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

Herstellung von YBa,Cu;0;-Filmen hoher kritischer Stromdichte auf
Metallsubstraten

Mit der Methode der ionenstrahlunterstiitzten 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 IBAD-Anlage aufgebaut, die es gestattet, die entscheidenden
Depositionsparameter Druck, Temperatur, BeschuBionenstrom, Depositionsrate (I/A-
Verhiltnis), Beschleunigungsspannung der Beschuffionen und Beschufiwinkel unabhiéngig
voneinander messen und regeln zu kénnen. Daneben erfolgten YSZ-Beschichtungen durch
Kathodenzerstdubung mit einem invertierten Zylindermagnetron und mit Hilfe von
Ionenstrahlzerstdubung eines planaren Targets ohne gleichzeitigen Beschu3 des Substrates,
um die Auswirkungen verschiedener Beschichtungsmethoden auf das Schichtwachstum
vergleichen zu koénnen. Durch systematische Variation und Optimierung der einzelnen
Beschuflparameter ist es gelungen, Dbiaxial texturierte = YSZ-Schichten mit
Kalziumfluoridstruktur auch auf untexturierten Substraten mit hoher Texturgiite herzustellen.
Die biaxial texturierten YSZ-Pufferschichten auf Metallsubstraten dienten dann als Grundlage
fiir die epitaktische Deposition von YBa,Cu;O;-Filmen. Die dabei beobachtete Verbesserung
der Texturglite gegeniiber der basierenden YSZ-Schicht konnte mit Hilfe von
oberflachensensitiven = Rontgenbeugungsanalysen  unter  streifendem  Einfall des
Rontgenstrahles eindeutig auf eine mit steigender Schichtdicke besser werdende Textur der
YSZ-Pufferschicht zuriickgefiihrt werden. Diese Schichtdickenabhéngigkeit der Textur ist nur
beim IBAD-Verfahren zu beobachten und kann mit einer Selektion der aufwachsenden
Korner infolge des Ionenbeschusses wihrend des Schichtwachstums erklért werden.

Durch die Herstellung von ausreichend dicken YSZ-Schichten (d > 1,5 um) konnte die Textur
soweit verbessert werden, daf} die darauf deponierten YBa,Cu;O;-Filme Aw-Werte um 1,5°
und Ap-Werte um 7° zeigten. Transportstrommessungen (4-Punkt-Methode) an derartigen
Filmen auf é)olykristallinen Metallsubstraten ergaben reproduzierbar kritische Stromdichten
von tiber 10°A/cm? bei 77 K.




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

Fabrication of YBapCu307-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 sputtering with an inverted cylindrical magnetron and
by ion beam sputtering from a planar target without simultaneous bombardment of the
substrate. After systematic variation and optimization of the deposition parameters during
IBAD it was possible to deposit biaxially textured YSZ-layers (CaF,-structure) even on
untextured substrates with high quality of texture. On these biaxial aligned YSZ-layers on
stainless steel substrates YBa,Cu;0; thin films were deposited epitaxially. Thereby a
significantly improvement of the texture distribution widths of the postdeposited YBa,Cu;0;
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
inhomogeneous 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 YBa,Cu;0O; thin films with
texture distribution widths of A®w = 1,5° and A@ ~ 7°. Due to the high quality of YBa,Cu;0,
texture critical current densities of more than 10°A/cm” 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 (j) von Hochtemperatursupraleitern (HTSL) bei der
Siedetemperatur des fliissigen Stickstoffs (77 K) sind von groflem technischen Interesse.
Durch den Einsatz von HTSL als Leistungskabel oder fiir den Bau von Hochfeldmagneten,
wie sie fiir zukiinftige Fusionsprojekte, Teilchenbeschleuniger oder auch in der Medizintech-
nik und Materialforschung benétigt werden, kénnten 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. fiir die metallischen NbTi oder Nb;Sn Verbindungen
gelang, konnte bisher jedoch nicht realisiert werden. Die Griinde dafiir sind die schlechte
plastische Verformbarkeit der HTSL und die starke Reduktion der kritischen Stromdichten,
wenn GroBwinkelkorngrenzen in den Materialien vorhanden sind. Je nach Typ der HTSL-
Verbindungen (basierend auf Bi-, Tl-, oder Y) ergaben sich verschiedene Anséitze zur Ent-
wicklung von Produktionsverfahren fiir die Herstellung flexibler HTSL-Drihte. Den grofiten
Erfolg hatte man bisher mit dem OPIT (oxide powder in tube)-Verfahren, mit dem supralei-
tende Bénder bis zu 1000 m Linge unter Verwendung einer Bi-Verbindung erreicht werden
konnten [FLii96]. Doch der grofe Nachteil der Bi- und Tl-Verbindungen ist ihr niedriges Irre-
versibilititsfeld (B,,) bei 77 K, welches ihren Einsatz in Hochfeld- und Hochstromanwen-
dungen auf niedrigere Temperaturen beschrankt. Demgegeniiber ist es bei der YBa,Cu;0,-
(YBaCuO-) Verbindung nicht gelungen, durch die Anwendung des OPIT-Verfahrens die
Ausbildung von GroBwinkelkorngrenzen zu vermeiden.

Gerade die YBaCuO-Verbindung ist aber fiir technische Anwendungen besonders interessant,
da durch die epitaktische Deposition dieses Materials auf einkristallinen Substraten die héch-
sten kritischen Stromdichten der HTSL bei 77 K erreicht werden konnten (z. B. [Rie96]). Zu-
dem besitzt YBaCuO ein hohes Irreversibilititsfeld bei 77 K, weshalb es fiir eine technische
Anwendung als elektrischer Leiter besonders geeignet erscheint. Fiir die Herstellung von
flexiblen, supraleitenden Béndern indes sind die einkristallinen Substrate nicht geeignet. Des-
halb hat man zunichst versucht, YBaCuO Filme mit hohen kritischen Stromdichten auf
flexiblen und kostengiinstigen Trdgermaterialien (z. B. Metallen) abzuscheiden. Dabei hat
sich jedoch herausgestellt, daB bei den hohen Depositionstemperaturen, die zur Erzielung ei-
nes kristallinen YBaCuO-Wachstums notwendig sind, Reaktionen mit der metallischen Unter-
lage durch Diffusion auftreten, die dazu fithren, daf keine Supraleitung mehr beobachtet wer-
den kann [Yam89]. 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 Mafinahme die Reaktionen mit
der Metallunterlage vermieden werden konnten, waren lediglich kritische Stromdichten zu
erzielen, die bis zu drei GrofBenordnungen unter den Ergebnissen auf den einkristallinen
Substraten lagen. Strukturuntersuchungen ergaben, da die niedrige Stromkapazitit auf den
Einfluf} von GroBwinkelkorngrenzen zurtickzufithren war [Rea91]. Die Korngrenzen in diesen
YBaCuO-Filmen entstanden durch die epitaktische Deposition auf einer polykristallinen Un-
terlage. Dabei wichst auf jedem Substratkorn epitaktisch, d. h unter Beibehaltung der vorge-
gebenen Orientierung ein YBaCuO-Korn, wodurch der aufwachsende Film die Korngrenzen
der Unterlage kopiert. Diese j.-limitierenden Komgrenzen sind nur dann zu vermeiden, wenn
es moglich ist, biaxial orientierte Filme, das sind Filme, deren K6mer alle die gleiche Aus-




richtung sowohl in der Substratebene als auch senkrecht dazu besitzen (biaxiale Textur), auf
untexturierten Materialien abzuscheiden.

Eine Moglichkeit 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 ndmlich in
Metallfilmen, die wihrend des Wachstums unter schrigem Winkel beschossen wurden, eine
biaxiale Textur aus, die ohne Ionenbeschufl nicht festzustellen war. Diese Untersuchungen
gaben Anlal dazu, das Verfahren der ionenstrahlunterstiitzten Beschichtung (Ion Beam
Assisted Deposition = IBAD) auf die Deposition der Pufferschichten anzuwenden. Erste Re-
sultate belegten, dafl 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 2x10°A/cm? zu erreichen waren [1ij92].

Da die biaxiale Texturierung wihrend der Deposition unter Jonenbeschufl noch weitgehend
ungeklirt ist, ergab sich der Anlaf fiir die vorliegende Arbeit aus der Frage, ob durch eine
systematische Untersuchung des Texturierungsprozesses eine weitere Steigerung der kriti-
schen Stromdichten j (77K) von YBaCuO-Filmen bis hin zu den auf einkristallinen Substraten
méglichen Werten um 5%10°A/cm? zu erreichen ist. Dazu wurde eine Ionenstrahldepositions-
anlage konstruiert und aufgebaut, die es erlaubt, durch die unabhéngige Regelung mdoglichst
vieler Depositionsparameter die Ursache fiir die Schichttexturierung durch IBAD mit Hilfe
von systematischen Depositionsexperimenten zu erforschen. Diese Untersuchungen wurden
vorwiegend mit YSZ als Puffermaterial durchgefiihrt, um eine gute Vergleichbarkeit mit Re-
sultaten anderer Experimentatoren (z. B. [1ij93]) zu gewihrleisten. Ein zusétzlicher Aspekt
dieser Arbeit ist, aus den Ergebnissen der systematischen Analysen mogliche Ansatzpunkte
fiir eine Vereinfachung der Herstellung von texturierten Pufferschichten im Hinblick auf die
technische Anwendbarkeit dieses Verfahrens zur Herstellung von YBaCuO-Béndern abzulei-
ten.

In der vorliegenden Arbeit werden zunéchst einige grundlegende Prozesse des Schicht- und
des Kristallwachstums geschildert, die insbesondere fiir das Verstindnis der Ausbildung von
Vorzugstexturen durch den Ionenbeschuf} einer aufwachsenden Schicht von Bedeutung sind.
Bei der anschliefenden Vorstellung des IBAD-Verfahrens wird speziell auf die Besonderhei-
ten der hierzu errichteten IBAD-Anlage eingegangen. Danach erfolgt eine Beschreibung so-
wohl der Vorgehensweise zur Herstellung der IBAD-Filme als auch der Deposition von
YBaCuO-Filmen mit Laserablation und Kathodenzerstdubung. Die grundlegenden Ausfiih-
rungen dieser Arbeit werden mit einem kurzen Abrif} iiber die zur Charakterisierung der her-
gestellten Proben eingesetzten Methoden beendet. Im Ergebniskapitel werden zunichst die
durch Ionenbeschufl wahrend des Wachstums von YSZ-Schichten induzierten strukturellen
Verdnderungen vorgestellt und diskutiert. Nachfolgend werden die YBaCuO-Filme, die auf
optimierten YSZ-Pufferschichten deponiert wurden, charakterisiert und deren Eigenschaften
in Bezug auf die Qualitét der Pufferschichten diskutiert. AbschlieBend 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-
béndern.




2  Wachstum und Zerstdubung diinner Filme

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

2.1 Nukleation, Keimbildung

Die Erzeugung diinner Filme mit Hilfe von Zerstdubungs- 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, daf} 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, daB in
diesem Fall die Atome der Sustratoberfliche und die des Filmes unterschiedliche chemische
Potentiale besitzen, erschwert die Kondensation. Um dennoch eine Abscheidung auf das
Substrat zu erreichen, muf je nach Bindungsverhiltnissen eine hohe Ubersittigung in der
Gasphase eingestellt werden.

Atomare Beschreibung von Kondensation und Nukleation

Betrachtet man die energetischen Verhiltnisse bei der Beschichtung eines Substrates durch
Zerstdubung eines Targets, zum Beispiel durch niederenergetischen IonenbeschuB, so treffen
die Atome aus der Gasphase mit der Energie einiger eV (grofBer als kTg) auf die Substrat-
oberflache, wobei Tg die Substrattemperatur und k die Boltzmannkonstante angibt. Damit ein
solches Teilchen auf der Oberflédche adsorbiert, mu} es Gelegenheit haben, seine Energie ab-
zugeben. Dabei wird davon ausgegangen, dafl das Atom solange auf der Oberflache diffundie-
ren wird, bis es entweder eine giinstige Stelle findet, an der es durch Kondensation seine Rest-
energie abgeben kann (Thermalisierung) oder wieder desorbiert.

Rate (cm™@ x s™)

Desorption direkte
Anlagerung
Reflexion metastabile
\ Cluster l
\\,\/\\ NN\ NN\ ANANNRSRRRUNAN
Nukleationsinsel

Oberflachendiffusion

Substrat mit der Temperatur Ts

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der méglichen Prozesse an der Substratoberflache wihrend des
anfinglichen Filmwachstums (nach [Bun94]).
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In Abbildung 2.1 sind die méglichen Prozesse beim Auftreffen von Gasatomen auf die
Substratoberfliche dargestellt. Fiir Teilchen, die eine sehr hohe Energie besitzen, ist die
Wahrscheinlichkeit grof3, daB3 sie an der Substratoberfliche reflektiert werden. Bei Atomen,
die mit niedrigerer Energie aus der Gasphase auf die Substratoberfldche auftreffen, sind
Thermalisierungsprozesse wahrscheinlicher. Das auf der Oberflache diffundierende Atom,
kann sich durch Anlagerung weiterer Atome zu sogenannten Clustern verbinden. Durch die
groflere Stabilitidt der Cluster gegeniiber einzelnen Atomen, wird zwar die Verweilzeit der
Atome durch eine erniedrigte Desorptionsrate erhdht, aber dennoch kann es wihrend der dif-
fusen Bewegung dieser metastabilen Cluster auf der Oberflidche wieder zu einer Dissoziation
oder gar einer kollektiven Desorption kommen. Erst wenn sich weitere Atome oder Cluster an
bereits bestehende Cluster anlagern, kénnen stabile Nukleationskeime gebildet werden. Eine
weitere Anlagerung von einzelnen Atomen oder Clustern fithrt zur Ausbildung von Nuklea-
tionsinseln, die bei weiterem Wachstum durch Verschmelzung zu einer vollstindigen Bedek-
kung des Substrates fithren und damit zu einem Wachstum des Filmes (Abb. 2.2).

R A

LY . * ee
N RO :.: - " o vollstandige
. e%e st Bedeckung
. e o° .‘. °
.. .:. :.o.. ’.

°  ém |

Nukleation Keimwachstum Verschmelzung

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

Je nach der Wechselwirkung zwischen dem Substrat und den auftreffenden Atomen aus der
Gasphase iiberwiegen bei der Deposition Adhédsions- oder Kohésionskrifte. Bei hohen Adhé-
sionskriften wird die Adsorption der Gasatome erleichtert, wodurch auch bei niedriger Uber-
sittigung der Gasphase, das heifit niedriger Depositionsrate, ein Filmwachstum erreicht
werden kann. Uberwiegen jedoch die Kohisionskrifte, so ist eine vollstindig bedeckende
Filmdeposition nur durch eine erhShte Anzahl von auftreffenden Atomen aus der Gasphase
(erhShte Depositionsrate) zu erreichen. Dadurch wird eine verstirkte Clusterbildung bewirkt,
was wiederum die Clusterdichte auf dem Substrat erhoht und damit auch die
Wabhrscheinlichkeit, dal sich durch Anlagerung mehrerer Cluster stabile Nukleationskeime
bilden kénnen.

2.2 Erzeugung von Vorzugsorientierungen (Texturen) in diinnen Filmen

Die Erzeugung von texturierten Filmen, das heifit von polykristallinen Filmen mit einer Vor-
zugsorientierung der Kristallite, ist speziell fiir die Anwendung von YBaCuO-Filmen auf un-
texturierten Substraten von grofler Bedeutung. Wie schon einleitend erwéhnt, 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
zunéchst der Begriff der Textur fiir 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 Festkorpers oder
Filmes verwendet werden (Abb. 2.3). Neben den beiden Extremféllen des kristallinen Zustan-
des eines Filmes, dem einkristallinen Zustand und dem ideal polykristallinen Zustand, werden

4




noch zwei spezielle polykristalline Erscheinungsformen unterschieden. In Abbildung 2.3 sind
die einzelnen Fille schematisch dargestellt.

a) b)

(33 &2

Abb. 2.3: o) — d)
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scheinungsformen eines Filmes nach @.z &
[Bau64]. a) ideal polykristallin, d. h. @,:

statistisch  verteilte  Kornorientie- &a :
rungen; b) uniaxial texturiert; ¢) bi- & @ @‘
axial texturiert und d) einkristallin. @_‘ :

Dargestellt ist die Anordnung der :

Elementarzellen einzelner Korner fir
die jeweiligen Fille.

@.

&
G | B
W

&
-
&

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 Komer entlang einer Richtung ausgerichtet sind. In der Regel ist diese
Richtung die Wachstumsrichtung eines Filmes senkrecht zur Substratoberfliche. In der
Substratebene selbst sind die einzelnen Korner willkiirlich angeordnet, weshalb diese Textur
als einachsig oder uniaxial bezeichnet wird. Die Qualitdt der Kornorientierung (der uniaxialen
Textur) wird durch die Angabe der mittleren Abweichung aller Korner in Grad (Mosaikbreite,
s. Kap. 4.1.3) z. B. aus Réntgen- oder Neutronenbeugungsuntersuchungen charakterisiert.
Sind die Kémer entlang von zwei Richtungen ausgerichtet (Abb. 2.3¢), 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 ,,In-plane Textur, Zur Charakterisierung wird dann zusétzlich die Mosaikbreite
der Kornausrichtung in der Substratebene angegeben. Zeigt eine Probe sehr geringe mittlere
Abweichungen der Kornorientierungen (in der GréBenordnung 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, dal unter bestimmten Depositionsbedingungen reine uniaxiale Texturen der YSZ-Filme
auf untexturierten Substraten unabhéngig vom Herstellungsverfahren erzeugt werden konnten.
Vernachldssigt man die Wechselwirkung des Substrates mit den Schichtatomen, so ist das
Wachstum von Nukleationskeimen diinner 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 phinomenologischen 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 zuriickgefiihrt
werden. Die Autoren behaupten, daB Atomketten mit unterschiedlicher periodischer Bindung
in einem Kristallgitter fiir das anisotrope Wachstum eines Einkristalls verantwortlich sind.




Ketten unterschiedlicher periodischer Bindung sind z. B. die Zr-O-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 Flichen eines Kristalls unterschiedliche PBC-Vektoren 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 (4, B, C).

34 A
Gezeigt sind die F-Flichen, die S-Flédchen und die K- N /l\l J\[ )w J\ /l

Fldchen nach [Har55].

Flache (F) -Flédchen sind parallel zu mindestens zwei PBC-Vektoren, wihrend S (stepped) -
Fldchen nur zu einem PBC-Vektor parallel sind. K (kinked)-Oberflichen hingegen sind zu
keinem PBC-Vektor paraliel und bieten auf Grund ihrer Erscheinungsform den gréfiten Ge-
winn an Kondensationsenergie flir eine ankommendes Atom, da eine Bindung in drei Rich-
tungen eingegangen werden kann. Das bedeutet, dal K-Flichen am schnellsten wachsen kon-
nen, wihrend F-Fldchen, fiir deren Wachstum die Anlagerung eines Atoms auf eine vollstén-
dig ebene Oberfliche erfolgen muBl, am langsamsten wachsen. Folglich wird die Erschei-
nungsform eines Kristalles bei ausreichender Beweglichkeit der Atome, das heifit hohe Her-
stellungstemperatur (T ~ Tg), von den F-Flidchen dominiert werden. Dagegen werden S-Ober-
flachen weniger stark ausgebildet und K-Flichen je nach Struktur kaum oder gar nicht entste-
hen. In Abbildung 2.5 sind die charakteristischen Erscheinungsformen von Kristallen mit ku-
bisch flichenzentrierter Elementarzelle dargestellt. Dabei fillt auf, daB sowohl bei der okta-
edrischen als auch bei der hexaedrischen Erscheinungsform die ausgebildeten Flichen aus-
schlieflich aus Ebenen niedriger Indizierung gebildet werden.

Abb. 2.5:

Charakteristische ~ Erscheinungsformen  eines
Kristalls mit kubisch flichenzentrierter Struktur
und a) oktaedrischer; oder b) hexaedrischer
Form [Hon58]. Die Fldchen sind F-Flichen. (1)
kennzeichnet {111); (2) kennzeichnet {100} und
(3) {110},




Die Ebenen niedriger Indizierung zeichnen sich durch eine hohe atomare Dichte aus, weshalb
davon ausgegangen werden kann, daf} es auf Grund der Bindungsverhéltnisse flir ein ankom-
mendes Atom energetisch giinstiger 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 giin-
stigsten Stelle wahrscheinlicher wird. Die Ausbildung von bevorzugten Wachstumsrichtungen
beim Einkristallwachstum (hohe Temperatur) sind diesen Uberlegungen zufolge direkt mit
den anisotropen Bindungsverhéltnissen der jeweiligen Kristallstruktur verkniipft.

Ubersetzt auf das Wachstum von diinnen Schichten bedeutet dies, daB eine Deposition bei
hohen Substrattemperaturen (hohe Beweglichkeit der Atome auf der Substratoberfldche) und
einer geringen Ubersittigung des Dampfdrucks (geringe Clusterbildung) zu einer bevorzugten
Ausbildung von Ebenen hoher atomarer Dichte (F-Fldchen) parallel zur Substratoberfléche
fithren sollte. Wird die Ubersittigung erhdht, z. B. durch Erhéhung der Depositionsrate oder
die Substrattemperatur abgesenkt, so kénnen auch andere Wachstumsrichtungen mit niedrige-
rer atomarer Dichte entsprechend den S- und K-Flidchen beim Einkristallwachstum auftau-
chen.

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

2.2.3 Erzeugung biaxialer Texturen

Prinzipiell sind zwei unterschiedliche Erzeugungsmechanismen biaxialer Orientierungen beim
Wachstum diinner Filme bekannt, welche nachfolgend erldutert 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 IonenbeschuBl wihrend des Filmwachstums aufgepréagt wird.

a) Epitaxie

Das geordnete Ubereinanderwachsen zweier Kristalle oder einer Schicht iiber ein Substrat
unter Beibehaltung der Kristallorientierung wird im allgemeinen mit dem Begriff Epitaxie
(griech.: epi = liber; 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 Ubereinanderwachsen zweier verschiedener
Materialien. Dabei spielen die in den vorigen Kapiteln diskutierten Prozesse der Keimbildung
und Bedeckung des Substrates eine grofle 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 Affinitit zur Substratober-
fliche aufweisen, also wenn die geometrische Anordnung der Atome des Substrates sehr gut
zu der Anordnung der Atome des Nukleationkeimes pafit, so daB sich starke Bindungen aus-




bilden kénnen. Diese starke Bindung flihrt dazu, daB die freie Energie derartiger Nukleations-
keime gegeniiber fehlorientierten (geringe Affinitdt) erniedrigt ist. Die Anlagerung von wei-
teren Atomen und Nukleationskeimen ist daher thermodynamisch giinstiger, was bei hoher
Beweglichkeit der adsorbierten Atome auf der Substratoberfliche zur Ausbildung eines
orientierten Lagenwachstums fiihrt. Dabei beobachtet man, dafl die Orientierung der Schicht
um so besser ist, je besser die Abstinde der Atompositionen der Substratoberfléchenstruktur
mit jenen der Schichtstruktur iibereinstimmen. Bei gréfieren Abweichungen entstehen Span-
nungen, die zur Ausbildung von Gitterbaufehlern (Versetzungen, Leerstellen, Korngrenzen)
und anderen Wachstumsorientierungen fiithren kénnen. Um eine quantifizierte Aussage liber
die Ahnlichkeit der geometrischen Strukturen und damit der Eignung zweier verschiedener
Materialien fiir ein epitaktisches Wachstum angeben zu kénnen, wird oft das Verhéltnis der
beiden Gitterparameter (a, b) in der Form

b-a
a

, = -100% (1)
berechnet. In Ubereinstimmung mit Literaturangaben, z. B. [She94], wird m,; (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 Méglichkeit, durch eine geeignete Oberflichenbehandlung
des Substrates ein biaxial texturiertes Filmwachstum auf untexturierter Unterlage zu erzeugen.
Zum Beispiel werden bei der Graphoepitaxie geometrische Strukturen mechanisch in die
Substratoberfldche geritzt, die wiederum als Muster fiir die Kristallorientierung des auf-
wachsenden Materials dienen kénnen. Dabei werden die Depositionsbedingungen so gewdhlt,
daB eine uniaxiale Textur in Wachstumsrichtung entstehen kann. Durch die Struktur auf der
Substratoberfléche, die als geometrisch regelméBiges Netz von Oberflichendefekten fungiert,
kondensieren die Nukleationskeime vornehmlich an diesen Strukturen und werden dement-
sprechend orientiert weiterwachsen.

b) Texturierung durch niederenergetischen Ionenbeschufl eines aufwachsenden Filmes

Eine andere Methode, eine biaxiale Textur des Filmmaterials zu erzeugen, ist die ionenstrahl-
unterstiitzte Deposition (IBAD = Ion Beam Assisted Deposition). Dabei wird das aus der
Gasphase durch Zerstdubung, Aufdampfen oder Laserablation auf dem Substrat abgeschie-
dene Material unter einem schrigen Winkel zur Substratnormale bei geeigneten Depositions-
bedingungen mit einem niederenergetischen Ionenstrahl (einige 100 eV) beschossen. Unter
Anwendung dieses Verfahrens beobachteten Yu und Mitarbeiter [Yu85] als erste die Ausbil-
dung einer biaxialen Textur bei der Deposition von diinnen Niob-Filmen. Spater konnten
lijima et al. zeigen, daf} die Ausbildung der Textur stark vom Einfallswinkel ag der Ionen auf
das Substrat abhingt [1ij93]. Sie stellten fest, da} durch Ar-Ionenbeschull unter og = 55° die
beste biaxiale Textur von YSZ-Schichten auf polykristallinen Metallbidndern erreicht werden
konnte. Der Einfallswinkel oy ist dabei der Winkel zwischen der Oberflachennormale und der
Ioneneinfallsrichtung. Diese Definition wird im weiteren Verlauf der Arbeit beibehalten. Da
dieses Texturierungsverfahren unabhingig von der Art des Substrates ist, eignet es sich
speziell zur Texturierung von diinnen Filmen auf untexturierten (amorphen, polykristallinen)
Substraten.

Allerdings ist der Mechanismus, der zur Entstehung der Textur infolge des Ionenbeschusses
fiihrt, noch nicht vollstindig gekldrt. Da die beste Ausrichtung der Kristallite unter einem Be-
schufiwinkel von ag = 55° erfolgt, basieren die meisten Erklarungsversuche auf dem Effekt,
daB die Ionen beim Einfall auf einen Festkdrper entlang bestimmter Kristallrichtungen tief in
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das Material eindringen kénnen, wodurch die Zerstdubungsrate gegeniiber einem unorientier-
ten Ioneneinfall stark herabgesetzt werden kann. Dieser "Channeling"-Effekt wird in Kapitel
2.3 néher erlédutert.

Das erste Modell zur Erkldrung der Ausbildung von Texturen unter Ionenbeschufl eines auf-
wachsenden Filmes stammt von Dobrev [Dob82]. Er beobachtete die Ausbildung einer (110)-
orientierten Fasertextur bei schrigen BeschuB} (oig < 20°) von aufgedampften Silberfilmen mit
10 KeV Ar-lonen. Da die [110]-Richtung von kubisch flichenzentrierten Materialien eine
bevorzugte Channeling-Richtung ist [IBH77], geht er zur Erkldrung dieser Beobachtung da-
von aus, dal Korner des aufwachsenden Filmes, die nicht mit ihrer [110]-Richtung zum Ionen-
strahl ausgerichtet sind, bevorzugt zerstiubt werden und zudem infolge von ,,thermal spikes*
aufschmelzen. Die verbleibenden Korner kénnten dann als Saatkdmer fiir die Rekristallisation
des aufgeschmolzenen Bereiches dienen. Dazu argumentiert er, dafl Ionen, die durch Channe-
ling in einen Kristall eindringen konnen, ihre Energie weit weg von der Oberfldche oder sogar
im Substrat deponieren. Bei Kérnern die nicht mit einer ,,guten Channeling-Richtung orien-
tiert sind, wird jedoch die meiste Energie durch St6fe an der Oberfliche an den Kristall iiber-
tragen, was bei hoher Beschuflleistung zum erwihnten Aufschmelzen fithren kann.

Ein anderer Beschreibungsversuch der Texturierung von Filmen durch IBAD wurde von
Bradley et al. [Bra86] anhand der IBAD-Préparation diinner Nb-Filme [Yu86] unter groflem
Beschuflwinkel (ag = 70°) der auftreffenden Ar-Ionen (200 eV) formuliert. Die Autoren gehen
von einer unterschiedlichen Zerstdubungsrate infolge von Channeling entlang verschiedener
kristallographischer Orientierungen aus. Dabei wird angenommen, daB die unterschiedliche
Zerstdubungsrate entlang verschiedener Kristallrichtungen ein bevorzugtes Abtragen von
Nukleationskeimen bewirkt, die mit einer Kristallorientierung hoher Zerstiubungsrate
(schlechtes Channeling) zum Ionenstrahl orientiert sind. In der Folge wachsen ausschlieflich
jene Korner, die mit der effektivsten Channeling-Richtung zum Ionenstrahl orientiert sind.

Abb. 2.6:

Schematische  Darstellung
der biaxialen Texturierung
durch IBAD infolge des
Abschattungseffektes  von
schlecht orientierten Kor-
nern. Anfinglich wdchst ein
polykristalliner Film a).
Korner, die (100)-orientiert sind, wachsen auf Grund der Depositionsbedingungen am schnellsten, wihrend alle
anderen Orientierungen tiberwachsen werden b). Von den (100) orientierten Kdrnern werden jene im Wachstum
bevorzugt, deren (111)-Richtung parallel zum lonenstrahl orientiert ist ¢). Die Abschattung aller anderen
Kérner fiihrt dann zur Ausbildung einer biaxial texturierten Oberflichenstruktur d) (nach [Son93]).
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Eine Weiterentwicklung des Modells von Bradley formulierte Sonnenberg et al. nach dem
Studium des Wachstums von YSZ-Filmen unter 300 eV Ar-lonenbeschufl als Funktion des
Beschuwinkels [Son93]. Der von diesen Autoren vorgeschlagene Mechanismus ist in Abbil-
dung 2.6 schematisch dargestellt. Demnach ist fiir die Ausbildung einer biaxialen Textur nun
nicht mehr die vollsténdige Zerstiubung aller fehlorientierten Kérner notwendig, sondern es
reicht aus, dafl durch die selektive Zerstdubung infolge des Ionen-Channeling einzelne Kri-
stallite beim Wachstum behindert werden. Es wachsen also jene Korner am schnellsten, die
mit einer Kristallrichtung zum Ionenstrahl ausgerichtet sind, deren Zerstdubungsrate durch das
Channeling am kleinsten ist. Dies bewirkt zusétzlich eine Abschattung schlecht orientierter
Korner, wodurch deren Wachstumsgeschwindigkeit weiter verringert wird. Sonnenberg und
Mitrbeiter konnten mit Hilfe von Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie zeigen,
daB die langsam wachsenden Kérer mit steigender Schichtdicke von den gut orientierten
Komern iiberwachsen werden, bis die Mikrostruktur der Oberfliche des aufwachsenden
Filmes vollstindig von biaxial texturierten Kérnern bestimmt ist.

2.3 Zerstiaubung von Einkristallen und einkristallinen Filmen

Wie im vorigen Kapitel bereits erwédhnt, wird die in dieser Arbeit untersuchte Texturierung
von diinnen Filmen auf untexturierten Substraten mit der Methode des Schichtwachstums
unter Ionenbeschuf} in der Literatur auf den Channeling-Effekt von niederenergetischen Ionen
entlang bestimmter Kristallrichtungen (richtungsabhéngige Zerstiubung) zuriickgefiihrt. Aus
diesem Grund wird nachfolgend auf die Wechselwirkung von Ionen mit einkristallinen Mate-
rialien niher eingegangen.

Treffen energetische Ionen auf eine einkristalline Probe, so kann man unter bestimmtem Ein-
fallswinkeln eine stark erniedrigte Zerstdubungsrate beobachten. In Abbildung 2.7 ist dieser
Effekt bei Beschuf eines Kupfereinkristalls mit Ar-Ionen als Funktion des BeschuBwinkels
gezeigt. Im Vergleich dazu ist auch die Zerstiubung eines polykristallinen Kupfertargets
(gestrichelte Linie) dargestellt, bei der keine Reduktion bei bestimmten Beschuiwinkeln zu
beobachten ist.

T i H i 1 1 I 1 1

~~~~~ ~20keV AF —b (100) Cu ) T°off (01} Rotetal (5.1]
—— 27 keV AF — (100) Cu2 {01 Molchanov etal {5.2)

-2 2T kY AF — poly Cu Molchanov etai (5.2}

30

Abb, 2.7:

Zerstaubungsrate () eines Kupfereinkristalls
bei Beschuf3 mit Ar-lonen der Energie 27
KeV als Funktion des Beschufiwinkels. Unter
bestimmten Winkeln, die bestimmten Kri-
stallrichtungen zugeordnet wurden, ist eine
drastische Reduktion der Zerstiubungsrate
zu beobachten, die beim Beschuf eines poly-
kristallinen Materials (gestrichelte Linie)
nicht auftritt (aus [Roo81]). Der Anstieg der
Zerstdubungsrate mit steigendem Beschuf-
winkel ist typisch fir alle planaren Targets . )
[Beh64]. -0 0 20 40 60 80

Y fatoms/ion]
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2.3.1 Shadowing

Bei niherer Betrachtung der Strukturmerkmale eines Einkristalles wird dieser Effekt
verstindlich. Entlang bestimmter Richtungen sind die Atome nach bestimmter Folge wie in
einer Kette aufgereiht. Fillt ein Ionenstrahl parallel zu einer solchen Atomkette auf den
Einkristall, so erfahren nur die Oberflichenatome zentrale Stdfe 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
Coulombabstofiung zwischen Ion und Atom, erfolgt tiberwiegend eine Streuung der Ionen in
Vorwirtsrichtung, so daB sich ein Schattenkegel ausbildet. Nur wenige Ionen, deren
Stoflparameter wesentlich kleiner ist als der Thomas-Fermi-Elektronenabschirmradius,
kénnen zentral ein Oberflichenatom treffen und zur Zerstdubung des Kristalles beitragen.

7 Schattenkegel
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Abb. 2.8: z
Schematische Darstellung der Teilchenbewegung beim lonenbeschufy eines Einkristalls. Im gespreizten Bereich
(links im Bild) ist die Ausbildung des Schattenkegels an den Oberfléchenatomen 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 Atomriimpfe erfolgen, kénnen die Ionen
tief in den Kristall eindringen.

Die Wirkung des Shadowing-Effekts ist um so héher, je grofer der Radius R des Schatten-
kegels am Ort des nichsten Atoms ist. Auf Grund der inversen Abhéngigkeit des Radius von
der Ionenenergie gemiB [Fel82]

R~_i_ )

N

ist gerade fiir niedrige Ionenenergien ein grofer Radius des Schattenkegels zu beobachten.

2.3.2 Channeling

Diejenigen Ionen, deren StoBparameter groBer als der Thomas-Fermi-Abschirmradius ist, er-
fahren keinen zentralen Stof8 mit einem Oberflichenatom und werden infolge des bevorzugt in
Vorwirtsrichtung erfolgenden Streuprozesses in den Kristall eindringen. Da die meisten der
einfallenden Ionen unter kleinen Winkeln abgelenkt werden (Abb. 2.8), kénnen sie den unter
den Oberflichenatomen liegenden Kettenatomen nicht mehr nahe genug kommen, um
zentrale Stofie zu erleiden. Dies bewirkt eine Verringerung der Zerstdubungsrate im Vergleich
zu Beschufigeometrien, 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 ndherungsweise mit Streuungen an einem konti-
nuierlichen Atomketten-Potential U(r) beschrieben werden kann [Lin65]. Voraussetzung fiir
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diesen ,,Channeling“-Effekt ist jedoch, daB der Winkel zwischen der Ioneneinfallsrichtung
und der Atomkette kleiner ist als ein energieabhéngiger kritischer Winkel .. Es gilt:

E- i/fc(Eo) = U(rmin) . (3)

Dabei ist Eq die Energie der auftreffenden Ionen und U(ry;,) der Wert des Kontinuumpoten-
tials an der Stelle grofiter Anndherung rp;, des Ions an die Atomkette. So lange die transver-
sale Energiekomponente (senkrecht zur Kette) einen kritischen Wert nicht liberschreitet, wer-
den die Ionen entlang der Atomketten im Kristall gefiihrt. Je nach Energie haben die Ionen
eine unterschiedliche Reichweite. Da in einem perfekten Kristallkanal ein channelndes Ion
infolge der Coulombwechselwirkung kontinuierlich Energie verliert, wird ein Ion hoherer
Energie eine grofiere Strecke zuriicklegen als ein niederenergetisches Ion, bis es seine Energie
durch einen zentralen Stofl mit einem Kettenatom abgibt. Andererseits zeigt die Gleichung
(3), daB bei hoherer Energie . kleiner ist als fiir niedrigere Energien. So betrdgt zum Beispiel
der kritische Winkel fiir Channeling entlang einer [110] Atomkette eines Cu-Kristalls bei Be-
schuB mit 50 KeV Ar’-lonen 8 Grad, wogegen fiir 2 KeV Ionen ein Channeling auch dann
noch stattfinden kann, wenn die Einfallsrichtung des Ionenstrahles um bis zu 17 Grad von der
[110]-Richtung abweicht [Rob81].

Bei fester Energie ist die Reichweite der Ionen im Kristallkanal um so grofler, je besser das
Potential einer Atomkette als kontinuierliches Potential beschrieben werden kann, das heifdt,
je kleiner der Abstand der Atome in einer Kette ist. Auch der kritische Winkel ist gemif Glei-
chung (3) von der Form des Kontinuumpotentials abhingig. So wurde bei BeschuB3 mit 20
KeV Ar'-Ionen auf Cu-Einkristalle (kubisch flichenzentrierte Struktur) ein kritischer Winkel
von 7,7° fiir Channeling entlang der [100]-Richtung gemessen, wogegen vy, fiir die [111]-
Richtung nur 5° betrug, gleichzeitig war die Zerstdubungsrate entlang der [100] Richiung
niedriger als entlang der [111]-Richtung [Eli72].

Generell wird beobachtet, daB die Reihenfolge der Zerstdubungsraten (Yp)) von Einkristal-
len entlang bestimmter Kristallrichtungen mit der Reihenfolge der entsprechenden kritischen
Winkel fiir Channeling bei gegebener Ionenenergie iibereinstimmt. Fiir kubisch flichenzen-
trierte Materialien gilt z. B. Y[lll] > Y[IOO] > Y[ll()] und Wc[lll] < WC[IOO] < WC[IIO] [RObSl].

Diese Koinzidenz legt den Schiufl nahe, daB die richtungsabhéingige Zerstdubung 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 Abschédtzung zu geben, welches
die Kristallrichtung ist, entlang der die niedrigste Zerstdubungsrate bei Beschufl mit Ionen be-
stimmter Energie erwartet werden kann [Rob81].

2.3.3 Berechnung der kritischen Winkel fiir Channeling bei YSZ-Einkristallen

Da es fiir die niedrigen Ionenenergien, wie sie bei IBAD verwendet werden, keine experimen-
telle Bestimmung der richtungsabhéngigen Zerstdubungsrate gibt, ist es gemiB dem oben auf-
gestellten Zusammenhang interessant, die charakteristische GroBe . fiir verschiedene YSZ-
Kristallrichtungen zu berechnen, um daraus Riickschliisse auf die Texturierung von YSZ-
Schichten durch IBAD ableiten zu kdnnen.

Basierend auf einem empirischen Vorschlag aus [IBH77] fiir schwere Ionen mit niedriger
Energie (KeV), wurde folgender Zusammenhang fiir die Berechnung der richtungsabhéngigen
kritischen Winkel verwendet:
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a |Z,Z
=4,21/—1/—‘—1 . 4

mit: a = Thomas-Fermi Abschirmlinge nach Firsov [Fir57}:

a=08853,JZ +.Z, ):’z . )

ap = 0,528 A (Bohrscher Radius)

d: Atomabstand in der Kette (in A)

E: Energie der Ionen (in MeV)

Z,, Z,: Ordnungszahlen der beteiligten Atome, hier z. B.: Z;=18 (Ar), Z,=40 (Zr)

YSZ hat die Kalziumfluoridstruktur (CaF,), das heift die Zirkonatome bilden eine kubisch
flichenzentrierte 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 gréfitem kritischen Winkel fiir Channeling sind die [100], [110]
und die [111] Richtung. Dies sind gleichzeitig die Hauptwachstumsrichtungen fiir Kristalle
der CaF,-Struktur (s. Kap. 2.2.2). Bei der Berechnung der mittleren Atomabstinde d einer
potentiellen Channeling-Richtung muB beriicksichtigt werden, daB es sich um eine diatomare
Struktur handelt [App77). Danach ergibt sich fiir die CaF,-Struktur folgende Tabelle:

Struktur | Atome/EZ | [100] | [110] | [111]

CaF, | 4Zr+80 | Zr-Kette:d=a | Zr-Kette:d =5 | Zr-O-Kette 1:d = ¥

O-Kette: d= % | OKette: d =% | Zr-O-Kette 2:d = La

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

[100] [100] [110] [110] [111] [111]
Zr-Kette | O-Kette | Zr-Kette | O-Kette | 1. Zr-O-Zr (2. Zx-O-Zr

d 5,12 A 2,56 A 3,62A | 3,624 3,84 A 443 A

W 15,1° 19,5° 19,6° 15,0° 16,7° 15,0°

GemiB den bisherigen Ausfithrungen dieses Kapitels bedeuten diese Daten, dall die Zerstdu-
bungsrate von YSZ bei Beschu mit 300 eV Ar-Ionen entlang der [100]- und der [110]-Rich-
tung auf Grund der groBeren kritischen Channeling-Winkel kleiner sein sollte als bei einem
Ioneneinfall parallel zur [111]-Richtung. Ubertrigt man die Folgerung dieser Berechnungen
auf die Verhaltnisse bei der Deposition von YSZ unter niederenergetischem Ar-Ionenbeschuf,
so ist zu erwarten, da3 die YSZ-Kristallite der IBAD-Schichten bevorzugt mit ihrer [100] oder
ihrer [110]-Richtung zum einfallenden Ionenstrahl ausgerichtet sein sollten, da entlang dieser
Richtungen die Zerstdubung am kleinsten sein sollte.
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3 Filmherstellung

In diesem Kapitel wird zundchst die historische Entwicklung des IBAD-Verfahrens geschil-
dert und anschlieBend die Anlage beschrieben, die zum Zwecke der systematischen Unter-
suchungen der biaxialen Texturierung durch IBAD im Rahmen dieser Arbeit konstruiert und
gebaut wurde. Erginzend wird sowohl auf die Deposition durch Kathodenzerstdubung
(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 Ionenbeschufl (IBAD)

3.1.1 Allgemeine Beschreibung des IBAD-Verfahrens

Bei diesem Verfahren (Abb. 3.1) wird wihrend der Deposition eines verdampften oder zer-
stiubten Targetmaterials, der auf einem Substrat aufwachsende Film mit einem unabhéngig
vom Beschichtungsverfahren regelbaren, niederenergetischen Ionenstrahl beschossen (IBAD).
In Abbildung 3.1 sind die beiden gebrauchlichsten Anordnungen dieser Beschichtungstechnik
dargestellt [Hir91]. Die Abbildung 3.1a zeigt ein System, bei dem zwei Ionenquellen
verwendet werden. Eine Ionenquelle dient zur Zerstiubung des Targets, wihrend die andere
Ionenquelle den aufwachsenden Film beschiefit. In Abbildung 3.1b erfolgt die Deposition
durch Aufdampfen, wobei der niederenergetische Ionenbeschul der kondensierenden Schicht
ebenfalls mit Hilfe einer Ionenquelle realisiert wird. Prinzipiell ist es denkbar, IBAD-Systeme
mit allen moglichen Depositionsverfahren aufzubauen. Die Verwendung einer Ionenquelle zur
Zerstdubung des Targets hat jedoch verschiedene Vorteile. Gegeniiber der Kathodenzerstiu-
bung ist es damit méglich unter besonders reinen Bedingungen im Hochvakuum zu zerstéu-
ben, und gegeniiber dem thermischen Verdampfen ist es einfacher, hochschmelzende Mate-
rialien wie Oxide oder Nitride zu zerstduben. Aulerdem konnen je nach Bedarf Edelgasionen
oder reaktive Gasarten verwendet werden. Durch den Ionenbeschu3 wahrend des Filmwachs-
tums konnten bisher vielfiltige Verdnderungen von makroskopischen und mikroskopischen
Eigenschaften gegeniiber unbeschossenen Filmen beobachtet werden, die nachfolgend in
einem kurzen Abrif} beispielhaft vorgestellt werden.

SPUTTER
Sy ' —————) SUBSTRATE
SOURCE A :
— — t ‘ :
—oooo A
ASSIST | § ¥ \//47‘(,‘-’
ON | y % A\ SUBSTRATE \ s
1 4&/
]

I

SOURCE ! — > 2
N D a0

e

’Vq; SOURCE B P ORATION.
o c v '

TARGET ™0 HEARTH

(a) (b)

Abb.3.1;
Skizzen verschiedener IBAD-Anordnungen, die sich im Verfahren der Schichtdeposition unterscheiden.
a) lonenstrahlzerstiubung, b) Aufdampfen (nach [Hir91]).
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Die erste Beschreibung eines IBAD Systems erfolgte durch Weilmantel [Wei76] 1976. Er
verwendete dieses Verfahren zur Herstellung von SizN4-Schichten. Dabei wurde das mit ei-
nem lonenstrahl von einem planaren Siliziumtarget abgetragene Material mit einem Ny-
Ionenstrahl (680 eV) beschossen (Abb. 3.1 a). Am Substrat reagierten die N,-Ionen mit den
zerstiubten Si-Teilchen und bildeten eine SizN,-Schicht (reaktive Beschichtung).

Marinov [Mar77] stellte als Folge des Ar" Ionenbeschusses mit 1-10 KeV wahrend des Auf-
dampfens von Silber auf amorphen Kohlenstoff eine Zunahme der mittleren Ag-Kristallisa-
tionskeimgréfe verbunden mit einer gleichzeitigen Abnahme der Keimanzahl fest. Bei Expe-
rimenten mit teilweise abgedecktem Substrat beobachtete er selbst auf der abgedeckten Seite
grofe Nukleationskeime. Daraus schloB er, da3 der Ionenbeschuf} eine Erhohung der Mobili-
tdt der deponierten Atome zur Folge hat. Die gleiche Begriindung, ndmlich die durch
Ionenbeschuf} erhohte Beweglichkeit der deponierten Atome, verwendeten Esch und Mitarbei-
ter [Esc95] zur Erkldrung der beobachteten erhdhten Anzahl von kleineren Nukleationskeimen
bei der Deposition von Pt auf Pt-(111)-Oberflichen als Konsequenz des Ar’-Ionenbeschusses
(400 eV - 4 keV).

Neben einer hoheren Adhésion zwischen deponierter Schicht und Substrat [Cuo82], [Roy89],
verbunden mit einer verbesserten Abriebfestigkeit [Wol90], ist auch eine gréfiere Dichte und
ein erhdhter Brechungsindex von Oxiden [Mar84] sowie eine gesteigerte Korrosionsbest4n-
digkeit von Titannitridschichten {Wol91] infolge des Ionenbombardements wiahrend der Be-
schichtung dokumentiert. Dariiber hinaus beobachtete man, daf} IBAD-Schichten infolge der
Einlagerung der BeschuBlionen in die Filmmatrix unter erh6hten Spannungen stehen, die zur
Veranderung der Wachstumsrichtung und der Kristallitformen fithren kénnen [Roy91]. Wider-
spriichliche Aussagen gibt es beziiglich der Auswirkung des Ionenbeschusses auf die Oberflé-
chenrauhigkeit der Filme. So berichten Nagai und Mitarbeiter [Nag87] iiber einen Anstieg der
Rauhigkeit von Ni-Fe-Metallfilmen auf Glassubstraten mit steigender Beschuflionenenergie;
dagegen konnten Chason et al. [Cha89] durch den Ionenbeschu3 von Germaniumfilmen bei
der Deposition auf Silizium eine glattere Oberfldche erzeugen als die des Siliziumsubstrates.

Ein fiir diese Arbeit sehr bedeutender Effekt, ndmlich die Anderung der Wachstumsorientie-
rung durch IBAD, wurde erstmals von Dobrev [Dob82] bei niederenergetischem lonenbe-
schufl 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 hep- und fcc-Metallfilmen ge-
funden. Spitere Arbeiten [Yu85], bei denen Niobfilme mit 200 eV Ar'-Ionen beschossen
wurden haben gezeigt, dal 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 {1ij92], [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, dafl bei diesem Verfahren neben bisher
bekannten Parametern der Schichtherstellung (Substrattemperatur, Total- und Partialdruck der
verwendeten Gase, Oberflachenrauhigkeit und Art des Substratmateriales, Depositionsrate)
auch die Ionenenergie, das Verhéltnis des ankommenden Ionenflusses zum Depositionsflufl
der zerstdubten Materie und der Beschufwinkel einen entscheidenden EinfluB auf die
Schichteigenschaften haben. Wenn nicht ausgeschlossen werden kann, daB die Anderung ei-
nes einzelnen Parameters nicht auch Anderungen anderer Parameter zur Folge haben kénnte,
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 IBAD-Anlage darauf Wert gelegt, die wich-
tigsten Depositionsparameter unabhéngig voneinander kontrollieren und regeln zu kénnen.

3.1.2 Die IBAD-Anlage

Anordnung der wichtigsten Bestandteile

Die wesentlichen Komponenten der IBAD-Anlage sind in Abbildung 3.2 schematisch darge-
stellt. Das IBAD-System ist in einer Hochvakuumkammer installiert und besteht aus zwei
identischen HF-Ionenquellen, die nach einem Vorschlag von Weifimantel [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 Verhéltnissen im Inneren der ProzeBkammer. Die Kennzeichnung der
Elemente erfolgte geméB der Abbildung 3.2.
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. . Strahl- (5)
Heiz- und Kiih- 2 ) Neutralisator
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|
Zerstaubungs-lonenquelle (4)

Abb. 3.2:
Prinzipskizze der IBAD-Anlage

Die eine Quelle (4) dient zum Zerstduben eines planaren Targets (3), die andere Ionenquelle
(8) zum niederenergetischen BeschuB3 der aufwachsenden Schichten auf dem Substrat (6). Im
weiteren Verlauf der Ausfilhrungen werden die Quellen dementsprechend als Zerstdaubungs-
quelle bzw. Beschufiquelle bezeichnet. Im Gegensatz zu der iiblichen Realisierung eines sol-
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chen Systems [Har83], [Fis78], wurden die Quellen derart angeordnet, daB 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 (eUg < 500 €V), ist bei kreuzenden Strahlen eine ge-
genseitige Beeinflussung, die zu Richtungsidnderungen und undefinierten Verformungen der
Ionenstrahlen fithren kann, zu erwarten. Dies ist besonders wichtig fiir den Fall, daB die ange-
strebte biaxiale Texturierung der aufwachsenden Schichten von der Divergenz des bombardie-
renden Ionenstrahles abhéingen sollte [Bra86).

- = IRAT I (s

Abb. 3.3:

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

Das planare, polykristalline YSZ-Target (10 cm) mit stéchiometrischer Zusammensetzung
(8 mol% Y,03) ist auf einem kiihlbaren und schwenkbaren Halter im optimalen Arbeitsab-
stand von 10 cm tiber der Zerstdubungsquelle angeordnet (3). Dieser Abstand ist vom Herstel-
ler der Ionenquellen vorgegeben, da die Uniformitit der Ionenstrahlen auf diesen Abstand
optimiert wurde (s. auch Abb. 3.9). Um eine moglichst hohe Zerstdubungsrate und damit eine
hohe Depositionsrate zu erzielen, wurde das Target soweit verkippt, da Targetnormale und
Ioneneinfallsrichtung einen Winkel von 65° bilden. Dieser Winkel wurde gewihlt, da Unter-
suchungen der Zerstdubung von polykristallinen, planaren Materialien zufolge bei einem Ein-
fallswinkel zwischen 60° und 70° die hdchste Zerstdubungsrate zu beobachten ist [Beh64] (s.
auch Abb. 2.7).

Bei der gewihlten Anordnung des Substrathalters (6) befindet sich das Substrat im Abstand
von 6 cm in Verlangerung der Targetnormale gegeniiber dem Targetzentrum (Abb. 3.3). Diese
Position ergab sich aus Uberlegungen zum Zerstdubungsmechanismus des Targets infolge des
Ionenbeschusses. Bei der niederenergetischen Zerstdubung planarer, polykristalliner Materia-
lien mit schweren Ionen wird eine Verteilung des zerstiubten Materials erwartet, deren Sym-
metrieachse je nach Energie und Einfallswinkel der Ionen wenige Grad (10°-30°) zur Target-
normale in Vorwirtsrichtung (d. h. in Flugrichtung der auftreffenden lonen) verkippt ist
[Beh64], [Hof91). Fiir bindre Targetverbindungen (ein leichtes und ein schweres Element)
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konnten Roth und Mitarbeiter zeigen [Rot83], daB bei der Zerstdubung 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 Néhe der Tar-
getnormale (Verkippung < 10° in Richtung der reflektierten Ionen) mit anndhernd symmetri-
scher Winkelverteilung. Dahingegen werden die zerstdubenden Ionen nach der Wechselwir-
kung mit dem Target im Mittel nach dem Reflexionsgesetz am ebenen Spiegel emittiert, das
heifit unter wesentlich gréfleren Winkeln.

Unter Beriicksichtigung dieser Beobachtungen wurde der Substrathalter an einer Stelle posi-
tioniert, wo eine ausreichend hohe Depositionsrate zu erwarten ist (gegeniiber des Targetzen-
trums in Verldngerung der Targetnormale), aber ein BeschuB durch reflektierte Ionen vom
Target nahezu ausgeschlossen werden kann, Dabei wurde darauf geachtet, da der Abstand
zwischen Target (3) und Substrat (6) moglichst klein gehalten werden konnte, damit der ef-
fektive Raumwinkel, welcher von der Substratoberfliche zum Auffangen der Depositions-
atome abgedeckt werden kann, groB ist. Die dadurch erreichte Kompaktheit 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 fliissigen oder gasférmigen Mitteln kiihl-
bar. Die Verldngerung der Drehachse liegt in der Substratoberflache, so dafl eine Drehung
oder Verkippung keine Positionsveridnderung bewirkt. Die Winkeleinstellung ist durch eine
Noniusteilung auf 0,1° genau.

Die zweite Ionenquelle zum BeschuB} der aufwachsenden Schichten (8) wurde auf dem Kam-
merdeckel angeflanscht. Die Austrittséffnung dieser Quelle befindet sich im Abstand von 17
cm von der Substratoberfliche. Dieser in Bezug zum optimalen Arbeitsabstand von 10 cm
relativ groBe Abstand wurde gewihlt, um den BeschuB} des Substrates mit stark divergieren-
den Strahlteilchen méglichst klein zu halten. Wihrend der Beschichtung liegen die Zylinder-
achsen der beiden Ionenquellen und die Normalen auf Targetzentrum und Substratzentrum in
einer Ebene, so daB eine hohe Depositionsrate und ein homogener BeschuB3 des Substrates
erreicht wird. Moglichst nahe an den Austrittséffnungen der Ionenquellen befindet sich je-
weils ein Plasmabriickenneutralisator (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 CoulombabstoBung der einzelnen Ionen
unterdriickt werden kann. Der Einsatz von Ionenquellen und Neutralisatoren ohne Filament-
drdhte erlaubt die Verwendung von reaktiven Gasen, womit auch eine Deposition unter ho-
hem Sauerstoffpartialdruck gewdhrleistet ist.

Pumpsystem und Druckmessung

Die Verwendung von 2 Ionenquellen und 2 Neutralisatoren hat einen hohen Gasanfall (bis zu
30 Standardkubikzentimetern [scem]) zur Folge, so dafl zur Gewdhrleistung eines Betriebs-
druckes, bei dem die mittlere freie Weglidnge der Teilchen grofler ist als der Abstand Beschuf3-

Tonenquelle (1=18cm bei py, = 4x107 Pa) [WAWS82], ein Pumpsystem extrem hoher Saug-
leistung verwendet werden mufite. Neben einer Turbomolekular-Pumpe mit einem Nenn-
Saugvermégen von 500 I/s (N,-Gas) zur Erreichung des Enddruckes von 1x10°® Pa wird wih-
rend des Betriebes der lonenquellen eine mit fliissigem Helium betriebene Kryo-Pumpe (2000
I/s; Ar-Gas) eingesetzt. Wéhrend des Betriebes der Kryo-Pumpe ist es jedoch nicht mehr
moglich, die Anlage zu beliiften, ohne einen Feuchtigkeitseinbruch infolge kondensierter Luft
zu bekommen. Deshalb befinden sich Substrathalter, Spannungsversorgungen fiir das Heiz-
system und Kithlmitteldurchfithrungen auf einem Probentransfersystem, das einen schnellen
Wechsel der Substrate {iber eine Vorkammer ermdéglicht, ohne dafl die Ionenquellen abge-
schaltet oder die Kryo-Pumpe regeneriert werden muf3. Die Druckmessung dieser Anlage er-
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folgt mit einem Reibungsmanometer (MKS Instruments), das gegen die Hochfrequenzein-
strahlungen wihrend des Betriebes der Ionenquellen unempfindlich ist. Die MefBgenauigkeit
dieses Gerites betrdgt im Druckbereich zwischen 1 und 1x10™ Pa ungefihr ein Prozent vom
Mefwert. In Verbindung mit GasfluBreglern und integrierten Feindosierventilen ist es damit
mdglich, reproduzierbare Einstellungen von Totaldruck und Sauerstoffpartialdruck zu errei-
chen. Dies ist um so wichtiger, da die Ionenstromdichte in dem fiir die Beschichtungen rele-
vanten Druckbereich mit steigendem Gesamtdruck monoton abfillt (Abb. 3.4). Dieses Verhal-
ten ist auf die Anderung der mittleren freien Weglénge der Ar-Ionen zuriickzufiihren, die, wie
bereits erwihnt, gerade bei einem Druck von 0,04 Pa die Gréfle des Abstandes BeschuBquel-
le-Substrat erreicht.
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Ionenquelle und Substrat ist.

Beschichtungskontrolle und Depositionsrate

Zur Messung der effektiven Depositionsrate (unter Beschuf}), vor allem aber zur Kontrolle der
Beschichtungshomogenitit, ist das Substrat wihrend 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 Quarzpldttchen, das zu hoch-
frequenten Schwingungen angeregt wird. Durch Beschichtung dieses Plattchens dndert sich
infolge der Massenénderung die Frequenz der Schwingung. Die Frequenzinderung 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 Anderungen der Position oder des Verkippungswinkels von Substrat- bzw.
Targethalter korrigieren zu kénnen. Die Geréte wurden jedoch vorwiegend zur Kontrolle der
Beschichtung liber die Aufzeichnung der effektiven Depositionsrate beim Ionenbeschufl des
aufwachsenden Filmes verwendet. Das Beschichtungsprotokoll ist hilfreich zur Sicher-
stellung, daf3 die eventuell beobachteten Abweichungen der Filmqualitit bei der Anderung
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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,
zuriickzufithren sind. Die tatsichliche Schichtdicke wurde auf Grund der hoheren Genauigkeit
mit Hilfe der RBS-Analyse (Rutherford Backscattereing Spectroscopy; Kap. 4.3) an jedem
einzelnen Film bestimmt. :

— T T ! 1 T LI T I T I T T
: -3 : : !
é 04| Poi BAX10%Pa | |
S U, 1461V oDem
Qo 1 43 mA Tl | i
% 03+ I . °£“’§° .
@ P:56W o« T %
5 " o° e,
= 02 Io * S ‘ : E ®e QE }
a2 o ® o R
8_ 0’ ETarget— Lo
(GDJ 0lteec® ;Kjurézhmésse?r 7
0,0 . ! . ! . ! i RS E | . ! .
30 35 40 45 50 55 60

Position (cm)
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, daf3 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 wihrend der Zerstdubung 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 ungefdhr 3 cm konnte eine maximale Depositionsrate von 0,3 nm/s nahezu ho-
mogen erreicht werden. Aus diesem Grund wurde der Substrathalter wéhrend der Beschich-
tungen jeweils so positioniert, daB3 sich das Substrat in der Mitte des homogenen Beschich-
tungsbereiches befand. Rechts und links davon nimmt die Depositionsrate anndhernd symme-
trisch ab. Diese Form der Kurve ist auf die Form des fokussierten Ionenstrahles zurtickzufiih-
ren (Abb. 3.9), der lediglich auf einem Durchmesser von ungefdhr 2 cm eine homogene
lonenstromdichte besitzt.

Tonenstrahldetektoren

Zur Messung der absoluten Ionenstromdichte am Ort des Substrates, die zur Bestimmung des
[/A-Verhaltnisses (IonenfluB/Atomflufl) benétigt wird, ist ein verschiebbarer Faraday-Becher
eingebaut (Abb. 3.2 und 3.3). Je nach Position ist es damit méglich, die Ionenstromdichte des
Ionenstrahles der Zerstdubungsquelle oder der Beschufiquelle zu bestimmen. MeBfehler durch
die Emission von Sekundidrelektronen 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 iiber einen
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Prizisionswiderstand gegen Masse abgefiihrt und die dabei anfallende Spannung als Mef-
signal mit Hilfe eines Digitalmultimeters aufgezeichnet. Da die zur Sekundérelektronenkom-
pensation benétigte negative Vorspannung der Aperturblende von der kinetischen Energie der
ankommenden Teilchen abhéingt, wurde zur Bestimmung des optimalen Spannungswertes bei
gegebener Beschleunigungsspannung der Ionen die Spannung an der Aperturblende so lange
erhoht, bis keine Signalénderung am Digitalmultimeter mehr zu beobachten war. Typischer-
weise betrug diese Aperturspannung ein Zehntel des Wertes der Beschleunigungsspannung.
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Um eine schnelle Kontrolle der Homogenitit des BeschuBionenstrahls am Ort des Substrates
bei gegebenen Einstellungen zu erreichen, wurde zusitzlich ein verschiebbarer, sekundirelek-
tronenkompensierter Flichendetektor eingebaut (2). Er besteht aus einem Feld von 48 Mef3-
punkten, die gleichmiBig auf einer Fldche von 30x30 mm’ angeordnet sind (Abb. 3.7a). Die
Punkte sind mit Hilfe eines Mehrkanalauslesesystems iiber den Analogeingang eines Digital-
multimeters mit einem Computer abrufbar, so dal die Homogenitit des Ionenstrahles am Ort
des Substrates in kurzer Zeit Uberpriift und gegebenenfalls korrigiert werden kann. Die Abbil-
dung 3.7a zeigt die Aufnahme des Ionenstromprofiles der BeschuBlionen am Ort des Substra-
tes und am Rande des Ionenstrahles (ungeféhr 5 cm radial vom Substrat entfernt; Abb. 3.7b).
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Abb. 3.7:

lonenstromprofile des Fldchendetektors 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 GroBe, die die Giite des Texturierungsprozesses beeinfluflt, ist die Winkeldiver-
genz des Ionenstrahles am Ort des Substrates. Um diese iiberpriifen zu kénnen, wurde ein
weiterer Faraday-Becher auf einem drehbaren und verschiebbaren Halter mit hoher Winkel-
auflosung (1,5°) konstruiert. Dieser Faraday-Becher gleicht dem oben beschriebenen bis auf
eine zusitzliche Eintrittsblende, die im Abstand von 35 mm exakt fluchtend {iber der zweiten
Blende gleicher Offnungsweite angeordnet ist (Abb. 3.6). Die Drehachse des Bechers liegt in
der Oberfliche der duBeren Eintrittsblende, so daB bei Verkippung des Detektors um 1,5° und
einem axial einfallenden, vollstindig aus parallel fliegenden Ionen bestehenden Strahl kein
Strom mehr am Detektor gemessen werden kann, Fillt dennoch eine Spannung am Prézisions-
widerstand ab, so besteht der Ionenstrahl auch aus Ionen, die unter einem schragen Winkel aus
der Quelle emittiert werden. Die Halbwertsbreite der bei Durchfahren eines Winkelbereiches
entstehenden Mefkurve gibt die mittlere Winkeldivergenz des Ionenstrahles bei gegebenen
Strahlparametern an.

Das Ionen zu Atom (I/A-) Verhiiltnis

Eine der wichtigsten Grofen bei IBAD-Prozessen ist das I/A-Verhiltnis; diese Grofe gibt das
Verhiltnis zwischen dem FluB} auftreffender BeschuBionen und dem Fluf3 der vom Target
kommenden Depositionsatome am Ort des Substrates an [Ens94], [Yu86]. Der FluBl auftref-
fender BeschuBionen ergab sich aus den Stromdichtemessungen am Ort des Substrates mit
Hilfe des Faraday-Bechers vor Beginn und am Ende jeder Beschichtung. Die pro Zeiteinheit
wihrend einer Beschichtung auf dem Substrat ankommenden Targetteilchen, also der Teil-
chenflufl A, kann jedoch nicht direkt gemessen werden, da bei IBAD-Beschichtungen durch
den simultanen IonenbeschuB ein groBer Teil der Depositionsatome vom Substrat wieder zer-
stdubt wird. Die Gréfle A wurde deshalb aus Eichmessungen unter Beriicksichtigung der ent-
stehenden Kristallstruktur bestimmt. Dazu wurde ein Substrat ohne zusétzlichen Beschuf3 bei
sonst identischen Depositionsbedingungen beschichtet. Mit Hilfe der RBS-Analyse konnte
dann die Schichtdicke und daraus die Depositionsrate fiir die jeweiligen Depositionsbe-
dingungen bestimmt werden. Unter Beriicksichtigung der Struktur des deponierten Materials
(Anzahl der Atome pro Elementarzelle und dem aus Rontgenbeugungsanalysen gemessenen
Gitterparameter) war es moglich, den zur Angabe des I/A-Verhéltnisses bei einer IBAD-Be-
schichtung benétigten FluB der Depositionsatome (A), der auf dem Substrat ankommt, zu
berechnen. Dabei ist allerdings zu erwihnen, daB zur Berechnung von A eine perfekte
Gitterstruktur der Filme vorausgesetzt wurde, was sicherlich nicht zutrifft. Da aber zur
Bestimmung des I/A-Verhéltnisses einer Beschichtung immer der gleiche Fehler eingeht,
kann die relative Anderung von Beschichtungsexperiment zu Beschichtungsexperiment durch
die Angabe der I/A-Verhiltnisse exakt wiedergegeben werden. Eine Fehlerabschitzung ergab
einen maximalen Fehler des somit bestimmten I/A-Verhéltnisses von ungefdhr 20 %.

Die HF-Ionenquelien

Zum Zerstduben des Targets und zum Beschuf3 des aufwachsenden Filmes wurden zwei iden-
tische Ionenquellen (Oxford Instruments) mit Doppelgitteroptik (Offnungsdurchmesser: 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 Prozefgas iiber eine Offnung einstrémt. Den AbschluB der Kam-
mer bilden die beiden Beschleunigungsgitter (10), (11).
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Abb. 3.8: Querschnitt durch eine HF-Ionenquelle (Fa. Oxford Instr.)

Durch Anlegen einer positiven Gleichspannung (0-1500V) an das erste Gitter (10) wird das
gesamte Plasma auf hohes Potential gelegt, so daB3 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
Erloschen des Plasmas zu verhindern. Je nach Abstand und Form der beiden Gitter ergeben
sich unterschiedliche Verteilungen der Ionenstromdichte. Um eine moglichst hohe Zerstéu-
bungsrate des Targets zu erzielen, wurde fiir die Zerstdubungs-lonenquelle eine fokussierende
Gitteroptik gewdhlt, wihrend die Ionenquelle zum Beschufl der aufwachsenden Schichten
eine Gitteroptik mit méglichst homogenem Strahlprofil auch bei niedrigen Beschleunigungs-
spannungen erhielt. Die Strahlprofile der beiden Quellen sind in Abbildung 3.9 fiir 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, dafl die
Homogenitit in einem Bereich von ungefidhr 2cm um das Strahlzentrum erhalten bleibt. Dem-
gegeniiber heben die Ionenstrahlen, die mit der fokussierenden Gitteroptik extrahiert werden,
ein schérferes Profil mit wesentlich héheren Ionenstromdichten im Strahlzentrum (Abb. 3.9b).

Eine homogene Verteilung des Strahlprofiles bedeutet allerdings noch nicht, daB der Strahl
ausschlieflich von parallel fliegenden Ionen gebildet wird. Diese Parallelitét ist aber gerade
dann von Bedeutung, wenn sich in den durchzufiihrenden Beschichtungsexperimenten heraus-
stellen sollte, daf} die angestrebte Texturierung der aufwachsenden Schichten infolge einer
durch Channeling der BeschuBionen reduzierten Zerstdubungsrate 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 ndher eingegangen. Die Abbildung 3.10 zeigt die
optimierte Winkeldivergenz eines Ionenstrahles aus der Beschufl-lonenquelle mit jenen
Quellenparametern (Ug=300 V), die zur besten Texturierung der YSZ-Schichten dieser Arbeit
gefiihrt haben. Die Halbwertsbreite von 6,8° zeigt, dal einige Ionen auch unter schrigem
Winkel auf das Substrat treffen. Bei hoheren Beschleunigungsspannungen (1200 V) ist eine
deutlich kleinere Strahldivergenz (3,9°) zu beobachten. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstim-
mung mit den in Abbildung 3.9a gezeigten Strahlprofilen, die fiir héhere Beschleunigungs-
spannungen viel schérfer ausgeprégt sind als fiir niedrige. Zur Optimierung der Strahldiver-
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genz wurde bei gegebener Beschleunigungsspannung die Spannung am dufleren Gitter der

Ionenquelle auf den Wert eingestellt, bei dem die geringste Divergenz beobachtet werden
konnte.

a) homogene Gitteroptik b) fokussierende Gitteroptik
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Die Erzeugung des Plasmas durch induktive Einkopplung eines Hochfrequenz-Feldes hat ne-
ben der Eignung fiir reaktive Gase durch filamentfreien Betrieb auch den Vorteil, daf3 bei ge-
gebener Beschleunigungsspannung und gegebenem Gasflu eine Erhohung der Ionenstrom-
dichte durch die Steigerung der eingekoppelten HF-Leistung erzielt werden kann. Das ist in
Abbildung 3.11 fiir die Ionenquelle mit fokussierender Gitteroptik als Funktion der Ionen-
energie dargestellt.
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Abb. 3.11: Abhdngigkeit des Ionenstromes von der eingekoppelten HF-Leistung

Dadurch ist es moglich, die Ionenquellen in einem grofen Druckbereich einzusetzen. Bei Ex-
perimenten mit einer Quelle war die Emission eines Ar-lonenstrahls in einem Druckbereich
zwischen 0,1 Pa bis zu 3x10” Pa realisierbar. Allerdings gibt es beim Betrieb mit Hochfre-
quenzleistungen grofer als 180 Watt auf Grund von Abstimmungsschwierigkeiten eine er-
hohte reflektierte Leistung, die selbst im Automatikbetrieb des Anpassungsnetzwerkes zu
Regelschwingungen und dem Erloschen des Plasmas fithren kann.

Restgasanalyse

Komplettiert wird die MeBausstattung des hier vorgestellten IBAD-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 wihrend
des Betriebes einer Ionenquelle, als auch im Hochvakuum (p,,; < 10” Pa) wurden jedoch keine
Anzeichen von Verunreinigungen dieser Art gefunden.

3.1.3 Durchfiihrung der Beschichtungen in der IBAD-Anlage

Wie einleitend schon erwéhnt, 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 Vorgehensweise bei
der Beschichtung in der IBAD-Anlage ndher erldutert. Im wesentlichen wurden zwei ver-
schiedene Beschichtungsmethoden zur Deposition von YSZ-Schichten in der IBAD-Kammer
angewendet. Neben der Beschichtung unter gleichzeitigem Ionenbeschull zur Erzeugung tex-
turierter Schichten auf untexturierten Substraten wurden auch YSZ Schichten ohne Ionen-
beschuf} der aufwachsenden Filme hergestellt (reine Ionenstrahlzerstdubung; ISZ).
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Herstellung von YSZ-Schichten mit dem IBAD-Verfahren

Nach der Inbetriebnahme der Kryo-Pumpe wurden zundchst die Gasfliisse fiir die beiden
- Neutralisatoren eingestellt. Anschliefend erfolgte die Ziindung der Ionenquellenplasmen bei
niedriger HF-Leistung mit Hilfe eines DruckstoBes. Nach dem Einregeln des gewiinschten
Gasflusses wurde die Extraktionsspannung an die BeschuB-lonenquelle angelegt und mit
Hilfe des Faraday-Bechers die Ionenstromdichte am Ort des Substrates gemessen. Die fiir die
Beschichtung vorgesehene Ionenstromdichte konnte nun durch Veréndem der eingekoppelten
HF-Leistung oder des Gasflusses eingestellt werden. Gegebenenfalls wurde die Strahldiver-
genz durch Regelung der negativen Vorspannung des dufleren Extraktionsgitters optimiert.
Danach wurde das Substrat positioniert und dessen Oberfldche durch Ionenbeschuf fiir etwa
10-15 Minuten gereinigt. AnschlieBend erfolgte die Einstellung des Beschulwinkels durch
Verkippen des Substrathalters. Das Anlegen der Extraktionspannung (1500V) an die Gitter
der Ionenquelle zur Zerstdubung des Targets startete die Beschichtung, deren Verlauf durch
die Aufnahme der effektiven Depositionsrate protokolliert wurde. Nach der Beschichtung
wurde die Deposition durch Abschalten des Zerstdubungsprozesses beendet, der Beschuf-
ionenstrahl jedoch unveréindert aufrechterhalten, damit abschlieBend die Ionenstromdichte am
Ort des Substrates mit Hilfe des Faraday-Bechers kontrolliert werden konnte.

Beschichtung durch Ionenstrahlzerstiubung (ISZ)

Zu Vergleichszwecken und zur Berechnung der fiir die Bestimmung des I/A-Verhiltnisses
notwendigen Grofle A wurden auch Beschichtungen ohne Beschufl des aufwachsenden Filmes
durchgefiihrt. Obwohl hierbei die Ionenquelle zum BeschuBl des Substrates nicht in Betrieb
war, wurde jedoch zur Gewihrleistung gleicher Druckverhéltnisse der GasfluB durch die
Quelle nicht unterbrochen. Die Durchfithrung 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 IBAD-Anlage zu gewihrleisten, werden die
reinen Zerstdubungsbeschichtungen im Verlauf dieser Arbeit als ISZ-Schichten gekennzeich-
net, wogegen Schichten, die unter simultanem Ionenbeschul3 hergestellt wurden, als IBAD-
Schichten bezeichnet werden.

3.2 Filmherstellung durch Kathodenzerstiubung (Sputtern)

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

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 zerstiubt. Als
Sputtergas dient hierbei ein Gemisch aus Argon und Sauerstoff, das infolge der kapazitiven
Hochfrequenzeinkopplung (100 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 Ionenstrahlzerstdubung ist dabei die Depositionsrate ungefihr 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, daB die polykristallinen YBaCuO-Targets mit stchiometri-
scher Zusammensetzung (YBa,Cu;0;) elektrisch leitend sind. Dadurch ist es moglich, eine
selbsténdige 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 Zerstdubung des YBaCuO-Materials. Sémtliche Filme, die
in dieser Arbeit vorgestellt werden, sind mit einem 2-Stufen Prozefl hergestellt worden. Bei
diesem Verfahren wird der Film bei hoher Temperatur auf dem Substrat abgeschieden und
anschlieffend wihrend des Abkiihlens mit Sauerstoff beladen [Gee89]. Dabei vollziehen die
Filme einen strukturellen Phaseniibergang 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 gewihlt, daB die Filme ausschlieBlich c-Ach-
sen orientiertes Wachstum zeigten [Vas91].

3.3 Laserablation von YBaCuO-Filmen

Da die Kathodenzerstdubung nur sehr geringe Depositionsraten zuldft, wurde im Hinblick auf
ein moglichst rationelles Herstellungsverfahren von supraleitenden Béandern 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-
atmosphére). Auch bei diesem Verfahren erfolgte die endgiiltige Einstellung des optimalen
Sauerstoffgehaltes erst nach der Deposition, durch Beladung wihrend des Abkiihlens. Die
Filme wurden mit einem Excimer-Laser (Compex, A-Physik) der Wellenldnge 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 fiir eine Beschichtung die Schichtdicke bestimmen lieB.
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4 Eingesetzte Charakterisierungsmethoden

4.1 Rontgenbeugungsuntersuchungen

Zum Studium der Wachstumsgiite der YSZ-Pufferschichten und der YBaCuO-Filme in Ab-
héngigkeit der Herstellungsbedingungen wurden in dieser Arbeit Rontgenbeugungsuntersu-
chungen durchgefiihrt. Nachfolgend werden die zur Charakterisierung der Schichten durchge-
filhrten Rontgenanalysen (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 Festkdrpern mit Rontgenstrahlen auftretenden Reflexe
wurden von W. L. Bragg als konstruktive Interferenz von gebeugten Rontgenstrahlen gedeu-
tet. In einer vereinfachten Darstellung kann diese Beugung als Reflexion der Rontgenstrahlen
an atomaren Ebenen des kristallinen Festkorpers (Netzebenen) beschrieben werden, die einen
konstanten Abstand d voneinander haben. Konstruktive Interferenz ist dann gegeben, wenn
der Gangunterschied zweier reflektierter Strahlen ein Vielfaches der Wellenldnge A betrégt.
Die Bedingung dafiir liefert die Bragg-Gleichung:

n-A=2d,, -sinf. (6)

Aus der gemessenen Linienlage (angegeben durch den Winkel 0), 148t sich der Netzebenen-
abstand dy, berechnen. Dieser ist fiir das orthorhombische Kristallsystem geometrisch iiber

1
dy = (7
2 2
e + () + ()
mit den Gitterparametern (a, b, ¢) verkniipft. Fiir das kubische Kristallsystem (YSZ) kann die

gleiche Formel verwendet werden, wenn a=b=c beriicksichtigt wird. Die Millerschen Indizes
(h, k, 1) dienen der eindeutigen Charakterisierung der Beugungsebene.

4.1.2 Diffraktometer

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Rntgenbeugungsuntersuchungen wurden im
wesentlichen an zwei verschiedenen Diffraktometern durchgefiihrt. Untersuchungen der
Wachstumsorientierung, das sind die Filmorientierungen parallel zur Substratnormale, wurden
hauptséchlich an einem Zweikreisdiffraktometer (Fa. Seifert) in Bragg-Brentano Geometrie
durchgefiihrt. Als Rontgenquelle diente dabei eine Kupfer-Drehanode (max. 8 KW). Bei die-
sem Geridt wird der divergente Primérstrahl iiber 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 CuKe;-Linie
(1,5406 A) zur Beugungsuntersuchung verwendet,

Die Untersuchungen der In-plane Orientierung erfolgten an einem Vierkreisdiffraktometer
(Stoe-Stadi4) mit Eulerwiege. Das automatisierte Diffraktometer besitzt einen Graphitmono-
chromator und liefert einen kollimierten, kreisformig begrenzten Primérstrahl der Wellen-
linge 0,7107 A (Mo Ka), wobei Ka,; und Ko, nicht separiert werden.

4.1.3 Beugungsuntersuchungen

Ziel der Rontgenbeugungsuntersuchungen war es, die Struktur der YSZ-Pufferschichten und
der darauf deponierten YBaCuO-Filme als Funktion der Depositionsparameter beim IBAD-
Prozess zu charakterisieren. Dazu wurden die anschliefend erlduterten Scans durchgefiihrt.
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6-20-Scan

Mit den 6-20-Scans wurde hauptséichlich die Wachstumsorientierung, das ist die Orientierung
der Schicht parallel zur Substratnormale, von YSZ-Pufferschichten und YBaCuO-Filmen in
Abhingigkeit der Depositionsparameter ermittelt. Daneben dienten die Messungen auch der
Bestimmung der Gitterparameter einer Schicht. Dazu wurden die Proben auf dem Probenhal-
ter derart angeordnet, daB sich Netzebenen in Reflexionsstellung befinden, die parallel zur
Probenoberfliche 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 enthilt die den Netzebenen parallel zur Substratoberfldche entspre-
chenden Beugungsreflexe der Schichtkristallite. Aus der gemessenen Linienlage, das ist der
Winkel © unter dem ein Reflex erscheint, kann iiber die Braggsche Beugungsbedingung (6)
der Netzebenenabstand dy,, bestimmt werden. Aus diesem erhélt man unter Kenntnis der Git-
terstruktur {iber die Gleichung (7) die entsprechenden Gitterparameter.

Zum Beispiel erscheinen bei reinem c-Achsen orientierten Wachstum einer YBaCuO-Schicht
ausschlieBlich (001)-Reflexe im Beugungsdiagramm. Sollten dennoch im Beugungsdiagramm
zusitzliche Reflexe auftauchen, die in einem einkristallinen Material gleicher Orientierung
nicht zu beobachten sind, bedeutet dies, daf3 die untersuchte Probe aus mindestens zwei ver-
schiedenen Orientierungen oder Phasen besteht. Die zusitzlichen Reflexe konnen durch
Beugung an kristallinen Ausscheidungen, z. B. an Korngrenzen, an ganzen Doménen unter-
schiedlicher Wachstumsorientierung oder sogar an Komern anderer Zusammensetzung
erzeugt werden.

Besteht eine Probe aus mehreren Doménen 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 fithrt zu einer Verbreiterung der Reflexe im 6-26-Beugungsdiagramm. Die Aus-
wertung der Linienbreiten kann, z. B. durch Vergleich mit einer idealen Probe ausgenutzt
werden, um die mittlere KristallitgroBe oder die Verspannungen des Filmes quantitativ zu
bestimmen [Nef62]. Dartiber hinaus liefert die gemessene integrale Linienintensitit, durch
Vergleich zur theoretisch berechneten Intensitit eines Reflexes, Auskunft tiber die Defekt-
struktur einer Probe. Dabei wird ausgenutzt, dal Rontgenbeugungsintensititen durch die
thermische Bewegung und durch statische Verlagerungen der Atome abgesenkt werden kon-
nen (Debye-Waller-Faktor) [Woo70]. Eine derartige Analyse spielt vor allem zur Beurteilung
des hetero-epitaktischen Wachstums eines Filmes auf einem bestimmten Substratmaterial eine
grofle Rolle. Bei den in dieser Arbeit durch IBAD hergestellten, polykristallinen YSZ-Filmen
ist jedoch allein durch das Beschichtungsverfahren mit einer erhéhten Defektstruktur infolge
des Tonenbeschusses zu rechnen, die zudem nicht eindeutig von der Anderung einzelner
Depositionsparameter abhédngt, weshalb bei diesem Depositionsverfahren eine quantitative
Analyse des Wachstums iiber die Linienbreite und deren Intensitdt zu widerspriichlichen
Ergebnissen fithren wiirde. Allerdings konnten bei der Diskussion der hergestellten Schichten
in Kapitel 6 anhand der Beugungsuntersuchungen qualitative Erkenntnisse tiber die Defekt-
struktur abgeleitet werden.

o-Scan

Um Informationen iiber die Ausrichtung der Kristallite oder Doménen in Bezug auf eine be-
stimmte Orientierung zu erhalten, wird ein sogenannter ®-Scan durchgefiihrt. Dazu wird der
Detektor auf einen im 6-26-Scan gemessenen Reflex eingestellt und die Probe bei festgehalte-

29




nem Detektor tiber einen Winkelbereich Aw gedreht, Durch die Drehung kommen nacheinan-
der Netzebenen in Reflexionsstellung, die der Mosaikverteilung jener Korner entsprechen, die
gegen die ideale Wachstumsrichtung (parallel zur Oberfldchennormale) verkippt aufgewach-
sen sind. Fiir eine ideal einkristalline Probe erwartet man unter Vernachldssigung der appara-
tiven Verbreiterung eine 8-Funktion (Abb. 4.1d), wogegen fiir eine ideal polykristalline Probe
(gemdB Kap. 2.2.1) iiber den gesamten Winkelbereich Aw die gleiche Intensitit beobachtet
werden sollte (Abb. 4.1a). Dies resultiert aus der statistischen Verteilung der Kornorientie-
rungen einer ideal polykristallinen Probe, die bewirkt, da3 unter jedem Winkel m+Aw® gleich
viele Netzebenen die eingestellte Reflexionsbedingung erfiillen. Der ®-Scan einer texturier-
ten, polykristallinen Probe mit uniaxialer oder biaxialer Textur ist in Abb. 4.1b bzw. Abb.
4.1c dargestelit. Da eine derartige Probe aus Kérnern besteht, die alle die gleiche Wachstums-
orientierung haben, deren Ausrichtung jedoch um wenige Bogenminuten bis einige Grad
voneinander differieren, erhélt man beim ®-Scan eine Mosaikverteilung mit endlichen Halb-
wertsbreiten (Ao), die man auch als Mosaikbreiten bezeichnet.
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Abb. 4.1:

Schematische Darstellung der erwarteten w- und @-Scans fiir die in Kap. 2.2.1 definierten charakteristischen
Erscheinungsformen eines Festkorpers.
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¢-Scan

Zur vollstindigen Charakterisierung der Mosaikverteilung einer Probe ist neben der Auskunft
tiber die Abweichung der einzelnen Kristallite von der Wachstumsrichtung senkrecht zur
Substratoberfliche (gekennzeichnet durch Aw) auch ihre Anordnvag in der Substratebene
wichtig. Dazu werden Probe und Detektor im Diffraktometer derart angeordnet, daB Netz-
ebenen in Reflexionsstellung gelangen kénnen, deren Normalen zu der Oberfléchennormale
der Probe verkippt sind. Anschliefend wird die Probe um eine Kristallachse gedreht (0° < ¢ <
360°), die vorher zur Drehachse des Diffraktometers ausgerichtet wurde. Bei ideal einkri-
stallinen Proben erscheinen dann im Beugungsbild genau so viele Reflexe, wie es der Zihlig-
keit der Drehachse bei gegebener Kristallstruktur entspricht [Kle63]. Das bedeutet, bei Rota-
tion um eine vierzihlige Achse enthdlt das resultierende Spektrum vier Reflexe, die jeweils
um 90° voneinander getrennt sind. Wie beim ®-Scan wird bei realen Proben die Mosaikvertei-
lung der K6rner in der Ebene durch die Angabe der Halbwertsbreite der Reflexe (Ag) charak-
terisiert. Beim ¢-Scan erhdlt man somit die Information iiber die Wachstumsgiite in der
Substratebene und beim w-Scan fiir das Wachstum in Richtung der Oberflichennormale des
Substrates. In Abb. 4.1 sind fiir verschieden texturierte Proben die erwarteten Beugungsbilder
schematisch dargestellt. Fiir die untexturierte (polykristalline) Probe wird man wie beim -
Scan eine konstante Intensitit iiber den gesamten Winkelbereich messen (Abb. 4.1a). Gleiches
gilt auch fiir die uniaxial texturierte Probe, da sich infolge der statistischen Verteilung der
Korner in der Substratebene im Mittel bei jedem Winkel ¢ Netzebenen in Reflexionsstellung
befinden, die die eingestellte Reflexionsbedingung erfiillen (Abb. 4.1b). Bei einer biaxial
texturierten Probe (Abb. 4.1c) erhilt man die der Zahligkeit der Drehachse entsprechende An-
zahl von Reflexen, deren endliche Mosaikbreite die Glite der In-plane Textur charakterisiert,
wihrend man bei ideal einkristallinen Proben entsprechend schirfere Reflexe beobachtet
(Abb. 4.14d).

Prinzipiell kénnen ¢-Scans an beliebigen Netzebenen durchgefiihrt werden, solange die Netz-
ebenennormale nicht mit der Rotationsachse zusammenfillt. Auf Grund der Bragg-Brentano
Geometrie des Zweikreisdiffraktometers kann jedoch nur in Reflexion gemessen werden. Das
bedeutet, dal der Winkel zwischen der zur Messung ausgewihlten Kristallrichtung und der
Drehachse kleiner sein muf} als der Bragg-Winkel 6, um Abschattungseffekte zu vermeiden.
Gerade bei dem in dieser Arbeit untersuchten Zirkonoxid erfiillen jedoch nur intensitéts-
schwache Reflexe diese Bedingung, weshalb die meisten ¢-Scans am Vierkreisdiffraktometer
durchgefiihrt wurden. Auf Grund der gréfleren Bewegungsmoglichkeiten war es mit diesem
Gerdt immer moglich, die Probe derart zu justieren, da3 Abschattungseffekte vermieden wer-
den konnten.

Réntgenbeugung unter streifendem Einfall

Die nahezu freie Beweglichkeit der Rotationskreise beim Vierkreisdiffraktometer ermdglichte
auch die Untersuchung der Kristallstruktur eines diinnen Filmes in der Nédhe der Oberfliche
durch streifenden Einfall des Rontgenstrahles [Mar79]. Diese Methode ist speziell zum Stu-
dium der Ausbildung von Wachstumstexturen als Funktion der Schichtdicke bei IBAD-Fil-
men interessant, wird aber auch zur Untersuchung von KristallitgréBen und Verspannungen
im Bereich von Oberfldachen eingesetzt [Seg87]. Durch den streifenden Einfall des Réntgen-
strahles auf die Oberfldche soll vermieden werden, dafl der Strahl wie im Falle der Réntgen-
beugung an einer wenig zur Oberfldchennormale verkippten Netzebene die Probe vollstidndig
durchleuchtet. Idealerweise wird dazu unter einem Winkel @ kleiner oder gleich dem kriti-
schen Winkel fiir Totalreflexion @, eingestrahlt. In diesem Fall breitet sich der gebrochene
Rontgenstrahl in der Oberflache der Probe aus und kann an Netzebenen senkrecht zur Proben-
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oberfliche gebeugt werden [Mar79]. Die Detektion des in der Probenoberfliche gebeugten
Strahles erfolgt unter dem Bragg-Winkel 26 zu der von einfallendem und reflektierten Strahl
aufgespannten Ebene (Abb. 4.2).

D

gebeugter Strahl

einfallender Strahl] reflektierter Strahl

I

Abb. 4.2: Schematische Skizze der Winkelverhdlmisse bei der Rontgenbeugung unter streifendem
Einfall. Die beugende Netzebenenschar liegt senkrecht zur Oberfliche (nach [Seg87]).

In der Praxis ist es sehr schwierig den Winkel fiir Totalreflexion von Rontgenstrahlen einzu-
stellen, da @, z. B. fiir YSZ und MoK_-Strahlung kleiner als 0,2° ist [Jam54]. Deshalb ist zur
Beurteilung der Beugungsuntersuchungen unter streifendem Einfall davon auszugehen, dafl
auch Strahlen, die unter einem grofleren Winkel als @, auf die Probe treffen, zur gemessenen
Intensitit eines Reflexes beitragen kénnen. Um eine Angabe iiber die Abfragetiefe bei der
Rontgenanalyse unter streifendem Einfall an YSZ-Schichten geben zu kénnen, wird nachfol-
gend die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung fiir den ungiinstigsten Fall mit Hilfe von Ront-
genabsorptionsberechnungen fiir YSZ und die verwendete MoKo-Strahlung ermittelt. Dazu
wurde der Winkel berechnet unter dem der einfallende Réntgenstrahl maximal auf die Ober-
flache der Probe treffen darf, damit der gebeugte Strahl mit dem in der Ebene der Substrat-
oberflache befindlichen Detektor bei einer Blendendffnung von 4 mm noch nachzuweisen ist.
Dieser maximale Winkel betrigt ungefihr 1 Grad.

Die Rontgenabsorption eines primédren Strahles der Intensitét I als Funktion der Dicke d eines
homogenen, isotropen Materials ist gegeben durch

I(d)=Ie™. [TC68] (8)

I, : einfallende Intensitdt
I(d) : Intensitdt in der Tiefe d
Wp: Massenabsorptionskoeffizient (cmz/g)

Dabei wird als Abfragetiefe der Wert bezeichnet, fiir den die Intensitét auf den e-ten Teil der
einfallenden Gesamtintensitat abgenommen hat. Da der gebeugte Strahl noch einmal die glei-
che Strecke zuriickzulegen hat, um wieder aus dem Material herauszukommen, gibt diese Ab-
schitzung eine Obergrenze fiir die Informationstiefe der Réntgenbeugungsuntersuchungen an.
Der zur Berechnung notwendige Massenabsorptionskoeffizient 1463t sich fiir eine Verbindung
ndherungsweise als Summe der elementaren Massenabsorptionskoeffizienten bestimmen, die
tabelliert fiir die entsprechende Wellenldnge des Primérstrahles vorliegen [ITC68].
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Es gilt,

b (ﬁ)
P Zg’ P/ 9)

fiir alle i Konstituenten. Fiir YSZ ergibt sich daraus ein Massenabsorptionskoeffizient u/pygz
von 53 cm? /g. Unter Verwendung der experimentell flir YSZ mit einem Stabilisierungsgrad
von 8 mol% Y,0; ermittelten Dichte von p =6 g/cm3 [LBD76], erhélt man den Absorptions-
koeffizienten pyg;=317 /cm. Fiir den zu berechnenden Intensitdtsverlust auf den e-ten Teil
ergibt sich aus Gleichung (8) die Bedingung pd = 1, woraus nun fiir zwei Fille die entspre-
chenden Eindringtiefen berechnet werden.

i) Senkrechter Einfall:

d; =1/pysz =31,5 pm lo

Bei senkrechtem Einfall des Rontgenstrahles auf =
YSZ ist die anféngliche Intensitét erst bei einer

Tiefe von d;, = 31,5 pm auf den e-ten Teil abge- d
schwicht. : | I(d))

Y Schicht

ii) Streifender Einfall:

Bei einem Einfallswinkel von ®=1° ergibt sich

iber cine einfache Winkelbeziehung und unter
Berticksichtigung der Abfragetiefe bei senkrech-

tem Einfall d,, die obere Grenze der Abfragetiefe 1
dje zu

————————

x>
o,
’_.
-

djo =d;sin(1°) = 0,55 pm.

Bei einer maximalen Dicke der untersuchten YSZ-
Proben bis zu 3um ist damit eine selektive Untersuchung des oberflichennahen
Probenvolumens gewé#hrleistet.

4.1.4 Festlegung der Mefigroflen zur Charakterisierung der Wachstumsgiite von
YBaCuQ- 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 Ausfithrungen bezieht sich die Angabe der Mosaikbreiten Ao und A¢ der (100)
orientierten YSZ-Schichten auf die Messungen am (200)- bzw. (113)-Reflex, wogegen bei
den c-Achsen orientierten YBaCuO Schichten Ao am (006)-Reflex und Ap am (103)-Reflex
gemessen wurde.
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4.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Zur Unterstiitzung der Ergebnisse aus Réntgenbeugungsexperimenten wurden auch Elektro-
nenbeugungsuntersuchungen durchgefiihrt. Der groe Vorteil der Strukturuntersuchungen mit
Hilfe von Elektronenstrahlen besteht in dem kleinen Kohérenzvolumen, das zur Entstehung
von Beugungsreflexen notwendig ist. Deshalb ist es moglich, den Abfragebereich durch Aus-
blenden eines Teils der mit dem Elektronenstrahl beleuchteten Fliche stark einzuschrinken
(SAD = Selected Area Diffraction) und somit z. B. die Nanokristallinitét einer rontgen-
amorphen Schicht zu iiberpriifen. Dariiber hinaus besteht die Mglichkeit, auf Grund der klei-
nen de-Broglie Wellenlinge der Elektronen die einzelnen Atome einer beugenden Struktur in
sogenannten Hochaufldsungsaufnahmen darzustellen.

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

4.3 Rutherford-Riickstreuung

Die Methode der Rutherford-Riickstreuung ist ein etabliertes Verfahren zur Analyse von diin-
nen Filmen und oberflichennahen Bereichen eines Festkorpers. Ausfiihrliche Beschreibungen
dieses Verfahrens findet man z. B. in [Chu78]. Im Verlauf dieser Arbeit wurde die Ruther-
ford-Riickstreuspektrometrie (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 niher
eingegangen wird.

4.3.1 Experiment

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

4.3.2 Elementanalyse

Die Wechselwirkung der Projektilionen mit der Materie ist gekennzeichnet durch den massen-
spezifischen Energieiibertrag beim elastischen Stof3 des Ions (m;, Z,) mit dem Targetkern (my,
Z,), der analytisch durch den kinematischen Faktor k beschrieben wird. Dieser ist definiert aus
dem Verhéltnis der Projektilenergie nach dem StoB E; zu der vor dem StoB E; (k = E/E;). Un-
ter Beriicksichtigung von Energie- und Impulserhaltungssatz erhélt man im Laborsystem
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2
b, =(\/m§—mf-sin"9+m,-cost9] . 10)

m, +m,
mit m;= Masse des Projektils

my= Masse des streuenden Targetatoms
6 = Streuwinkel im Laborsystem

Diese Abhingigkeit erméglicht es durch Messung der Energien der riickgestreuten Teilchen
die Masse und damit die Atomsorte des Stofpartners zu bestimmen. Besteht die zu untersu-
chende Probe aus mehreren Atomsorten verschiedener Massen m; und m;, so werden diese
entsprechend der Differenz der k-Faktoren Ak=k;-k, im Energiespektrum um die Energie-
differenz AE=Ak-E, auseinander liegen. Nach Gleichung (10) erhélt man dabei fiir 6 nahe 180°
und fiir moglichst leichte Projektilionen die hichste Auflésung. Bei Proben mit Atomen ver-
gleichbarer Masse, wie dem in dieser Arbeit verwendeten YSZ, ist mit der hier geschilderten
MefBanordnung keine zur Analyse ausreichende Massentrennung von Yttrium und Zirkon zu
erreichen. Dies liegt an der begrenzten Energieauflésung des Si-Detektors, die bei ungefihr 20
KeV liegt.

4.3.3 Schichtdickenbestimmung

Neben einer Massentrennung erlaubt die Rutherford-Riickstreuspektrometrie unter Berlick-
sichtigung des Energieverlustes eines Projektils bei der Bewegung durch Materie, auch eine
Bestimmung der Tiefe in der ein Streuprozef stattfand. Dieser Energieverlust hidngt von der
verwendeten Ionensorte, der Zusammensetzung des Targets und der Energie der Projektil-
ionen ab. Fiir die Energiedifferenz AE zwischen lonen, die an der Targetoberfliche gestreut
werden und Ionen, die in der Tiefe t gestreut werden, gilt

AE=k-E ~E, =[S] 1. (11)

Dabei ist E; die Einfallsenergie des Ions und E; die Energie des gestreuten lons nach dem
Verlassen des Targets. Der Riickstreuenergieverlustparameter [S] gibt den Umrechnungs-
faktor fiir die Energieskala in die Tiefenskala an. Unter der Annahme, daBl fiir eine ausrei-
chend diinne Schicht der Energieverlust des Ions auf dem Weg zum Stof und vom StoBort zur
Probenoberfliche von der jeweiligen Ionenenergie unabhéngig ist (Oberflichenniherung),
ergibt sich [S] bei senkrechtem Einfall zu

[5)= 452

1 dE

—_— 12
E, +|cosﬂ dx |y, (12)

8 = Streuwinkel

Dabei ist [S] fiir eine Probe die aus mehreren Atomsorten besteht, eine materialabhiingige
Grofle. Fiir jede Atomsorte ergibt sich ein anderer Umrechnungsfaktor. Der iiber

1 dE

=——, 13
o= (13)

definierte Bremsquerschnitt e, ist jedoch ein reiner Materialparameter der sich aus den ge-
wichteten Abbremsquerschnitten der einzelnen Atome berechnet, z. B.:
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€20,(E)=1-8(E)+2-£,(E) (14)

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

[S]Z°: =94,88 eV/A

[S]%°:=81,35 eV/A

Die gemessenen Riickstreuspektren wurden mit dem Computer Code ,,Rump* (Computer
Graphic 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 gemé (11) und dem

Riickstreuenergieverlustparameter [ST2%: ausgewertet. Die Abbildung 4.3 zeigt exemplarisch

ein Riickstreuspektrum einer YSZ-Schicht auf einem amorphen Quarzsubstrat. Die Simulation
ergab eine von der stdchiometrischen Zusammensetzung leicht abweichende Konzentration
des Sauerstoffs, die charakteristisch ist fiir alle YSZ-Schichten dieser Arbeit. Neben Spuren
von Hafnium, das durch die Verunreinigung des Targets in die Schichten eingebaut wird, ist
auch das fiir die Ionenstrahlen verwendete Argon in den Schichten enthalten. Die Schicht-
dicke betrdgt 25 nm.
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Abb. 4.3:

RBS-Spektrum (+) einer YSZ-Probe auf Glas. Die durch Simulation bestimmte Zusammensetzung ergab eine von
der Stéchiometrie leicht abweichende Sauerstoffkonzentration. Neben Hf (Target) enthdlt der Film auch Ar
infolge des lonenbeschusses bei niedriger Substrattemperatur
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Da in dieser Arbeit auch wesentlich dickere YSZ-Schichten hergestellt wurden (d > 1um),
konnte die oben angegebene Oberflichenniherung zur Bestimmung der Schichtdicken nicht
mehr uneingeschrénkt angewendet werden. Zur Auswertung dicker Proben wurde fiir ein Tar-
getelement (Zr) der bei Bestrahlung mit 2 MeV *He"-Ionen auftretende Energieverlust in Ab-
héngigkeit der Schichtdicke unter Verwendung der tabellierten Poloynomkoeffizienten
approximativ mit einem Computerprogramm berechnet [Lin95]. Dieses Programm arbeitet
folgendermaflen: Zun4chst wird die maximal erwartete Dicke in diinne (infinitesimale) Einzel-
abschnitte unterteilt. Anschliefend wird der Energieverlust beim Durchqueren eines Teilbe-
reiches mit Hilfe der Oberflichenndherung berechnet und als Anfangswert zur Berechnung
des Energieverlustes im néchsten Intervall verwendet. Nach Abarbeitung aller Intervalle wird
eine Tabelle erstellt, in welcher der berechnete Energieverlust als Funktion der Schichtdicke
fir die vorgegebenen Intervalle angegeben wird. Durch Vergleich mit den aus den Riick-
streuspektren am Zr-Peak ermittelten Energieverlusten, lieB sich die Schichtdicke ermitteln.

4.4 Kraftmikroskopie (AFM)

Die Oberfldchen 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 Oberflichenmorphologien,
die auf verdnderte Herstellungsbedingungen der Schichten oder eine unterschiedliche Be-
schaffenheit der Substrate (z. B. der Politur der Metallsubstrate) zuriickzufiihren sein sollten.
Daneben dienten die AFM-Aufnahmen zur Bestimmung von Oberflichenrauhigkeiten der
Substrate und Filme. Der von dem Auswertecomputer des Gerites gelieferte Wert fiir die
mittlere Rauhigkeit R, einer Oberflache ist folgendermafen definiert:

N
R, =—1—Z|h,,,—hi|. (15)
N3
mit; R, : mittlere Oberflichenrauhigkeit
h, : Mittlere Hohe der Probe im Mefibereich
h; : Hohe eines Rasterpunktes

Die Messungen wurden an Luft im sogenannten Kontaktmodus ausgefiihrt. Dazu wird die
feine Mefspitze mit Hilfe eines Piezo-Positioniersystems so nahe an die Oberflidche der Probe
herangebracht, daB auf Grund der Coulombwechselwirkung eine bestimmte repulsive Ab-
stoBung zwischen Probe und MeBspitze eingestellt werden kann. Bei der Bewegung der Spitze
iber die Probe wird tiber einen Riickkoppelkreis und das Piezo-Positioniersystem ein Nach-
fithren der Spitze mit konstanter Kraft zwischen Probe und Spitze erreicht. Zuvor wird im
unbewegten Zustand ein Laser derart auf die MeBspitze fokussiert, daB das reflektierte Licht
in das Zentrum eines positionsempfindlichen Photodetektors (Vierfelddetektor) fallt. Andert
sich nun die Position der Mefspitze infolge der Bewegung iiber die Probe, so wird die Abwei-
chung durch eine proportionale Ablenkung des Laserpunktes detektiert. Dabei resultiert die
Grofle der Abweichung aus der Differenz der Lichtintensitit 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 Uber-
gangstemperatur T, und die Bestimmung der kritischen Stromdichte bei 77 K und ohne exter-
nes Magnetfeld j.(T, H=0) charakterisiert.

4.5.1 Induktive T -Bestimmung

Diese Methode ermdglicht eine schnelle und kontaktlose T.-Bestimmung. Dazu wird die
Probe zwischen einer Erreger- und einer Empfingerspule befestigt und abgekiihlt. Die
Erregerspule erzeugt durch Anlegen eines Wechselstromes ein zeitlich verénderliches
Magnetfeld, das in der Probe Abschirmstréme induziert. Solange die Probe normalleitend ist,
wird das Erregerfeld lediglich geschwicht und kann in der Detektorspule durch die Erzeugung
eines Wechselstromes nachgewiesen werden. Wird die Probe supraleitend, kénnen die Ab-
schirmstréme verlustfrei flieBen, wodurch das Magnetfeld im Idealfall (unendliche Ausdeh-
nung der Probe) vollstindig abgeschirmt werden kann, so dafl die Spannung an der Detektor-
spule auf 0 V abfillt. Diese Signaldnderung kennzeichnet T, und kann durch die temperatur-
abhéngige Aufnahme der Spannung an der Detektorspule nachgewiesen werden. Die Abbil-
dung 4.4 zeigt exemplarisch den Temperaturverlauf derartiger Messungen.

YBaCuO auf YSZ/Metallsubstrat I

Spannung (V)

1 foremamse—e

TO
| ATe=T -T -
0L c 0 _
1l n n PSS NS TN IS SR R B

83 84 85 86 87 88 89 90

Temperatur (K)

Abb. 4.4:

Induktive T -Messungen an zwei YBaCuO-Proben auf Metallsubstraten. Die in dieser Arbeit angegebenen T.-
Werte beziehen sich auf den Schnittpunkt der Extrapolationsgeraden mit dem Spannungswert im normalleiten-
den Bereich der Mefkurve (gepunktete Linie). T, kennzeichnet den Schnittpunkt mit dem Spannungswert im

supraleitenden Zustand (T<<T,). Die Differenz aus beiden Werten gibt die Ubergangsbreite AT..
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Bedingt durch die unterschiedliche Ubergangsbreite verschiedener Filme, wurde in dieser
Arbeit neben T, auch die Ubergangsbreite AT, zur Charakterisierung eines YBaCuO-Filmes
herangezogen. Die Angabe der Ubergangstemperatur (T,) bezieht sich im weiteren Verlauf
der Ausfithrungen auf den Schnittpunkt der Tangente an die Ubergangskurve 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-
schlieBendem nafBchemischen Atzen strukturiert. Es wurden zwei 90° zueinander verlaufende
Mikrobriicken mit den Abmessungen 500 um X 190 um und den entsprechenden Strom- und
Spannungskontakten hergestellt (Abb. 4.5). Auf die YBaCuO-Kontaktflichen wurden zur
Verbesserung des Kontaktwiderstandes Goldkontaktbidnke aufgebracht. Zur exakten Bestim-
mung der Mikrobriickendimension und zur Beurteilung ihrer Qualitdt (Kratzer, Locher, Aus-
scheidungen) wurde vor jeder Messung die Struktur mikroskopisch tiberpriift und fotografiert
(Kap. Materialien). Die Dicke der Filme wurde mit RBS-Analysen bestimmt.

. JN
/an

Smm

Abb. 4.5:

Skizze einer strukturierten Probe mit zwei Mefbriicken, die 90° zueinander angeordnet sind. Die mit U und I
gekennzeichneten Fldchen sind die Spannungs- bzw. Stromkontaktbdnke.

Die Aufnahme der U-I-Kennlinien erfolgte dann an den kontaktierten Mikrobriicken mit Hilfe
einer 4-Punktmethode im Stickstoffbad (T = 77 K). Wahrend der Messungen wurde in Ab-
héngigkeit des Stromes neben dem Spannungssignal auch die Temperatur des Probenhalters
aufgezeichnet. Der Strom wurde solange erhoht bis die Briicke normalleitend wurde, was bei
guten Proben (I, # 1 A) ein Verdampfen des Materials zur Folge hatte. Fiir die Bestimmung
der kritischen Strome aus den gemessenen U-I-Kennlinien wurde ein 10 pV/cm Kriterium
verwendet. Dieses Kriterium war bedingt durch ein relativ starkes Rauschen des Spannungs-
signals, das auf ein Ansteigen der Temperatur infolge einer Jouleschen Warmeentwicklung an
den normalleitenden Kontakten (Kontaktwiderstand ~ 30 Q) zurtickgefiihrt werden konnte.
Insofern stellen die aus diesen Messungen bestimmten kritischen Strome eine untere Abschit-
zung dar, da anzunehmen ist, daB die Temperatur an der Mefbriicke infolge einer unzurei-
chenden Kiihlleistung gréfer war als 77 K. Eine Abschétzung ist sehr schwierig, da die Tem-
peraturmessung an der Riickseite 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 T-Bestimmung

Die Messungen des Widerstandes als Funktion der Temperatur dienten hauptséchlich der
Bestimmung des normalleitenden Widerstandsverlaufes der YBaCuO-Filme, da die Uber-
gangstemperaturen in der Regel induktiv bestimmt wurden. Die Messungen erfolgten an den
gleichen Mikrobriicken, die auch zur Messung des kritischen Stromes verwendet wurden.
Dazu wurde die Stromquelle so geregelt, dafl bei jedem Mefpunkt ein konstanter Strom von
einem pA (« L) Uber die Mikrobriicke floB3.
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5 Verwendete Materialien, Materialkenngrofien

Fiir die Herstellung von YBaCuO Filmen auf Metallsubstraten werden Pufferschichten bend-
tigt, die eine Interdiffusion von Metallatomen in den Supraleiter verhindern und sich durch
IBAD so texturieren lassen, dal ein c-Achsen orientiertes, epitaktisches Wachstum des
YBaCuO méglich ist. In Frage kommen deshalb all jene Substratmaterialien, die auch schon
in einkristalliner Form zur Herstellung diinner YBaCuO-Filme verwendet wurden. Das sind
zum einen die bindren Verbindungen CeO,, MgO und YSZ mit kubischer Struktur als auch
terndre Materialien, wie zum Beispiel das SrTiO; 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 durch IBAD
néher untersucht werden sollten, wurde ausschlieBlich YSZ fiir die Herstellung von IBAD-
Pufferschichten verwendet, weil fiir YSZ bereits Erfahrungswerte anderer Experimentatoren
vorlagen, die einen Vergleich mit den hier prisentierten Ergebnissen erméglichten.

5.1 Substrate

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Depositionsparameter auf die Textur von YSZ-
Schichten wurde, der einfacheren Deutung der Rontgenreflexe wegen, hauptsédchlich amor-
phes Quarzglas (Marke Suprasil) der Firma Heraeus Quarzglas verwendet. Dieses Material ist
temperaturbesténdig bis 950°C (kurzzeitig 1200°C; Erweichungstemperatur: 1600°C) und
besitzt einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 4,8x1077/K zwischen Raumtempera-
tur (RT) und 900°C. Wie AFM-Untersuchungen ergaben, liegt die mittlere Oberfldchenrau-
higkeit bei ungefihr 1 nm.

111 nm
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2 0.18wum 23.54 am

3 0.14um 19.99 nam

4 030um 1558 nm

5 0.22um 19.86 nm

6 0C.18um 25.03 nm

Abb. 5.1: AFM-Aufnahme eines typischen Metallsubstrates nach der mechanischen Politur. Rechts ist das
Hohenprofil entlang der im Bild gekennzeichneten schwarzen Linie dargestellt.
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Fiir 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 Oxidationsbesténdigkeit und Phasenreinheit bis zu 1000°C aus. Der thermische Ausdeh-
nungskoeffizient liegt zwischen RT und 900°C bei 16x10"/K. Vor der Deposition mit YSZ
wurden die Metallsubstrate elektrolytisch poliert, um eine gleichméifige, von chemischen
Verunreinigungen befreite Oberfliche zu bekommen. Danach wurden einige Substrate me-
chanisch geschliffen und anschlieBend mit Diamantpasten immer feinerer Kérmung poliert.
Alternativ zu dieser aufwendigen Oberflichenbehandlung wurden auch einige Metallsubstrate
durch Schleifen mit immer feinerem Sandpapier (feinste Kormung 4000) poliert. In beiden
Féllen konnte die mittlere Rauhigkeit der Oberfliche gegeniiber den elektrolytisch polierten
Substraten (R, > 1 um) auf Werte um 10 nm gesenkt werden. Die Oberfldchen zeigten jedoch
vor allem bei den mit Sandpapier behandelten Metallsubstraten typische Schleifspuren und
Kratzer, die bis zu 50 nm tief und bis zu 300 nm breit waren (Abb. 5.1).

Daneben wurden zu Vergleichszwecken auch YSZ-Filme auf einkristallinen Al,O;- (Saphir-)
Substraten deponiert. Da Al,0; eine hexagonale Struktur und damit eine grofie Gitterfehlan-
passung an die kubische YSZ-Struktur besitzt, wurden Substrate verwendet, die entlang der

(10 12)-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
betrégt nur noch 3,7%. Saphir hat einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (RT-900°C)
von 8,5x10°%/K [Wac62].

52 YSZ

Zur Herstellung von YSZ-Schichten wurde in dieser Arbeit ausschlieBlich Ausgangsmaterial
mit einem Y,0;-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 CaF,-Struktur 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 &dndern sich stetig mit steigendem Stabilisierungsgrad. Der thermi-
sche Ausdehnungskoeffizient zwischen RT und 800°C liegt bei 10x10°/K. Den Literaturan-
gaben zufolge liegt die Schmelztemperatur T, dieses Materials bei ungefihr 2800°C [Gra67],
[Stu78]. YSZ besitzt eine hohe Ionenleitfdhigkeit bei hohen Temperaturen (T > 1000°C), die
auf die Ersetzung von 4-wertigen Zr-Atomen durch 3-wertige Y-Atome und die dadurch be-
dingte erhdhte Anzahl von O-Leerstellen zuriickgefiihrt wird [Hun51].

Zu Vergleichszwecken wurden auch einkristalline YSZ-Substrate fiir 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, daf} sie den gleichen Y,0;-Gehalt besaflen wie das Pufferschichtmaterial.
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3.3 YBaCuO

Die Elementarzelle von YBaCuO hat bei Raumtemperatur eine orthorhombische Struktur, die
zum Beispiel fiir eine Probe der Zusammensetzung YBa,Cu;04; folgende Gitterparameter
aufweist [Yvo89]:

a=3_8177(1) A; b=13,8836(1) A; c=11,6827(3) A,.

Als Ausgangsmaterial fiir die in dieser Arbeit hergestellten Schichten wurden jeweils poly-
kristalline Targets mit stochiometrischer Zusammensetzung YBa,Cu;0, verwendet. Bei einer
Herstellungstemperatur von ungefidhr 800°C fiir c-Achsen orientierte Filme wichst das Mate-
rial tetragonal auf. Erst bei der Abkiihlung erfolgt eine Phasenumwandlung zur orthorhombi-
schen Struktur durch eine zusitzliche 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-
riickgefiihrt werden kann. Der thermische Ausdehnungskoeffizient ist anisotrop und betragt
fiir die a- oder b- Richtung 10x10/K und in c-Richtung 17x10°°/K [Meio1].

Bei der epitaktischen Deposition von c-Achsen orientiertem YBaCuO auf (100)-orientierten
YSZ-Einkristallen wird beobachtet, daB die YBaCuO-Elementarzelle um 45° verdreht auf der
YSZ-Elementarzelle aufwichst. In dieser Anordnung besitzt die Verbindung die kleinste Git-
terfehlanpassung von ungefihr 6,5%. Demgegeniiber betrigt die Fehlanpassung ungefihr 30%
fiir den Fall, daB [100]yp,cuo parallel zu [100]ys; angeordnet ist.
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6 Ergebnisse

Betrachtet man die kritischen Stromdichten von YBaCuO-Filmen auf einkristallinen YSZ-
Substraten, so zeigen j.-Werte um 2x10° A/em? bei 77 K [Li89], [Gar91], dafl zur Steigerung
der YBaCuO-Qualitdt auf metallischen Substraten (j(77K,0T) = 2x10° A/em® [1ij92]) vor
allem die Textur der Pufferschichten verbessert werden muf. Dazu ist es notwendig, {iber die
systematische Erforschung der EinfluBgrofen der Texturierung auch die grundlegenden
Wachstumsprozesse zu verstehen, die zu der beobachteten, biaxialen Textur in IBAD-YSZ
Schichten fithren.

Im nachfolgenden Kapitel werden zunichst die Resultate der Untersuchungen des Wachstums
von YSZ-Schichten unter senkrechtem Ionenbeschufl préisentiert. Anschlieflend erfolgt die
Darstellung der Ergebnisse aus den Beschichtungen unter schrigem Beschufl 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 gegeniiber den YSZ-Unterlagen wird anhand eines IBAD-Texturierungsmodells eror-
tert. Fiir die Wachstumsuntersuchungen von YSZ-Schichten wurde ausschlieflich amorphes
Quarzglas (Suprasil) und r-plane Saphir als Substrat verwendet, wogegen fiir die YBaCuO-
Deposition YSZ-Einkristalle und polierte Metallsubstrate zum Einsatz kamen.

6.1 Einfluf} der Depositionsparameter auf die Textur von YSZ-Schichten
(senkrechter Beschuf})

Ziel der Untersuchungen unter senkrechtem Beschull war es, eine Optimierung des (100)-ori-
entierten Wachstums der YSZ-Filme zu erzielen, da dieses fiir die epitaktische Deposition von
c-Achsen orientierten YBaCuO-Filmen benétigt wird (Kap. 5.3). Untersuchungen des
Wachstums von Titannitridfilmen unter senkrechtem Ionenbeschuf3 (ag = 0°) haben gezeigt,
daf} durch Verdnderung der Ionenenergie [Kiu92], [Nak93] oder des Ionenflufl pro Atomflul
(I/A-) Verhiltnisses [Sat89] die Wachstumsrichtung der aufwachsenden Filme verindert
werden kann. Ahnliche Beobachtungen beim Wachstum von Kupfer- [Yan93] und Alumini-
umschichten [Hen85] unter niederenergetischem Ionenbeschuf} fiihrten zu der Vermutung, daf3
durch geeignete Wahl der Beschleunigungsenergie und des I/A-Verhiltnisses die (100)-Ori-
entierung der YSZ-Schichten optimiert werden kann. Dariiber hinaus gibt es Hinweise, dafl
auch die Substrattemperatur Ts und der Druck p;,; [Rea91] die Texturierung von YSZ-Filmen
mitbestimmen.

6.1.1 Anderung von Beschleunigungsspannung Up und Ionenstrom Ig der BeschuB-
ionen bei senkrechtem Einfall (og = 0°)

In einer ersten Serie von YSZ-Beschichtungen unter senkrechtem Ionenbeschul3 (o, = 0°)
wurde die Beschleunigungsspannung (0V < Ug < 800V) der BeschuBionen variiert. Alle
anderen Depositionsparameter wurden dabei konstant gehalten. Wihrend der Beschichtungen
betrug der Gesamtdruck (py) 0,02 Pa und der Sauerstoffpartialdruck (po,) 4x10~ Pa. Die
Zerstdubung des Targets erfolgte mit unverdnderten Einstellungen der Zerstiubungs-lonen-
quelle (Ug= 1500 V, Iz = 60 mA), so daB bei allen Beschichtungen der gleiche Flu3 von De-
positionsatomen (A) das Substrat erreichte. Insbesondere wurde darauf geachtet, dafl das I/A-
Verhéltnis bei allen Beschichtungen unabhéngig von der verinderten Beschleunigungsspan-
nung gleich blieb. Da aber eine Anderung von Up auch eine Anderung der Ionenstromdichte
impliziert (Abb. 3.9), mufite die Ionenstromdichte individuell fiir jeden Spannungswert nach-
geregelt werden. Dies erfolgte liber die Messung der Ionenstromdichte mit Hilfe des Faraday-
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Bechers und der Nachregelung durch eine Erhéhung oder Erniedrigung der in die Ionenquelle
eingekoppelten HF-Leistung (Abb. 3.11).

Um sicherzustellen, da8 zur Beurteilung der beobachteten Modifikationen des Schichtwachs-
tums nur der EinfluB} des Ionenbeschusses und nicht etwa eine Uberlagerung mit thermischen
Effekten beriicksichtigt werden mufte, wurde fiir alle Beschichtungen eine Substrattemperatur
(Ts) von 200°C gewihlt. Die Hohe dieser Temperatur ergab sich aus der Uberlegung, daf die
Beschichtungen unterhalb jener Temperatur erfolgen sollten, ab der eine makroskopische
Kristallisation bei der Deposition von YSZ-Filmen zu beobachten ist (Vorversuche ergaben
Tk = 400°C; laut [Nag70] sogar 500°C). Gleichzeitig sollte die gewihlte Substrattemperatur
aber hoher liegen als die maximale Temperatur, die sich bei Beschufl mit der hdchsten Be-
schuflleistung dieser Beschichtungsserie ohne externe Heizung einstellt, damit iiber eine ak-
tive Regelung (Eurotherm) mit Hilfe von Thermoelement und Probenheizer gewihrleistet
werden konnte, da3 fiir alle Beschichtungen unabhéngig von der BeschuBionenenergie die
gleichen thermischen Voraussetzungen gegeben waren. Zur Ermittlung der maximalen Tem-
peratur durch Selbstautheizung wihrend des Beschusses wurde ein Thermoelement auf dem
Probenhalter befestigt und eine Stunde lang mit Ug=1000V und Iz=50mA beschossen. Dabei
stellte sich eine Temperatur von 150°C ein, weshalb eine Substrattemperatur von 200°C fiir
die Beschichtungsserie gewihlt wurde.

/A=1,1, ptot=0’02 Pa; OLS=O°; TS=200°C
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Rontgenbeugungsdiagramme von IBAD-YSZ-Schichten auf Suprasil als Funktion der Beschleunigungsspannung
(Up) der Beschufionen bei konstantem I/A-Verhdltnis (/A=1,1). Jeweils links vom angegebenen Ug-Wert ist der

zugehorige 0-28-Scan dargestellt und rechts der w-Scan zur Bestimmung der Mosaikbreite der Wachstums-
orientierung.
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In Abbildung 6.1 sind die 6-26 Beugungsdiagramme (links) und die zugehdrigen w-Scans
(rechts) der IBAD-YSZ-Schichten als Funktion der verinderten Beschleunigungsspannung
(0V £ Ug < 800 V) bei einem festen I/A-Verhiltnis von 1,1 dargestellt. Die Beschichtungen
erfolgten auf amorphem Quarzglas (Suprasil). Ohne BeschuB der aufwachsenden YSZ-
Schicht (Ug = 0 V) erhélt man im 6-26-Scan lediglich einen schwach ausgebildeten (111)-
Reflex. Unter Ionenbeschul (Ug = 150 V) ist dieser Reflex jedoch nicht mehr zu erkennen.
Statt dessen ist ein (200)-Reflex zu beobachten. Bei weiterer Steigerung von Ug wichst dieser
Peak an, wobei zusitzlich auch der (400)-Reflex auftaucht. Zwischen 200 V und 750 V sind
Mosaikverteilungen mit Aw-Werten zwischen 6° und 8° zu erzielen. Bei weiterer Steigerung
der Beschleunigungsspannung wird die Mosaikverteilung wieder breiter und die Intensitit des
(200)-Reflexes nimmt ab. Gleichzeitig verschwindet auch der (400)-Reflex wieder.

Die Beschichtungen zeigen, dafl selbst auf untexturierten Substraten infolge des nieder-
energetischen Ionenbeschusses eine ausgeprigte (100)-Textur der YSZ-Schichten zu erreichen
ist. Dies wird vor allem anhand des Auftretens von Reflexen htherer Indizierung (400) und
den fiir eine Deposition auf untexturierter Unterlage relativ schmalen Mosaikbreiten (Aw) von
6 bis 8 Grad deutlich. Diese Textur ist allerdings lediglich uniaxial (s. Kap. 2.2.1), wie anhand
von @-Scans festgestellt werden konnte. Die fiir Beschleunigungsspannungen iiber 750 V
breiter werdenden Mosaikverteilungen weisen darauf hin, daB 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 ®-Scans, die in diesem Umfang nicht durch eine einbaubedingte
Verkippung der Proben in das Diffraktometer zuriickgefilhrt werden kann; es ist vielmehr
anzunehmen, daf} die [100]-Richtung der YSZ-Koérner um den entsprechenden Winkel zur
Substratnormale verkippt aufgewachsen sind.

In einer zweiten Serie von YSZ-Beschichtungen wurde versucht, durch die Variation des I/A-
Verhiltnisses bei festgehaltener Beschleunigungsspannung eine Verbesserung der erreichten
Mosaikbreiten der (100)-Textur zu erzielen. Dazu wurde jene Spannung (Ug = 300 V) ge-
wihlt, fiir die sich in der ersten Beschichtungsserie bereits die kleinste Mosaikbreite (Ao ~ 6°)
ergab. Die Einstellungen aller anderen Depositionsparameter wurden gegeniiber der ersten
Serie nicht verindert. Die Anderung des I/A-Verhiltnisses 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, erhélt man bei Steigerung des I/A-Verhéltnisses dhnliche Beu-
gungsdiagramme, wie bei der Steigerung der Beschleunigungspannung der Beschuflionen
(Abb. 6.1). Fur ein I/A-Verhiltnis von 0,2 ist noch keine Verdnderung des YSZ-Wachstums
gegeniiber der Deposition ohne zusitzlichen Ionenbeschul zu bemerken. Es ist lediglich ein
schwacher (111)-Reflex zu beobachten. Wird das I/A-Verhéltnis erhoht, so erscheinen die fiir
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 Ug-Serie, haben allerdings
die Tendenz fiir hthere I/A-Verhéltnisse noch etwas breiter zu werden (8° < Ao < 10°); das
bedeutet, durch die Variation des I/A-Verhiltnisses konnte keine Verbesserung der Texturgiite
gegeniiber den Beschichtungen als Funktion von Ug (Abb. 6.1) erreicht werden. Fiir sehr hohe
I/A-Verhiltnisse werden die Mosaikverteilungen wieder breiter, was auch hier auf ein Ver-
schwinden der (100)-Textur hindeutet. Bemerkenswert ist, dafl die subjektiv eingezeichneten
Linien, die sowohl das Auftreten der (100)-Textur als auch deren Verschwinden markieren,
bei etwa den gleichen BeschuBleistungen (I/AXUpg) liegen wie bei der ersten Beschichtungs-

46




serie als Funktion der Beschleunigungsspannung. Ferner ist bei den in Abbildung 6.2 gezeig-
ten Mosaikverteilungen ebenfalls eine Verschiebung der Maxima zu erkennen.

} UB=300V; ptot=0,02 Pa; OLS=O ;TS=200 C |

(2000 (400)| /A | 26 = 34,3°
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Abb. 6.2:

Rontgenbeugungsdiagramme von IBAD-YSZ-Schichten auf Suprasil als Funktion des I/A-Verhdltnisses bei
konstanter Beschleunigungsspannung (Ug=300V) der Beschuflionen. Jeweils links vom angegebenen I/A-Wert
ist der zugehorige 6-26-Scan dargestellt und rechts der entsprechende w-Scan.

Die Ubereinstimmung der BeschuBleistungen, die in beiden Beschichtungsexperimenten den
Bereich kennzeichnen, in dem eine (100)-Textur der YSZ-Schichten zu beobachten ist, wirft
die Frage auf, ob die Ausbildung der (100)-Textur bei der Deposition unter niederenergeti-
schem Ionenbeschufl nur in dem beobachteten BeschuBlleistungsintervall (150 < UgXI/A <
850) erfolgt, oder ob auch fiir andere Kombinationen von Ug und I/A eine (100)-Textur zu
erreichen ist - eventuell mit kleineren Mosaikbreiten. Aus diesem Grund wurde eine dritte
Beschichtungsserie in Abhéngigkeit des I/A-Verhdltnisses bei einer Beschleunigungsspan-
nung der BeschuBlionen von 500 V durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen sind in Abbildung 6.3 zusammengefaft.
Auch hier beobachtet man zunéchst einen (111)-Reflex, der mit ansteigendem I/A-Verhéltnis
zugunsten eines (200)-Reflexes verschwindet. In einem I/A-Bereich von etwa 1,1 bis 1,5 ist
eine ausgeprigte (100)-Textur zu beobachten. Da die minimalen Mosaikbreiten bei etwa 8°
liegen, ist unter diesen Bedingungen keine weitere Verbesserung der Wachstumsgiite der
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(100) orientierten YSZ-Schichten zu erreichen. Fiir I/A-Werte grofler 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 Beschuflleistung (I/AXxUg =
875), wie bei den vorherigen Experimenten. Demgegentiber erfolgt das Erscheinen des (100)-
Reflexes erst bei einer wesentlich htheren BeschuBleistung (I/AxUg = 400) als bei den beiden
vorangegangenen Beschichtungsserien,

UB=500V; ptot=0,02 Pa; OLS=O°; TS=200 C

(200) (ao0)| VA

20 40 60 80 O 10 20 30
26 (Grad) o (Grad)
Abb. 6.3:

Réntgenbeugungsdiagramme von IBAD-YSZ-Schichten auf Suprasil als Funktion des I/A-Verhdltnisses bei
konstanter Beschleunigungsspannung (Ug=500V) der Beschuflionen. Jeweils links vom angegebenen I/A-Wert
ist der zugehdrige 6-2@-Scan dargestellt und rechts der entsprechende w-Scan,
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6.1.2 Diskussion der Ergebnisse aus der Variation der BeschuBBparameter

Die drei Beschichtungsserien in Abh#ngigkeit der Ionenbeschleunigungsspannung Ug (Abb.
6.1) und des I/A-Verhiltnisses (Abb. 6.2, 6.3) zeigen deutlich, daB durch den niederenergeti-
schen Ionenbeschuf senkrecht zur Substratoberfliche wihrend des Wachstums von YSZ-Puf-
ferschichten eine (100)-Textur hoher Giite (A =~ 6°) selbst auf untexturierten Substraten er-
zeugt werden kann. Da die Probentemperatur (Tg = 200°C) weit unter der Kristallisationstem-
peratur (T > 400°C) lag, ist die Ausbildung der (100)-Textur mit steigender BeschuBleistung
nicht auf thermische Effekte zuriickzufiihren.

Die Beschichtungen bei einer Beschleunigungsspannung der BeschuBlionen von 500V zeigen
ferner, daB die Bildung der (100)-Textur auch nicht durch das Uberschreiten einer Leistungs-
schwelle charakterisiert werden kann, da erst bei einer annihernd drei mal héheren Beschu$3-
leistung (I/AxUg = 400) wie bei den beiden ersten Beschichtungserien (I/AXUg = 150) ein
(100)-Reflex beobachtet werden konnte. Auf Grund des in allen Beschichtungsserien anni-
hernd gleichen I/A-Verhiltnisses, bei dem mit steigender Beschufleistung zum ersten Mal die
(100)-Reflexe der YSZ-Struktur auftauchen, ist vielmehr davon auszugehen, dafl die (100)-
Textur infolge einer durch StéBe mit den BeschuBionen erhéhten kollektiven Beweglichkeit
der Atome auf der Substratoberfliche gebildet wird. Wie in Kapitel 2.2.2 anhand des YSZ-
Kristallwachstums bereits erldutert wurde, bewirkt eine hohe Mobilitit, daB die Depositions-
atome in der Lage sind, die Positionen einzunehmen, bei denen ein groftméglicher Gewinn an
Kondensationsenergie erreichbar ist. Dabei bilden sich in YSZ-Filmen bevorzugt (100)-,
(110)- oder (111)-Orientierungen; weshalb die Schichten jedoch ausschlieBlich (100)-textu-
riert sind, ist mit der erh6hten Beweglichkeit allein nicht vollstindig zu erkléren.

Ein anderer Effekt, der die Ausbildung einer (100)-orientierten Schicht unter Ionenbeschuf3
des aufwachsenden Filmes fordern konnte, ist die richtungsabhingige Zerstdubung von Ein-
kristallen. Wie in Kapitel 2.3.3 bereits diskutiert wurde, ist fiir YSZ-Kristalle besonders dann
mit einer niedrigen Zerstdubung durch die auftreffenden Ionen zu rechnen, wenn Korner mit
einer niedrig indizierten Kristallrichtung parallel zum auftreffenden Ionenstrahl ausgerichtet
sind. Die Vorstellung ist, dal beim Aufwachsen der YSZ-Schicht unter senkrechtem Beschuf}
all jene Korner bevorzugt zerstiubt werden, die nicht mit ihrer [100]-Richtung zum Ionen-
strahl ausgerichtet sind; da aber auch entlang der [110] und der [111]-Richtungen eine dhnlich
stark erniedrigte Zerstdubungsrate zu erwarten ist (s. Kap. 2.3.3), kann damit nicht vollstdndig
erkliart werden, weshalb in den Beugungsdiagrammen ausschlielich Reflexe zu beobachten
sind, die auf eine ausgeprégte (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 (UgXI/A = 875) charakterisiert.
Dartiber hinaus stellt man fest, daB} die effektive Depositionsrate (Depositionsrate unter Be-
schufl) fiir Schichten, die unter einer hohen BeschuBleistung (Ug 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-Verhiltnis und in Abbildung 6.4b als Funktion
des I/A-Verhailtnisses bei Beschleunigungsspannungen von 300 V (o) und von 500V (e) 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, dafl sowohl mit
steigender Beschleunigungsspannung der Beschuflionen (Abb. 6.4a) als auch mit steigendem
I/A-Verhiltnis (Abb. 6.4b) die effektive Depositionsrate linear abnimmt. Mit zunehmender
Beschufileistung erfolgt in allen Beschichtungsserien eine Steigungsdnderung der Kurven, die
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auf eine wesentlich héhere Zerstdubung der aufwachsenden YSZ-Schichten infolge des
Ionenbeschusses hindeutet.
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Abb. 6.4:

Effektive Depositionsrate der drei Beschichtungsserien unter senkrechtem Beschufs. Abb. 6.4a zeigt
die Depositionsrate als Funktion von Ug und Abb. 6.4b als Funktion des I/A-Verhdlmisses fur die
beiden Beschichtungsserien bei Up=300 V und bei Ug=500V.

Die lineare Abnahme der effektiven Depositionsrate mit steigendem I/A-Verhiltnis (Abb.
6.4b) ist mit einer zunehmenden Zerstdubung der aufwachsenden Schichten durch die gestei-
gerte Anzahl der Beschuflionen zu erkldren. Demgegeniiber ist die Abnahme der Depositions-
rate als Funktion der Beschleunigungsspannung (Abb. 6.4a) auf die in diesem Energiebereich
(100eV-1000eV) lineare Zunahme der Zerstdubungsrate mit steigender Ionenenergie zuriick-
zufithren [Beh64]. Eine Interpretation der beobachteten Zunahme der Zerstdubung bei Uber-
schreiten einer bestimmten BeschuB3leistung in allen Beschichtungsserien, ist jedoch mit kei-
ner der beiden Erkldrungen zu motivieren. Erstaunlicherweise tritt die Steigungsidnderung der
effektiven Depositionsrate ungefdhr bei den gleichen BeschuBlleistungen (UpxXI/A) ein, die
bereits in den Abbildungen 6.1 bis 6.3 das Verschwinden der (100)-Textur charakterisierten.
Aus diesem Grund ist zu vermuten, daf3 das beobachtete Verschwinden der (100)-Textur von
YSZ-Schichten unter hoher BeschuBleistung mit betrichtlichen Anderungen der Schicht-
zusammensetzung verkniipft ist, deren Ursache allein mit den bisher gezeigten Experimenten
nicht hinreichend zu kléren ist.

Da das Verschwinden der (100)-Textur auch mit einer einsetzenden Amorphisierung durch
den Beschuf3 erklart werden kdnnte, wurden TEM-Untersuchungen durchgefiihrt. Dabei stellte
sich heraus, daf} jene Proben, die bei hohen BeschuBleistungen hergestellt wurden, eine nano-
kristalline Struktur besitzen. Die mittlere Ausdehnung der kristallinen Bereiche betrdgt unge-
fahr 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. Demgegeniiber zeigen
Proben mit ausgeprigter (100)-Textur (mittlere BeschuBleistung) scharfe Beugungsreflexe.
Auf Grund der grofien Ausdehnung der kristallinen Bereiche war eine Abschitzung eines
mittleren Kornduchmessers nicht méglich. Dies konnte mit Hilfe von AFM-Untersuchungen
der Schichtoberfldche erreicht werden. Die AFM-Aufmahme einer YSZ-Schicht (Ug =300V,
I/A = 0,8) auf Suprasil in Abbildung 6.6 zeigt einzelne K&mer mit Kantenldngen um 300 nm.

Abb. 6.5:

TEM-Aufnahme in Hochauflssung (Vergroferung =~ 2,5%10° einer YSZ-Probe, die bei hoher BeschuBleistung
(Ug=500V, I/A=2,3) hergestelit wurde. Oben links ist ein Elektronenbeugungsbild dieser Probe eingefiigt
(Durchmesser des ausgeblendeten Bereiches: 1000 nm)

2000.02 nm

Abb. 6.6:

AFM-Aufnahme einer YSZ-Schicht auf Suprasil. Die
Schicht wurde bei Ug=300 V und einem I/A-Verhdlinis
von 1,1 hergestellt. Die Aufhahme zeigt einzelne YSZ-
Korner mit typischen Kantenldngen von ungefihr 300
nm. Die mittlere Rauhigkeit der Oberfldche liegt
zwischen 1 und 5 nm.
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Aus diesen Untersuchungen kann man schlieflen, da3 die schwach ausgeprégte (100)-Textur
von YSZ-Schichten, die unter hohen BeschuBlleistungen hergestellt wurden (Ug * I/A = 850),
auf eine erhthte Anzahl kleinerer Korner zuriickzufiihren ist. Dies spiegelt sich auch in den
breiten Mosaikverteilungen des (200)-Reflexes wider. Die Ursache fiir diese Beobachtung, die
mit einer drastischen Reduktion der effektiven Depositionsrate verkntipft ist, wie anhand der
Abbildung 6.4 verdeutlicht wurde, ist nur durch eine in-situ Erforschung der IBAD-Wachs-
tumsprozesse (z. B. mit RHEED) niher zu untersuchen. Da ein derartiges System jedoch nicht
zur Verfligung stand, wurden die Untersuchungen des Wachstums von YSZ-Schichten unter
hoher BeschuBlleistung nicht fortgesetzt.

Die beobachtete Verschiebung der Maxima der Mosaikverteilungen fiir kleine BeschufB3-
leistungen (Abb. 6.1) deutet darauf hin, daB bei diesen Filmen die Kristallite nicht senkrecht
zur Substratoberfldche aufgewachsen sind, sondern unter einem schrigen Winkel. Diese Ver-
mutung konnte verifiziert werden, in dem der Einbau der Proben in das Rontgendiffraktome-
ter immer so erfolgte, daB3 die Probenkante, die wihrend der Beschichtung négher zum Target
lag, auf der Seite des einfallenden Réntgenstrahls auf dem Probenhalter angeordnet wurde.
Dadurch war eindeutig nachzuweisen, daf} die Kristallite systematisch in Richtung des Targets
ausgerichtet sind. Eine Kldrung dieses Effektes konnte bei Betrachtung der geometrischen
Verhiltnisse wihrend der Deposition gefunden werden. Da sdmtliche Beschichtungen unter
einem Beschufiwinkel von og = 0° erfolgten, schlossen die Substratnormale und die Target-
normale einen Winkel von 25° ein. Dadurch trafen die vom Target ankommenden Deposi-
tionsatome unter schrigem Winkel auf das Substrat. Aus fritheren Untersuchungen [Mel52]
zum schridgen Aufdampfen von Magnesium- und Zinkfilmen (Tg = RT und Tg = -70°C) bei
tiefen Depositionstemperaturen ist bekannt, daB sich Stengelkristallite ausbilden, die in Rich-
tung des schrig auf die Substratoberfliche auftreffenden Depositionsmaterials ausgerichtet
sind (Abb. 6.7).

@) (b) . &

Abb. 6.7;

Simulation der Ausbildung von Stengelkristalliten beim
Aufdampfen eines Ni-Filmes unter 45° zur Substrat-
oberfldche. a) ohne zusdtzliches Ilonenbombardment, b)
unter senkrechtem Beschuf3 des Filmes mit 150 eV Ar-
Ionen (lI/A=1) wdhrend des Wachstums. (nach
[Mue86]). Deutlich ist bei b) zu erkennen, dafi trotz des
Beschusses eine in Richtung des Materialflusses

geneigte Orientierung der Stengelkristallite bestehen
bleibt.

Erkldrt 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]. Beriicksich-
tigt man diese Untersuchungen, so 148t sich auch die Verkippung der Kérner in den YSZ-Fil-
men bei niedrigen BeschuBleistungen auf das schrige Auftreffen der Depositionsatome zu-
rtickfiithren. Allerdings ist hier speziell zu beachten, dafl durch den simultanen Ionenbeschufl
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die Ausbildung der Stengelkristallite infolge der ioneninduzierten Beweglichkeit der Atome
auf der Substratoberflache weniger stark ausgeprégt ist (Abb. 6.7b). Dementsprechend ist die-
ser Effekt auch fiir h6here BeschuBleistungen nicht mehr zu beobachten.

Als Fazit dieser Beschichtungsserien ist festzuhalten, da3 durch IBAD bereits ohne zusétz-
liche Substratheizung ein kristallines YSZ-Wachstum erreicht wurde. Bei geeigneter Be-
schuBleistung ist es sogar gelungen, eine uniaxiale (100)-Textur mit schmaler Mosaikvertei-
lung (Aw~6°) auf untexturierten Substraten zu erzeugen. Allerdings ist zu beachten, dal} bei
einer epitaktischen YBaCuO-Deposition auf diesen Schichten die aufwachsenden YBaCuO-
Filme die Mosaikverteilung der jeweiligen Vorlage (YSZ-Pufferschicht) kopieren wiirden.
Nach Strikowski und Mitarbeitern kénnten damit aber keine hohen kritischen Stromdichten
erzielt werden [Str92], da sie herausgefunden haben, daB schon eine mittlere Verkippung der
c-Achse um 10° ausreicht, die kritische Stromdichte j. (77K, 0T) um eine Zehnerpotenz auf
Werte um 10° A/em® zu erniedrigen. Auf Grund der dabei gefundenen exponentiellen Ab-
héangigkeit der kritischen Stromdichte von der Mosaikbreite erscheint es notwendig, eine Ver-
besserung der Wachstumsgiite von IBAD-YSZ-Schichten durch eine Optimierung anderer
Depositionsparameter zu verwirklichen.

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

Bei fritheren Arbeiten zur Deposition von YSZ-Pufferschichten auf Einkristallsubstraten
(Saphir) wurde beobachtet [Wan92], dafl die Mosaikbreite der YSZ-Filme von der Substrat-
temperatur abhéngig ist. Je héher die Temperatur gewéhlt wurde, desto kleinere Mosaikbrei-
ten waren zu erzielen. Dariiber hinaus konnten diese Werte noch durch eine Nachtemperung
bei 1300°C verbessert werden. Mit dem Ziel, auch auf untexturierten Substraten eine Verklei-
nerung der Mosaikbreite zu erreichen, wurde deshalb der Einflufl der Substrattemperatur auf
das Wachstum von YSZ-Schichten untersucht. Zum besseren Vergleich der Ergebnisse mit
YSZ-Schichten, die unter simultanem Ionenbeschufl in der IBAD-Kammer hergestellt wur-
den, muflten zunéchst die Experimente von Wang et al. [Wan92] auf Saphirsubstraten unter
solchen Depositionsbedingungen reproduziert werden, die den IBAD-Bedingungen (niedriger
Druck) méglichst nahe kamen. Die dabei gefundenen Parameter konnten dann auch fiir die
YSZ-Deposition auf untexturierten Substraten verwendet werden. Abschliefend wurde das
Temperverhalten der YSZ-Schichten auf untexturierten Substraten iiberpriift.

Temperatureinflufl auf die YSZ-Textur bei der Kathodenzerstiubung (IZM)

Da die Beschichtungen mit Hilfe der HF-Kathodenzerstiubung 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-Zerstdubung
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 Aw von ungefahr 1,1° bis 1,5° auf r-plane Saphirsubstraten hergestellt werden.
Diese Mosaikbreiten entsprachen den Ergebnissen von Wang et al., die bei hherem Gesamt-
druck (p,,; = 10 Pa) erzielt wurden. Verwendet man unter diesen Bedingungen amorphes
Quarzglas (Suprasil) als Substrat, so erhélt man fiir Tg = 800°C zwar auch eine (100)-Wachs-
tumsorientierung (Abb. 6.8), allerdings mit sehr grofler Mosaikbreite (Aw > 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 6-26-Beugungsdiagramme der YSZ-Schichten
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auf Suprasil als Funktion der Substrattemperatur dargestellt. Im Vergleich zu der (100)-Tex-
tur, die bei einer Substrattemperatur von 800°C (oberes Beugungsdiagramm) zu beobachten
ist, erhélt man fir Tg = 500°C eine (111)-Textur der YSZ-Schichten. Bei noch tieferer
Substrattemperatur (Ts = 200°C) ist keine eindeutig zuzuordnende Wachstumstextur mehr zu
erkennen.

YSZ-Schichten auf amorphem Quarzglas
(HF-Zerstaubung im |ZM)

(200)
ptot=2 Pa, p02=0,1 Pa
L (111) (220) (222) (400)
L S R I
1) TS=800°C
[t}
©
=
L
(0
N L T =500°C
S
TS=200°C
M
i 1 { N I i 1 i i . 1

T30 40 50 60 70 80
20 (Grad)

Abb. 6.8:

6-2 6-Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten auf Suprasil, die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen im
IZM durch HF-Zerstaubung erzeugt wurden. Nur bei hoher Substrattemperatur ist eine (100)-Textur zu erzielen.

Temperversuche

Zur Uberpriifung der Auswirkungen einer Temperbehandlung auf die (100)-Textur von YSZ-
Schichten, wurden sowohl kathodenzerstéubte Schichten auf r-plane Saphir- und Glassubstra-
ten als auch IBAD-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 Atmosphérenbedingungen. Die Haltezeit von einer Stunde
sowie Aufwirm- und Abkiihlphasen waren bei allen Proben identisch.
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Abb. 6.9:

Mosaikverteilungen von YSZ-Filmen, die auf unterschiedlichen Substraten mit unterschiedlichen Herstellungs-
methoden deponiert wurden. Die Kurven reprdisentieren jeweils die Messungen vor und nach der Temper-
behandlung bei 1200°C (Suprasil) und 1300°C fiir 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 auf Suprasil deponiert und Abb. c) zeigt eine IBAD-YSZ-Schicht ebenfalls auf Suprasil.

Die Ergebnisse der Temperbehandlung, dargestellt in Abbildung 6.9, belegen, dafl unabhéngig
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 Aw-Werte zwischen 0,3 und 0,5° (Abb. 6.9a) in Ubereinstimmung
mit den Literaturangaben [Wan92]. Auch bei den YSZ-Schichten auf amorphem Quarzglas
fithrte die Temperung bei 1200°C zu einer Verbesserung der (100)-Textur. Fiir IZM-Schich-
ten konnte eine betrichtliche Reduktion der Mosaikbreite auf Aw =~ 2,7° beobachtet werden
(Abb. 6.9b), wogegen fiir IBAD-Schichten eine Mosaikbreite von ungefihr 4° ermittelt wurde
(Abb. 6.9¢), was lediglich einer Verbesserung um einen Faktor 2 entspricht. Obwohl die
Tempertemperaturen lediglich halb so hoch waren wie die Schmelztemperatur von YSZ (T, »
2800°C), zeigen diese Ergebnisse, daB bereits bei 1200°C eine hohe Beweglichkeit der Atome
in den YSZ-Schichten vorhanden ist, die zu einer Rekristallisation des Gefiiges fithrt. Daf} die
Verbesserung der Textur fiir IBAD-Schichten weniger stark ausgeprégt ist, kann mit der er-
hohten Defektstruktur infolge des Beschusses wihrend des Schichtwachstums begriindet wer-
den, wodurch eine Bewegung von Atomen im Kristallgefiige behindern werden kénnte.

Die Temperung verdnderte aber nicht nur die Mosaikbreiten der Filme, sondern auch deren
Oberflichenmorphologie. Alle getemperten Proben zeigten sowohl im Rasterkraftmikroskop
als auch im Lichtmikroskop gegeniiber dem homogen glatten Aussehen vor der Temperung
eine plittchenartige Struktur, wobei die einzelnen Pléttchen durch Risse voneinander getrennt
sind (Abb. 6.10). Verantwortlich fiir die RiBbildung, 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 Aw-Werte von IBAD-YSZ-Schichten auf die Hélfte des
Ausgangswertes (Am =~ 4°) zu beobachten. Allerdings ist zu beachten, dafl diese Warmebe-
handlung je nach dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten des verwendeten Substrat-
materials zu Rissen fithren kann, was speziell fiir eine epitaktische Deposition von YBaCuO-
Filmen schéddliche Auswirkungen auf deren Supraleitungseigenschaften haben kdnnte, da die
Risse durch Epitaxie an den YBaCuO-Film vererbt werden.

Abb. 6.10:
AFM-Aufnahme einer YSZ-Schicht auf Suprasil nach

einer einstindigen Temperbehandlung bei 1200°C
an Luft.

Temperatureinflufl 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 [ZM hergestellt werden konnten, suggeriert, dafl die Ausbildung
eines (100)-orientierten Wachstums typisch ist fiir YSZ. Zusammen mit der durch Nachtem-
perung erreichten Verringerung der Mosaikbreiten, kann deshalb eine Verbesserung der YSZ-
Textur von IBAD-Schichten durch eine Erhéhung der Substrattemperatur erwartet werden.
Zur Uberpriifung dieser Vermutung wurden YSZ-Schichten unter senkrechtem Ionenbeschuf
bei verschiedenen Substrattemperaturen hergestellt. Als Substratmaterial diente Suprasil. Die
Beschuflparameter entsprachen jenen Werten, die bei einer Substrattemperatur von 200°C zu
einer ausgepragten (100)-Textur gefiihrt hatten. In Abbildung 6.11 sind die Beugungsbilder
der YSZ-Schichten dargestellt, die bei verschiedenen Substrattemperaturen (T) durch IBAD
hergestellt wurden. Ausgehend von der erwarteten (100)-Textur der YSZ-Schichten bei Tg=
200°C, ist zu beobachten, daB3 mit steigender Substrattemperatur die (100)-Textur zugunsten
einer ausgepragten (111)-Textur (Aw=~10°) bei Tg=800°C verschwindet. Dieses Beobachtung
zeigt, da3 die vorher geduflerte Vermutung, die Ausbildung einer (100)-Textur sei typisch fiir
das YSZ-Wachstum bei hohen Temperaturen, nicht zutrifft.

Ferner legt dieses Experiment nahe, dafl die Ausbildung der Vorzugsorientierungen in YSZ-
Schichten nicht mit einer richtungsabhéngigen Zerstdubungsrate von YSZ-Kristallen beim
Wachstum unter gleichzeitigem Ionenbeschul} erklédrt werden kann, da diese von der Tempe-
ratur in dem betrachteten Bereich unabhéngig sein sollte. Somit kann die in Kapitel 6.1.2 auf-
gestellte Hypothese, dal die (100)-Textur von IBAD-YSZ-Schichten (T¢=200°C) durch eine
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bevorzugte Zerstdubung aller Kristallite entsteht, die nicht (100)-orientiert aufwachsen, als
primére Ursache ausgeschlossen werden.

IBAD-YSZ auf Suprasil
ptot=0,02 Pa; UB= 400V, I/1A=1,3

N TS=800°C
(222)

|

S TR VO VO N S| ]

111 TS=600°C
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Abb. 6.11:

6-26-Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten auf Suprasil, die durch IBAD hergestellt wurden, als Funktion der
Substrattemperatur. Alle anderen Depositionsparameter blieben unverdndert.

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
IBAD-Schichten (Abb. 6.11) bei hoher Substrattemperatur zu erkléren ist. Dazu wurden die
prinzipiellen Unterschiede der beiden Beschichtungsverfahren ndher betrachtet. '

Da der bedeutendste Unterschied zwischen der Deposition durch Kathodenzerstdubung und
IBAD im Jonenbeschufl der aufwachsenden Filme besteht, wurde zunéchst {iberpriift, ob die
Ausbildung einer (111)-Orientierung auch ohne Ionenbeschufl des aufwachsenden YSZ-Films
entsteht. Dazu wurde die Beschichtung bei 800°C in der IBAD-Kammer bei gleichen Deposi-
tionsparametern wiederholt, jedoch ohne die aufwachsende Schicht zu beschieen (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 (m=3,7%), fithrte zu
keiner (100)-Textur der YSZ-Schichten. Vielmehr zeigten die Filme wieder eine (111)-Textur
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mit einer Mosaikbreite von ungefihr 6°, obwohl das Wachstum dieser Orientierung nicht mit
einem durch Epitaxie bestimmten Wachstum zu erkléren ist (Kap. 2.2.3).

Druckabhidngigkeit der Texiur von YSZ-Schichten

Ein weiterer Unterschied zwischen der Ionenzerstiubung mit oder ohne Beschufl der auf-
wachsenden Schicht und der Kathodenzerstdubung im IZM besteht in den unterschiedlichen
Druckverhéltnissen. Zur Uberpriifung dieses Parameters wurden deshalb ISZ-Beschichtungen
(ohne Beschuf} der aufwachsenden Schicht) auf Saphirsubstraten als Funktion des Druckes bei
einer Depositionstemperatur von 800°C in der IBAD-Kammer durchgefiihrt. Dabei wurde
darauf geachtet, dafl alle Beschichtungen bei dem gleichen Argon/Sauerstoff-Gemischver-
héltnis durchgefiihrt wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.12 dargestellt.

ISZ-Deposition von YSZ auf r-plane AI203

T =800°C § (200) pt0t=0’093 Pa
S (400)

1 N T 1 1 HL“—I

S S S .
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] (111 P,,~0,017 Pa
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I | - 1 “* ]
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Abb. 6.12:

6-2 6-Beugungsdiagramme von YSZ-Filmen auf r-plane Saphirsubstraten als Funktion des Gesamtdruckes wdih-
rend der Beschichtung. Die Filme wurden durch Ionenstrahizerstiubung bei einer Substrattemperatur von
800°C hergestellt. Bei tiefem Druck ist eine (111)-Textur zu beobachten, die mit steigendem Gesamtdruck
zugunsten einer (100)-Textur verschwindet.

Bei einem niedrigen Gesamtdruck von 0,02 Pa erhélt man auch durch die ISZ-Deposition eine
(111)-texturierte YSZ-Schicht auf r-plane Saphirsubstraten, wie anhand der Mosaikverteilung
(Aw~12°) und der Ausbildung des (222)-Reflexes zu erkennen ist. Dieses Ergebnis ist in
Ubereinstimmung mit YSZ-Schichten, die durch IBAD auf Suprasil unter gleichen Be-
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dingungen hergestellt wurden (Abb. 6.11). Die 6-26-Scans in Abbildung 6.12 zeigen, dafl mit
steigendem Gesamtdruck der einzelnen Beschichtungen, die (111)-Orientierung der YSZ-
Schichten eine immer schwéchere Ausprdgung aufweist. Parallel zu dieser Entwicklung ist
das Auftauchen eines (200)-Reflexes zu beobachten. Ab einem Gesamtdruck von annéhernd
0,09 Pa wihrend der YSZ-Deposition ist eine ausgeprégte (100)-Textur mit Mosaikbreiten um
10° zu beobachten. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der beobachteten (100)-Tex-
tur von YSZ-Schichten, die bei hohem Druck und hoher Temperatur durch Kathodenzerstau-
bung im IZM hergestellt wurden.

Daraufhin wurde tberpriift, ob sich dieses Resultat auch auf die Herstellung von IBAD-
Schichten ibertragen 1468t, das heifit, ob die gefundene (100)-Orientierung bei gleichen Be-
dingungen auch unter Ionenbeschufl der aufwachsenden Filme zu erzeugen ist. Wire dies der
Fall, so konnte geschlossen werden, daf3 eine (100)- oder (111)-Textur von YSZ-Schichten
allein durch die geeignete Wahl von Gesamtdruck und Substrattemperatur, unabhéngig von
den hier verwendeten Depositionsverfahren, insbesondere unabhingig vom Ionenbeschuf
wahrend des Schichtwachstums erzeugt werden kann. In Abbildung 6.13 sind die Beu-
gungsbilder von je zwei ISZ-Beschichtungen und zwei IBAD-Schichten, die auf r-plane Sa-
phir und Suprasil bei Tg = 800°C und py; = 0,1 Pa hergestellt wurden, dargestellt. Deutlich ist
zu erkennen, daB die YSZ-Schichten vorwiegend (100)-orientiert aufgewachsen sind, unab-
héngig von der Herstellungsmethode und dem verwendeten Substrat (amorph oder kristallin).
Das bedeutet, dal in dem hier betrachteten Parameterintervall eine (100)- oder (111)-Orientie-
rung von YSZ-Schichten nicht nur unabhéngig von der Herstellungsmethode erzeugt werden
kann, sondern auch unabhingig von der Struktur des verwendeten Substrates.

YSZ auf Suprasil YSZ auf AIZO3
= x10-2 = °
Pyt 9.3x10-2 Pa, TS 800°C
a) (200
(200) | 'BAD: =0 'b) \ IBAD; cr=0°
A(0=10° i A®=8°
2 ‘(111 i 0
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Abb. 6.13:

6-28-Beugungsdiagramme von YSZ Filmen als Funktion der Herstellungsmethode ISZ (untere Reihe) oder IBAD

“ (obere Reihe) und des Substratmaterials. Die Schichten auf r-plane Saphir sind in der rechten Spalte und jene
auf Suprasil links dargestellt. Sowohl die IBAD-Schichten als auch die ISZ Schichten wurden bei hohem Druck
(9,3%10°° Pa) und hoher Substrattemperatur (800°C) hergestellt.
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Die anfiinglich erwartete Verbesserung der Kristallstruktur infolge der erhohten Depositions-
temperatur der IBAD-Schichten ist jedoch nicht eingetreten. Im Falle der Deposition auf
amorphem Quarzglas konnte zwar durch IBAD (Ao = 10°) (Abb. 6.13a) eine Verringerung
der Mosaikbreite gegeniiber der ISZ-Deposition (nahezu ideal polykristalline Mosaikvertei-
lung; Abb. 6.13c) unter gleichen Bedingungen erreicht werden, aber gegeniiber jenen IBAD-
Schichten, die bei Tg = 200°C hergestellt wurden (Abb. 6.1 bis 6.3), ergab sich keine Verbes-
serung.

Sauerstoffpartialdruck

Zur Erzielung einer moglichst stochiometrischen Zusammensetzung der YSZ-Schichten
wurde bei allen bisher prisentierten Depositionen zusétzlich Sauerstoff zugefiihrt. Je nach
Beschichtungsverfahren (IZM oder IBAD, ISZ) lag das Argon zu Sauerstoffverhéltnis bei
10:1 bzw. 5:1. IBAD-Beschichtungen ohne die Zufuhr von zusitzlichem Sauerstoff ergaben
anstelle der durchsichtigen YSZ-Schichten mit Kalziumfluoridstruktur schwarze Schichten
gleicher Struktur aber mit einem kleineren Sauerstoffgehalt (ZrO, ¢), wie sich aus RBS-Ana-
lysen ergab. Um zu Uberpriifen ob das schwarze Erscheinungsbild der Schichten mit einer
Verdnderung der Leitfahigkeit verkniipft ist, wurden temperaturabhéngige Messungen des
Widerstandes (2-Punkt-Methode) durchgefiihrt. 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
erhdhten Sauerstoff-Leerstellenkonzentration zurtickgefiihrt. Eine systematische Analyse die-
ser Schichten mit Hilfe einer aussagekriftigeren MeBmethode und geeigneten MeBgeriten zur
Leitfahigkeitsbestimmung von Isolatoren konnte jedoch nicht durchgefiihrt werden.

6.1.4 Diskussion der Temperatur- und Druckabhingigkeit des YSZ-Wachstums

Die vorgestellten Beugungsdiagramme von YSZ-Schichten als Funktion der Herstellungsbe-
dingungen belegen, dafl im verwendeten Parameterbereich der Depositionen bevorzugt (100)
und (111)-Orientierungen der YSZ-Schichten auftreten. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstim-
mung mit der Ausbildung von (111)- und (100)-Fldchen beim Wachstum von Einkristallen
mit der kubischen Fluoridstruktur (CaF,, BaF,, UO, usw.) nahe dem thermodynamischen
Gleichgewicht [Giv91]. Die Bildung einer (110)-Textur, die nach dem PBC-Modell (Kap.
2.2.2) fiir die kubische Fluoridstruktur ebenfalls moglich gewesen wire, war in keinem der
durchgefiihrten Beschichtungsexperimente zu beobachten. Das liegt moglicherweise an den
besonderen strukturellen Eigenschaften von YSZ. Zur Bildung von (100)- oder (111)-Ebenen
sind abwechselnd vollstdndige Lagen von Zr und O-Atomen aufzufiillen, wihrend fiir ein
(110)-orientiertes Wachstum gemischte Lagen aus Zr und O-Atomen gebildet werden miissen.
Auf Grund der dabei unterschiedlichen Ladungen zwischen einem adsorbierten Atom und den
Atomen der Oberfldche ist infolge der Coulombanziehung die Beweglichkeit der Adatome
stark eingeschrénkt. Dies kann die Ausbildung vollstindig bedeckender Schichten stark be-
hindern [EIw75].

Die Beschichtungsexperimente zeigen, dafl neben der Depositionstemperatur Tg auch der Ge-
samtdruck p,, entscheidend die Ausbildung der YSZ-Schichtorientierung mitbestimmt. Bei
niedrigem Druck (py< 0,04 Pa) und hoher Depositionstemperatur (Ts = 800°C) erhélt man
ausschlieBlich (111)-orientierte YSZ-Schichten, wihrend bei hoher Depositionstemperatur
und hohem Druck (p,,; = 0,1 Pa) eine (100)-Orientierung 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) unabhéngig.

Da bei einer Deposition mit htherem Druck die Beweglichkeit der Atome auf der Substrat-
oberfliche gegeniiber einer Deposition bei niedrigerem Druck und gleicher Substrattempera-
tur eingeschrinkt ist, kénnte geschlossen werden, daB 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, daB bei glei-
chen Druckverhiltnissen ein (100)-orientiertes Wachstum bei hoher Temperatur (hohe Be-
weglichkeit der Atome) auftrat, wogegen bei niedrigerer Temperatur die YSZ-Schichten eine
(111)-Orientierung besaBen. Das bedeutet, daB allein mit einer veranderten Beweglichkeit der
Depositionsatome auf der Substratoberfliche das Auftreten der verschiedenen YSZ-Orientie-
rungen nicht erklirt werden kann.

Aus diesem Grund wird noch einmal niher auf die Abhédngigkeit der Wachstumsorientierung
vom Gesamtdruck eingegangen (Abb. 6.12). In dem Druckbereich zwischen 0,01 Pa und 0,1
Pa #ndert sich die freie Weglénge (1) der atomaren Gasteilchen von ungefdhr 70cm auf 6cm
[WAWS82] und erreicht damit die Dimension des Abstandes von Target und Substrat (d=6cm).
Dadurch erhéht sich auch die Stofrate der Teilchen auf ihrem Weg vom Target zum Substrat,
was zu einer Thermalisierung, das heifit zu einer Erniedrigung der kinetischen Teilchen-
energie fiihren konnte. Es ist aber wenig wahrscheinlich, daf dieser ProzeB Auswirkungen auf
die Orientierung des Wachstums haben wiirde, da die mittlere Energie der zerstdubten Target-
teilchen von ungefdhr 10 - 20 eV (Maximum einer Maxwellverteilung) [Weh60] unter der
Zerstaubungsschwelle von YSZ liegt. Dariiber hinaus kann man davon ausgehen, dal} bei ei-
nem Gesamtdruck von 0,1 Pa (1 ~ 6 cm) ein Depositionsatom im Mittel nur einen Stofl auf
seinem Weg vom Target zum Substrat erfahrt, so daB auch Atome héherer Energie der Max-
wellverteilung nicht thermalisiert werden kénnen. Damit ist auch iiber die Anderung der
mittleren freien Weglénge kein Argument zu finden, das eine plausible Erkldarung der gefun-
denen Abhéngigkeit der YSZ-Textur vom Gesamtdruck zuldft. Da die Mechanismen im frii-
hen Stadium des Filmwachstums sehr komplex sind (Kap. 2.1), ist ohne weiterfiihrende Ex-
perimente zur Untersuchung der Bedeckung des Substrates im frithen Stadium des YSZ-
Filmwachstums, z. B. mit Hilfe von hochaufgeldster Ionenrtickstreuung [Hue94] oder
RHEED, kein tieferes Verstidndnis der Ausbildung von Vorzugsorientierungen als Funktion
der Depositionsparameter bei YSZ-Schichten zu erlangen.

Die beobachtete Unabhingigkeit der YSZ-Texturen von der Struktur des Substratmaterials
148t sich anhand von energetischen Betrachtungen erldutern. Da die Depositionen weit weg
vom Schmelzpunkt des YSZ durchgefiihrt wurden (T, ~ 2800°C), ist die Gasphase stark
ibersittigt (Kap. 2.1). Unter diesen Bedingungen ist das Wachstum von Nukleationskeimen
sehr begiinstigt, wogegen deren Beweglichkeit stark eingeschrénkt ist. Das konnte dazu fiih-
ren, daf die Nukleationskeime nicht mehr in der Lage sind, sich entsprechend der Matrix ei-
nes einkristallinen Substrates in einer energetisch giinstigen Lage (epitaktisch) anzuordnen,
bevor sie unbewegliche Nukleationsinseln bilden (Kap. 2.1). Dementsprechend ist das
Schichtwachstum bei derartigen Depositionsbedingungen unabhingig von der Struktur des
Substratmaterials, so daB ein epitaktisches Wachstum nicht mehr beobachtet werden kann.
Mit diesem Wachstumsmodell ist zu verstehen, weshalb auf der r-Fliache von Saphir YSZ-
Schichten mit ausgeprégter (111)-Textur aufgewachsen sind (Abb. 6.12 und Abb. 6.13), ob-
wohl ein (100)-orientiertes Wachstum aus epitaktischen Gesichtspunkten (kleinere Gitter-
fehlanpassung: m; = 4%) bevorzugt wire.
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Ahnliche Beobachtungen bei der Deposition anderer Materialien bei vergleichbar niedriger
Depositionstemperatur (ungefihr gleiches Verhéltnis von Ts/Ty,) fithrte zu der Einfithrung 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
giiltige Grenze fiir das Auftreten des epitaktischen Wachstums eines Materials angegeben
werden, da die gefundenen Epitaxietemperaturen iiber einen weiten Bereich schwankten
[MG70]. Dennoch konnten Grovernor und Mitarbeiter {Gro84] eine untere Grenze (T¢/T, =
0,3) als Richtwert fiir das Auftreten eines epitaktischem Wachstum angeben. Nach ihrer Dar-
stellung kennzeichnet die Temperatur, die die Bedingung erfiillt, den Ubergang 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 Oberfldche so hoch, dafl hauptsdch-
lich das Wachstum bereits bestehender Kristallite forciert wird, bevor neue Kristallkeime
gebildet werden konnen. Durch Beriicksichtigung des Umgebungsdruckes wurde dieses Mo-
dell durch Thornton [Tho82] und Messier [Mes84] verfeinert, wobei sich herausgestellt hat,
daf} auch die Epitaxietemperaturen druckabhéngig sind (T¢/T,, = 0,3 - 0,5 fiir p,,, = 0,1 mbar
bis 10 mbar).

6.1.5 Zusammenfassung der Ergebnisse unter senkrechtem Beschuf}

Zusammenfassend 148t sich festhalten, da die fiir die epitaktische YBaCuO-Deposition not-
wendige (100)-Textur von YSZ-Schichten auf untexturierten Substraten sowohl durch Katho-
denzerstdubung bei geeigneter Wahl von Substrattemperatur (Tg 2 800°C) und Druck (p, 2
0,1 Pa) als auch durch IBAD bei tiefer Temperatur (Tg < 200°C) und niedrigem Druck (p,, =
0,01 Pa) herzustellen ist. Da ohne Ionenbeschufl der aufwachsenden YSZ-Schichten die (100)-
Textur nur bei hoher Substrattemperatur, das heifit einer erhéhten Beweglichkeit der Deposi-
tionsatome auf der Substratoberfliche erzielt werden konnte, ist davon auszugehen, daf3 die
Erzeugung von (100)-orientierten YSZ-Schichten durch IBAD infolge einer durch Stéf8e mit
den Beschuflionen erhoShten kollektiven Beweglichkeit der Depositionsatome auf der
Substratoberfldche zustande kommt.

Die kleinste Mosaikbreite der (100)-Textur von YSZ-Schichten auf untexturierten Substraten
konnte durch IBAD bei niedriger Substrattemperatur erreicht werden und betrug ungefihr 6°,
Die angestrebte Verbesserung der Mosaikbreite durch eine Erhéhung der Substrattemperatur
wihrend des IBAD-Prozesses ist jedoch nicht eingetreten. Nur durch eine Temperung der
YSZ-Schichten war eine Reduktion der Mosaikbreite auf nahezu die Hilfte 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 Oberfldchenrissen (s. Abb. 6.10) kénnte zu einer Kopie der Risse in
Form von Korngrenzen in dem aufwachsenden Material fiihren, wodurch eine starke Beein-
trachtigung der Supraleitungseigenschaften zu erwarten wire.
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6.2 EinfluBl des Beschufiwinkels og auf das Wachstum von YSZ-Schichten

Nachdem aus den bisher diskutierten Beschichtungsexperimenten die Depositionsparameter
zur Erzeugung einer (100)-orientierten Wachstumstextur von YSZ-Filmen auf untexturierten
Substraten durch IBAD bestimmt werden konnten, soll nun der Einflufl des Beschuflwinkels
auf das Wachstum der YSZ-Schichten niher untersucht werden. Da die Beschichtungen unter
senkrechtem Beschuf3 ausschlieflich zu uniaxialen YSZ-Texturen gefiihrt haben, sollen die
Experimente unter schrigem Beschufl gemiB den Beobachtungen von Yu et al. [Yu85] und
lijima et al. [1ij93] dazu dienen, In-plane orientierte Schichten zu erzeugen. Wie einleitend
bereits erwihnt, ist die In-plane Orientierung der (100)-texturierten Pufferschichten von gro-
fer Bedeutung fiir die Herstellung von YBaCuO-Filmen hoher kritischer Stromdichte auf un-
texturierten Substraten; denn Untersuchungen der kritischen Stromdichte an YBaCuO-Filmen
auf Bikristallsubstraten haben gezeigt, daB3 die kritische Stromdichte mit steigendem Korn-
grenzenwinkel (bis 45°) sukzessive abnimmt [Dim90]. Fiir die beabsichtigte Herstellung von
YBaCuO-Bindern auf IBAD-Pufferschichten mit anndhernd gleichen kritischen Stromdichten
wie auf einkristallinen Substraten bedeutet dies, daBl eine moglichst 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) présentiert und anschliefend anhand der richtungsabhén-
gigen Zerstdubung von einkristallinem YSZ diskutiert.

6.2.1 Variation des Beschufiwinkels und der BeschuBlleistung

Zur Untersuchung der Auswirkungen eines schrigen BeschuB3winkels auf die Textur von
YSZ-Schichten wurden die Depositionsparameter eingestellt, bei welchen unter senkrechtem
Beschul} (ag = 0°) eine ausgeprégte (100)-Textur zu beobachten war (Ug=400V, I/A=1,1). Die
Abbildung 6.14 zeigt die aus Rontgenbeugungsanalysen resultierenden ¢-Scans (gemessen an
{113}-Ebenen) von YSZ-Schichten, die durch IBAD bei unterschiedlichen BeschuBwinkeln
hergestellt wurden. Die Schrittweite der Winkelvariation bei diesen Beschichtungen betrug 5°.
Bis zu einem Winkel ag = 30° zeigen die Schichten eine uniaxiale (100)-Textur hoher
Wachstumsgiite (Aw~6°), aber einer statistisch verteilten Orientierung der Kristallite in der
Substratebene, wie anhand der strukturlosen ¢-Scans zu erkennen ist. Bei weiterer Erhohung
des BeschuBwinkels ist die Ausbildung einer In-plane Textur festzustellen, die fiir ag = 55°
eine maximale Ausprigung erlangt, in Ubereinstimmung mit Literaturangaben [Iij93]. Die
dabei zu beobachtende Anzahl von 4 Maxima entspricht der Zahligkeit der Drehachse (s. Kap.
4.1.3). Werden die YSZ-Proben unter noch gréflerem Winkel beschossen, so zeigt die Abbil-
dung 6.14, da die In-plane Textur fiir og = 65° wieder verschwindet. Bis zu einem Be-
schuwinkel von og = 65° sind dabei die YSZ-Filme alle (100)-texturiert aufgewachsen. Fiir
groflere Beschufwinke] werden die Mosaikverteilungen der (200)-Reflexe breiter (Aw > 12°)
und im 6-26-Beugungsdiagramm tauchen zunehmend texturfremde Reflexe auf, was darauf
hindeutet, daf3 bei diesen Schichten die (100)-Textur nur schwach ausgeprigt ist.

Die bei einem BeschuB3winkel von 55° zu beobachtende minimale Mosaikbreite der In-plane
Orientierung von Ag =~ 37° ist etwas grofler als jene Mosaikbreiten, die von Iijima und Mitar-
beitern fiir IBAD-YSZ-Schichten unter gleichem Beschuf3winkel erzielt werden konnten (A
~ 28°). Zur Bewertung dieser Beschichtungsserie ist allerdings zu beachten, daf} das fiir g =
0° eingestellte I/A-Verhéltnis mit steigendem Winkel durch die geometriebedingte Erhthung
der Depositionsrate sehr stark verdndert wird. In diesem Fall erreichte das I/A-Verhiltnis bei
ag = 55° einen Wert von 0,4 gegeniiber dem bei ag = 0° eingestellten Verhiltnis von 1,1.
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Wihrenddessen nahm die Schichtdicke von 0,25 pm auf 0,73 pm bei ag = 55° zu. Ein weite-
rer Effekt, der den Vergleich von Beschichtungen unter senkrechtem Beschufl und unter
schrigem Beschuf} erschwert, ist die Winkelabhéngigkeit der Zerstdubungsrate. Wie z. B. von
Behrisch gezeigt wurde [Beh64], nimmt die Zerstdubungsrate eines planaren, polykristallinen
Targets mit steigendem Beschufiwinkel unter sonst gleichen Bedingungen stark zu (s. Abb.
2.7). Aus diesem Grund ist ein direkter Vergleich zwischen Beschichtungen, die unter a,g = 0°
hergestellt wurden und jenen, die unter schrigem Einfall der BeschuBionen hergestellt wur-
den, selbst bei gleichem I/A-Verhéltnis nicht méglich.

TS=200°C; ptot=0,02 Pa; UB=4OOV; I/A=11
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Abb. 6.14:

@-Scans am (113) Reflex von YSZ-Schichten auf Suprasil als Funktion des Beschuf3winkels. Bei az = 55° ist die
beste In-plane Orientierung mit Ap-Werten um 37° der (100)-texturierten Schichten zu beobachten.

Diesen Ausflihrungen zufolige stellt sich die Frage, ob die unter Beschuf} bei ag = 55° er-
reichte Mosaikbreite von 37° durch eine Erh6hung des I/A-Verhéltnisses auf Werte um 1, was
den optimalen Bedingungen bei senkrechtem BeschuB entsprach, verbessert werden kann.

Zur Kldrung dieser Frage wurde bei festem Beschufwinkel von 55° das I/A-Verhéltnis durch
eine Verdnderung 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 Verinderung des I/A-Verhiltnisses von 0,2 bis 1,5 keine deutliche Verbesserung
der In-plane Orientierung auf Ap -Werte kleiner als 37° zu erreichen. Auf der linken Ordinate
ist die Mosaikbreite der In-plane Textur A und auf der rechten die Mosaikbreite der Wachs-
tumsorientierung A® aufgetragen. Sowohl fiir zu kleine als auch fiir zu grofie I/A-Werte ist ein
Anstieg von A¢ und Aw zu beobachten. Die starke Streuung der Werte fiir gleiche I/A-Ver-
héltnisse ist auf eine unterschiedliche Homogenitit der Deposition wihrend der einzelnen
Beschichtungen infolge von Betriebsstérungen der Ionenquellen (zeitweilige Ausfille) zu-
riickzufiihren.

0,0 ‘ 0,4 0,8 1,2 1,6
I/A-Verhéaltnis

Abb. 6.15:

Mosaikbreiten Ag (linke Ordinate) und Aw (rechts) der YSZ-Schichten, die bei Uy=400 V und einem Beschuf3-
winkel von 55° als Funktion des I/A-Verhdltnisses hergestellt wurden.

Mit dem Ergebnis, dal zwischen I/A=1,1 und I/A=0,3 keine deutlichen Veridnderungen in den
Mosaikbreiten zu beobachten ist, scheint zumindest der winkelabhiéingige Vergleich der ver-
schiedenen YSZ-Proben in Abbildung 6.14 gerechtfertigt, da sich dort das I/A-Verhiltnis le-
diglich von 1,1 bei ag = 0° bis auf I/A=0,4 bei den Beschichtungen unter einem Beschufiwin-
kel von ag = 55° verdnderte.

Da die Veranderung des I/A-Verhéltnisses bei sonst konstanten Depositionsbedingungen zu
keiner Verbesserung der In-plane Textur fithrte, wurde nun die Beschleunigungsenergie der
BeschuBionen verdndert. Aus diesem Grund erfolgten die nichsten Beschichtungen bei einer
Beschleunigungsspannung von 300 V. Dabei wurde wiederum das I/A-Verhiltnis variiert. Die
in Abbildung 6.16 dargestellten Ergebnisse belegen, daB 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 fiir I/A ungefihr 0,75
einen minimalen Wert von Ag = 28°. Die Texturgiite dieser Schichten spiegelt sich auch in
den kleinen Mosaikbreiten der (100)-Orientierung (Aw=6°) wider, die sehr gut mit den mini-
mal erzielten Werten bei senkrechtem Beschuf} tibereinstimmen.
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Abb. 6.16:

Mosaikbreiten Ap (linke Ordinate) und Aw (rechts) der YSZ-Schichten, die bei Ug=300 V und einem Beschuf3-
winkel von 55° als Funktion des I/A-Verhdltnisses hergestellt wurden.

Da durch die Reduktion der Beschleunigungsspannung auf 300 V eine erhebliche Verbesse-
rung der biaxialen Textur gegeniiber der Beschichtungsserie bei 400 V eingetreten ist, liegt
die Vermutung nahe, daBl eine weitere Reduktion der Beschleunigungspannung zu einer
nochmaligen Verbesserung der Textur fiihren kénnte.
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Abb. 6.17:

Mosaikbreiten Ag (linke Ordinate) und Aw (rechts) der YSZ-Schichten, die bei Ug=250 V und einem Beschuf3-
winkel von 55° als Funktion des I/A-Verhdltnisses hergestellt wurden.
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In Abbildung 6.17 sind die Ergebnisse der I/A-Variation bei einer Beschleunigungsspannung
von 250 V dargestellt. Auch hier ist die beste Textur bei einem I/A-Verhéltnis um 0,8 zu
beobachten in Ubereinstimmung mit den Untersuchungen bei hoherer Beschleunigungs-
spannung. Die minimal erreichten Ap-Werte um 28° zeigen jedoch, daB die erwartete Verbes-
serung der Kristallstruktur durch eine erneute Absenkung der Beschleunigungsspannung der
Beschuflionen nicht eingetreten ist. Die gegeniiber den Beschichtungen bei Ug = 300 V leicht
erhShten Aw-Werte deuten an, daB 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 iiberpriift, ob sich die gute In-plane
Orientierung der YSZ-Schichten auch auf die Oberflichenmorphologie auswirkt. In Abbil-
dung 6.18 ist eine AFM-Aufnahme einer YSZ-Schicht dargestellt, die bei nahezu idealen Be-
dingungen (Ug=300V, I/A=0,7) auf Suprasil hergestellt wurde. Deutlich sind die Umrisse
einzelner Kérmer zu erkennen, deren Kanten annsghernd in die gleiche Richtung zeigen. Damit
ist sehr deutlich die In-plane Ausrichtung der einzelnen Kristallite an der Oberfliche zu er-
kennen. Sowohl die Kantenlinge eines Kristallites von ungefihr 300-400 nm als auch die re-
sultierende mittlere Oberflichenrauhigkeit (R,) von 1 - 4 nm entspricht dabei exakt den Beob-
achtungen bei uniaxial texturierten YSZ-Schichten, die unter senkrechtem Ionenbeschuf her-
gestellt wurden (Abb. 6.10).

Abb. 6.18:

AFM-Aufnahme einer YSZ-Schicht auf Suprasil, die
wdhrend des Wachstums unter 55° mit Ug = 300 V,

/4 = 0,7 beschossen wurde.

Im folgenden Kapitel werden nun die Ergebnisse der Untersuchungen des YSZ-Filmwachs-
tums unter schrdgem Beschuf mit niederenergetischen Ionen diskutiert. Dabei wird vor allem
auf die verschiedenen Modelle fiir den Entstehungsmechanismus zur Ausbildung der In-plane
Textur niher eingegangen.
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6.2.2 Diskussion der Ergebnisse unter schrigem Beschufl

Die durchgefiihrten Depositionsexperimente ergaben, daf allein durch die Verédnderung des
BeschuBwinkels 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 BeschuBwinkel von og = 55° und konnte durch Variation des I/A-Verhéltnisses
und der Beschleunigungsspannung der BeschuBionen auf A ~ 28° optimiert werden. Da
diese Filme vergleichbare Mosaikbreiten (Ao = 6°) der (100)-Wachstumsorientierung aufwei-
sen, wie die lediglich uniaxial texturierten YSZ-Schichten, die unter senkrechtem Beschuf} bei
gleichen Depositionsbedingungen hergestellt wurden, liegt der Schiufl nahe, dafl die Ausbil-
dung der Wachstumsorientierung durch die Depositionsparameter bestimmt wird, wogegen
die In-plane Orientierung der (100)-orientierten Kérner von der Richtung des auftreffenden
niederenergetischen Ionenstrahls bestimmt wird.

Die Beobachtung der besten In-plane Orientierung unter einem BeschuBiwinkel von 55° ent-
spricht den Ergebnissen von lijima [Iij93] und anderen [Son93], [Rea92]. Diese Autoren ha-
ben vorgeschlagen, dafl die In-plane Texturierung infolge einer durch Channeling der Be-
schuffionen hervorgerufenen anisotropen Zerstdubung der YSZ-Kristallite entsteht (Kap.
2.2.3). Diese Vorstellung beruht auf der Tatsache, daf die Zerstdubung von Einkristallen von
der Kristallorientierung abhéngt und besonders fiir die niedrig indizierten Richtungen ([110],
[100] und [111]) stark reduziert ist (s. Kap. 2.3). Zur Erklarung der Texturierung von YSZ-
Schichten durch IBAD unter schrigem Beschuwinkel gehen die Autoren davon aus, daf an-
finglich eine (100)-orientierte Schicht mit willkiiricher Orientierung der Korner in der
Substratebene (uniaxiale Textur) gebildet wird. Durch den Beschuf3 unter schrigem Winkel
werden jedoch all jene Kristallite bevorzugt zerstiubt oder zumindest im Wachstum behin-
dert, die nicht mit einer niedrig indizierten Kristallrichtung zum Ionenstrahl orientiert sind.
Die Folge ist, dal bevorzugt solche Koérmer wachsen, die mit einer Kristallrichtung zum
Ionenstrahl ausgerichtet sind, bei der infolge des Channeling-Effektes die niedrigste Zerstiu-
bung resultiert.

[100] [110]

O
A \O(\e

[111]

Abb. 6.19: [011]
Schematische Darstellung des Zr-
Untergitters von YSZ. Die fir den
Channeling Effekt wichtigen Kristall-
richtungen sind entsprechend gekenn-
zeichnet.

[010]

68




Besonders wirksam wird dieser Effekt, wenn die BeschuBigeometrie mit den geometrischen
Verhiltnissen der Kristallstruktur iibereinstimmt. Unter Voraussetzung des durch die Deposi-
tionsbedingungen festgelegten (100)-orientierten Wachstums, folgt aus der Tatsache, daf} bei
der kubischen Struktur die [111]-Richtung mit der [100]-Richtung einen Winkel von 54,7°
einschliefit (Abb. 6.19), daB bei BeschuB unter og = 55° die resultierende Schicht aus Kri-
stalliten gebildet wird, deren [111]-Richtung parallel zum einfallenden Ionenstrahl ausgerich-
tet sind.

In der Tat haben Réntgenbeugungsuntersuchungen unter Berticksichtigung der geometrischen
Verhiltnisse bei der Deposition gezeigt, daB die [111]-Richtung der Schichten jeweils 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-
stdubungsraten fiir die niedrig indizierten Kristallrichtungen von YSZ. Unter Bertiicksichti-
gung der kubischen Fluoridstruktur favorisieren diese Berechnungen sowohl fiir hohe Ener-
gien (MeV) und leichte BeschuBionen (H, D, He) als auch fiir niedrige Energien (KeV) und
schwere Ionen (Ar), daf die Zerstiubungsrate beim Ioneneinfall entlang der [110]- oder der
[100]-Richtung kleiner sein sollte als in [111}-Richtung (Kap. 2.3.3). Fiir die In-plane Orien-
tierung von YSZ durch den niederenergetischen Ionenbeschufl wihrend des Filmwachstums
bedeutet dies, daB die Effektivitit der Texturierung gesteigert werden konnte, wenn das
Substrat derart angeordnet wird, daf die (100)-orientiert aufwachsenden Kristallite mit ihrer
[110]-Richtung parallel zum einfallenden Ionenstrahl aufwachsen konnen. Bei rein geometri-
scher Betrachtung wire fiir diesen Fall ein BeschuBiwinkel von ag = 45° giinstig, da der Win-
kel zwischen [110]- und [100]-Richtung 45° betrdgt (Abb. 6.19). Das Beschichtungsexperi-
ment bei dieser Konstellation zeigt jedoch nur eine schwach ausgeprégte In-plane Orientie-
rung. In Abbildung 6.20a ist der entsprechende @-Scan gemessen am YSZ (113)-Reflex dar-
gestellt. Bei genauerer Betrachtung ist zu erkennen, dal der @-Scan acht Maxima aufweist,
obwohl aus Symmetriegriinden bei vollstdndiger biaxialer Ausrichtung aller Kristallite nur
vier Maxima zu erwarten gewesen wiren. Dieser scheinbare Widerspruch kann durch Be-
riicksichtigung der geometrischen Orientierung bei der Deposition geklirt werden. Demnach
besteht die unter einem BeschuBwinkel von ag = 45° hergestellte Probe aus Kérnern deren
[110]-Richtung parallel zum Ionenstrahl ausgerichtet ist, gleichzeitig aber auch aus Koérnern
deren [111]-Richtung zum Strahl ausgerichtet ist. Dies folgt aus der Tatsache, dafl 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 Beriicksichtigung, da3 der Beschuflwinkel von 45° um 10° kleiner ist als der Winkel
zwischen der [100] und der [111]-Richtung, ist die Beobachtung von Kérnern, die mit ihrer
[111]-Richtung zum einfallenden Ionenstrahl orientiert sind, bemerkenswert. Fiir die Anord-
nung der Korner, deren [111]-Richtung zum lonenstrahl ausgerichtet ist, sind zwei verschie-
dene Fille denkbar. Entweder ist die [111]-Richtung der Kémer anndhernd parallel zur Ein-
fallsrichtung der Ionen ausgerichtet, was eine Verkippung der [100]-Wachstumsrichtung um
bis zu 10° implizieren wiirde, oder die Erniedrigung der Zerstdubungsrate durch Channeling
der BeschuBionen in [111]-Richtung der aufwachsenden Kristallite wirkt auch dann noch,
wenn die Einfallsrichtung und die [111]-Kristallrichtung einen Winkel von 10° bilden.

Eine mogliche 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 Doménen) wiirde man in diesem Fall im w-Scan zwei scharfe
Mosaikverteilungen beobachten. Die Verteilung, die durch Beugung an Netzebenen hervorge-
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rufen wird, die nahezu parallel zur Substratoberfléiche liegen, sollte unter dem Winkel 6 zu
beobachten sein; dagegen wird jene Verteilung mit einer Verkippung der (100)-Netzebenen
von 10° zur Substratoberflache auch im ®-Scan unter 6 = 10° zu beobachten sein. In Abbil-
dung 6.20b ist die Mosaikverteilung jener Probe dargestellt, an der auch der ¢-Scan aus Ab-
bildung 6.20a bestimmt wurde. Zum Vergleich ist auch die Mosaikverteilung einer bei
ag=55° beschossenen Probe gezeigt. Deutlich ist in beiden Fillen nur ein Maximum mit gauf3-
formiger Verteilung zu beobachten, wobei allerdings die Mosaikverteilung fiir die Probe, die
bei einem BeschuBwinkel von 45° hergestellt wurde, viel breiter ist als die der Vergleichs-
probe (0.g=55°). Da aber die Lage des Maximums der unter 45° beschossenen Probe lediglich
um ungeféhr 1 Grad von der erwarteten Lage (0) bei (100)-orientiertem Wachstum abweicht,
ist davon auszugehen, daf3 auch bei jenen Kornern, die mit ihrer [111]-Richtung zum einfal-
lenden Ionenstrahl orientiert sind, die (100)-Ebenen paralle] zur Substratoberfldche angeord-
net sind. Die gréBere Mosaikbreite (Aw) dieser Schicht kénnte alternativ auch auf eine erhéhte
Unordnung infolge der konkurrierenden In-plane Orientierungen zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 6.20:

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

Mit der Feststellung, daf keine systematische Verkippung der Wachstumsorientierung der
einzelnen Kérmer vorliegt, stellt sich die Frage, ob durch die richtungsabhingige Zerstdubung
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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 y, fiir die verschiedenen
Kristallrichtungen der YSZ-Struktur herangezogen werden. Die in Kapitel 2.3.3 fiir 300 eV
Ar-Ionen berechneten Winkel liegen fiir alle drei der dichtest gepackten Kristallrichtungen in
YSZ zwischen 15 und 20°, so daB ein Channeling der auftreffenden Ionen und damit eine Re-
duktion der Zerstdubungsrate gegeniiber nicht orientierten Kémern auch noch bei einer Rich-
tungsabweichung von 10° moglich ist. Demgegeniiber ist jedoch nicht zu verstehen, warum
bei Beschufl unter 55° lediglich eine einzige In-plane Orientierung zu beobachten ist. Wie
bereits erwihnt, sind néimlich den Berechnungen zufolge die kritischen Winkel fiir ein Chan-
neling in [110]-Richtung noch gréBer als in [111]-Richtung, so daf beim Beschuf} unter ag =
55° auch Kérner zu beobachten sein sollten, deren [110]-Richtung zum einfallenden Ionen-
strahl hin ausgerichtet sind. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente bele-
gen jedoch, daB dieser Fall unter keinen Bedingungen beobachtet werden konnte.

Die bisher vorgestellten Ausfiihrungen legen nahe, dal mit der in der Literatur diskutierten
reduzierten Zerstdubungsrate infolge von Ionen-Channeling als Ursache fiir die biaxiale Tex-
turierung von YSZ-Schichten nicht alle der beobachteten Orientierungsphdnomene zweifels-
frei erkldrt werden konnen. Einerseits spricht die Dominanz von Kérmern, deren Kristallrich-
tungen mit dichtest gepackter Atomfolge in Richtung des einfallenden Ionenstrahles ausge-
richtet sind ([110] und [111]), fiir das auf Channeling basierende Modell einer anisotropen
Zerstiubung der in Substratebene anfinglich willkiirlich orientierten Schichtkristallite. Ande-
rerseits bedeutet die Beobachtung der besten In-plane Orientierung von YSZ-Schichten durch
IBAD bei einem Beschuflwinkel von 55°, daB8 die niedrigste Zerstiubungsrate 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-
héngigen Zerstdubungsrate (s. Kap. 2.3.3). Nach diesen Berechnungen sollte sowohl die Zer-
stdubung beim I[oneneinfall parallel zu [110] als auch zu [100] kleiner sein als parallel zu
[111], in Ubereinstimmung zu gemessenen Zerstiubungsraten an kubisch flichenzentrierten
Metallen [Rob81].

Ein Ansatz zur Erkldrung der geschilderten Diskrepanzen ergibt sich bei Betrachtung der be-
sonderen Struktur von YSZ. In Neutronenbeugungsexperimenten wurde eine erhhte Sauer-
stoffleerstellenkonzentration (~ 5 %) in YSZ (Y-Gehalt < 19 mol%) beobachtet [Ste74]. Wie
in fritheren Arbeiten bereits festgestellt wurde (z. B. [HunS1)), entstehen die Sauerstoffleer-
stellen durch die Stabilisierung mit Yttrium, wobei vierwertige Zr-Atome durch lediglich
dreiwertige Y-Atome ersetzt werden. Die unterschiedlichen Valenzen bewirken, daB ein Sau-
erstoffplatz in der Umgebung eines Y-Atoms nicht besetzt wird. Als Folge der damit verbun-
denen Potentialinderung riicken die sechs nichsten Nachbar-O-Atome um bis zu 0,4 A aus
ihren Gitterpldtzen [Fab78]. Aus diesem Grund fiihren 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 ungesttrten Urandioxid gleicher Kristallstruktur, auf ein erhhtes
Dechanneling infolge der Sauerstoffverschiebung in der Umgebung von Leerstellen zuriick.
Auch die Channeling-Untersuchungen in [100]-Richtung von YSZ-Einkristallen einer anderen
Arbeitsgruppe [Gee89] zeigen gegeniiber berechneten Werten eine grofie Diskrepanz der kriti-
schen Winkel, die ebenfalls auf Storungen des Kristallgitters zuriickgefiihrt wurde. Den Aus-
fithrungen von Berti et al. [Ber82] zufolge weichen vor allem die Parameter fiir 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 fiir das Channeling entlang der
[111]-Richtung eine sehr gute Ubereinstimmung mit den berechneten Daten. Daraus kann nun
gefolgert werden, daB durch die verdnderten Sauerstoffpositionen in stabilisiertem Zirkonoxid
gegeniiber der ungestdrten Struktur vor allem die [110] und [100]-Kanéle fiir ein Channeling
der BeschuBionen blockiert werden, wogegen der [111]-Kanal weitgehend unberiihrt bleibt.
Da die verlagerten Sauerstoffatome einen besonders hohen Streuquerschnitt fiir Ionen bieten,
die sich in einem Kistallkanal infolge von Channeling fortbewegen, konnte dies auch dazu
filhren, daB die Verhiltnisse der Zerstiubungsraten fiir die dichtest gepackten Kristallrich-
tungen von YSZ eine andere Reihenfolge zeigen, als fiir die ungestérte YSZ-Struktur berech-
net wurde (Kap. 2.3.3). In der Tat deuten die von [Ber82] gemessenen kritischen Winkel dar-
auf hin, daB ein Channeling entlang der [111]-Richtung von YSZ gegeniiber den anderen
dichtest gepackten Kristallorientierungen begiinstigt ist.

Gemil der in Kapitel 2.3.2 veranschaulichten Korrelation von kritischem Winkel und der
Zerstiubungsrate einer Kristallrichtung bedeutet dieses Ergebnis, da3 die Ausbildung von In-
plane orientierten YSZ-Schichten durch IBAD unter einem BeschuBBwinke] von 55° kompati-
bel ist mit der Vorstellung, daB} sich dabei jene Korner ausbilden, die mit der Kristallrichtung
niedrigster Zerstiubungsrate (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 fiir die YBaCuO-Filme auf polierten Metall-
substraten. Neben der Charakterisierung der Supraleitungseigenschaften von YBaCuO-Filmen
auf untexturierten Substraten als Funktion der Giite der biaxialen YSZ-Textur, wurde auch der
EinfluB der Oberflachenbehandlung der verwendeten Metallsubstrate untersucht.

Vor der Deposition von YBaCuO-Filmen auf YSZ-Pufferschichten wurden jedoch zunichst
die optimalen Beschichtungsparameter flir YBaCuO mit Hilfe der epitaktischen Deposition
auf YSZ-FEinkristallsubstraten ermittelt. Dariiber hinaus dienten die YBaCuO-Beschichtungen
auf einkristallinen, (100)-orientierten Substraten auch zur Ermittlung der maximal mdglichen
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 (Tg) zwischen 740°C und 800°C durch
Laserablation hergestellt wurden, zeigen ein c-Achsen orientiertes Wachstum mit Mosaikbrei-
ten Ao um 0,5° fiir 760°C < Tg < 800°C in Ubereinstimmung mit Literaturdaten [Li89]. Das
in Abbildung 6.21a dargestellte 06-26 Rontgenbeugungsdiagramm eines YBaCuO-Filmes, der
bei 800°C auf einem YSZ-Einkristall hergestellt wurde, zeigt ausschlieBlich (001)-Reflexe
hoher Intensitét. Fiir niedrigere Depositionstemperaturen ist eine Verschlechterung der Mo-
saikbreite auf Aw = 1° und eine Vergroflerung des Gitterparameters zu beobachten (Abb.
6.21b). Die Filme fiir Tg < 760°C zeigen auBlerdem eine verringerte Intensitdt und eine Ver-
breiterung der 6-26-Reflexe, was vor allem fiir Beugungsreflexe hoherer Indizierung ((008),
(0012), (0013)) zu beobachten ist. Fiir das Auftreten dieser Effekte kommen zwei Mechanis-
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men in Frage [Lin81], die beide auf die erniedrigte Depositionstemperatur zurlickgefiihrt wer-
den kénnen. Zum einen fordert die niedrige Depositionstemperatur die Bildung von Nuklea-
tionskeimen (Kap. 2.1), was bei gleichem Schichtvolumen zu einer erhdhten Kornanzahl mit
verringerter Korngréfe fiihrt. Ein Hinweis auf eine erhthte K6rnigkeit der Filme, die bei Tg <
760°C hergestellt wurden, liefert die vergrofBerte Mosaikbreite Aw. Diese fiihrt gleichzeitig zu
einer Abnahme der beobachteten Linienintensitidt im 6-26-Scan. Zum anderen fordert eine
niedrigere Depositionstemperatur den Einbau von Defekten, was ebenfalls zu einer Verringe-
rung der Streuintensitit fiihrt und im allgemeinen mit Hilfe eines statischen Debye-Waller-
Faktors beschrieben werden kann, Die beobachtete Verbreiterung der einzelnen Linien bei
niedrigerer Substrattemperatur wihrend der Deposition, 148t sich bei erhohter Komigkeit auf
leicht abweichende Gitterparameter infolge einer leicht unterschiedlichen Defektstruktur der
einzelnen Kristallite zuriickfiihren, wobei die integrale Intensitédt des Reflexes bei gleichem
Streuvolumen erhalten bleibt.
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Abb. 6.21:

6-2 6-Beugungsdiagramme und die entsprechenden w-Scans zweier YBaCuO-Filme auf (100)-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 MeBkurven der induktiven T.-Bestimmung an den YBaCuO-
Proben auf einkristallinen YSZ-Substraten. Scharfe Ubergéinge zur Supraleitung (AT,), ein
Zeichen der Homogenitét der Proben in Bezug auf die Supraleitungseigenschaften, sind nur
fiir Depositionstemperaturen von 790°C und 800°C zu beobachten. Dabei zeigt die bei 800°C
hergestellte Probe ein héheres T, mit einem etwas breiteren Ubergang AT,, als dies bei der
anderen Probe mit scharfem AT, zu beobachten ist. Bei tieferen Depositionstemperaturen sind
sowohl die resultierenden T.-Werte als auch die Ubergangsbreiten wesentlich schlechter als
bei den Proben, die bei hoheren Temperaturen hergestellt wurden. Die in dieser Probenserie
maximal beobachteten T -Werte um 88 K entsprechen den Literaturwerten von YBaCuO auf
Y SZ-Substraten (z. B. [For92]).
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Abb. 6.22:
Induktiv gemessene T,-Kurven von laserablatier-

ten YBaCuO-Filmen verschiedener Herstellungs- YBaCuO auf YSZ Einkristall
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Zur Ermittlung der In-plane Orientierung wurden ¢-Scans an den YBaCuO {103}-Netzebe-
nen gemessen. In der Abbildung 6.23 sind die Messungen an zwei charakteristischen
YBaCuO-Proben zusammen mit den ¢-Scans an den jeweiligen Substraten dargestellt. Die
YBaCuO-MeBkurve in Abbildung 6.23a reprisentiert die Messungen an jenen Proben, die bei
Substrattemperaturen zwischen 760°C und 800°C hergestellt wurden, wihrend 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 fiir einen einkristallinen Film bei Be-
riicksichtigung der Zahligkeit der Drehachse vier Maxima zu erwarten wiren, Zudem ergaben
die Uberlegungen zum epitaktischen Wachstum mit kleinster Gitterfehlanpassung von
YBaCuO auf (100)-orientiertem YSZ (Kap. 5.3), dafl die YBaCuO-Elementarzelle um 45° zu
der YSZ-Elementarzelle verdreht angeordnet sein sollte. Der Vergleich mit den ¢-Scans der
jeweiligen YSZ-Substrate zeigt jedoch, dafl die YBaCuO-Filme aus zwei in der Substratebene
unterschiedlich orientierten Doménen bestehen, die zueinander um 45° verdreht angeordnet
sind. Die eine Doméne mit einer Mosaikbreite Ag =~ 1,3° ist mit der fiir ein epitaktisches
Wachstum erwarteten Anordnung zu identifizieren ([100]ypacuo//[110]ysz); dagegen haben bei
der anderen Doméne (A¢ ~ 3,6°) die YBaCuO-Elementarzellen die gleiche Ausrichtung wie
die Elementarzellen des YSZ-Substrates ([100]ypacuo//[100]ysz), obwohl dieser Anordnung
eine Gitterfehlanpassung von ungeféhr 30% entspricht.
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Abb. 6.23:

@-Scans zweier laserablatierter YBaCuO-Proben, die bei Tg=800°C (Abb. 6.23a) und Ts=740°C (Abb. 6. 23b)
auf (100)-orientierten YSZ-Einkristallsubstraten hergestellt wurden. Jeweils unter den YBaCuO-¢-Scans sind
die YSZ-@-Scans zur Charakterisierung der In-plane Textur der Substrate abgebildet.

Dieses Phanomen wurde von Fork et al. [For89] bereits 1989 bei der Deposition von YBaCuO
auf Al,O;-Substraten unter Verwendung einer YSZ-Pufferschicht beobachtet und tritt vor
allem dann auf, wenn die Gitterfehlanpassung (m;) zweier Materialien besonders hoch ist.'So
ist der Effekt seither auch bei der epitaktischen Deposition von YBaCuO auf (100)-MgO
Substraten (m; ~ 9%) [Che92] und von Bi,Sr,CaCu,04-Filmen ebenfalls auf (100)-MgO (m, =
14%) beobachtet worden [Ran95], [Kat92]. Daneben konnte dieses Phianomen auch fiir andere
Materialkombinationen (Metalle, Halbleiter, Isolatoren) [Iev78] bemerkt werden und wird im
allgemeinen mit einem Modell iibereinstimmender Gitterstrukturen (,Near Coincidence Size
Lattice*; NCSL) erklart [Hwa80]. Das Modell besagt, daB3 die unter bestimmten Depositions-
bedingungen erscheinenden, zusétzlichen In-plane Orientierungen bevorzugt entlang Kristall-
richtungen zu beobachten sind, bei welchen ganzzahlige Vielfache der Atomabsténde (des
Gitterparameters) der Schichtstruktur mit ganzzahligen Vielfachen der Atomabsténde (des
Gitterparameters) der Substratstruktur zusammenfallen. Bei der hier beobachteten parallelen
Ausrichtung von YBaCuO auf YSZ ([100]ygacuo//[100])ysz) passen vier Elementarzellen
YBaCuO exakt auf drei Elementarzellen YSZ (m; = 1%). Der Vollstdndigkeit halber ist zu
erwihnen, daf3 noch eine dritte In-plane orientierte Anordnung der YBaCuO Elementarzelle
auf (100) orientiertem YSZ gefunden wurde, bei der die YBaCuO-Zelle um 9° verdreht ge-
geniiber der YSZ-Elementarzelle aufwéchst [For92].

Die Existenz dieser konkurrierenden Doménen, die durch 45°-Korngrenzen voneinander se-
pariert sind, stellt gerade fiir die beabsichtigte Erzielung hoher kritischer Stromdichten (j.) in
YBaCuO-Filmen auf YSZ-Substraten oder Pufferschichten ein groBes Hindernis dar. So
wurde bei Untersuchungen der kritischen Stromdichte von YBaCuO-Filmen auf SrTiO;-Bi-
kristallsubstraten festgestellt, daf} fiir 45°-Korngrenzen mit einer drastischen Reduzierung der
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kritischen Stromdichte um bis zu zwei Groflenordnungen gegeniiber einkristallinen Filmen zu
rechnen ist [Dim90]. Ferner haben systematische Untersuchungen der Auswirkungen ver-
schiedener In-plane orientierter Doménen von YBaCuO-Filmen auf YSZ-Einkristallen sogar
gezeigt, daB bei einem Intensititsverhéltnis von 1:1 der beiden konkurrierenden In-plane
Orientierungen (mit 45°-Korngrenzen), die kritische Stromdichte j(77K) gegeniiber nahezu
einkristallinen Filmen um annshernd vier Gréfenordnungen kleiner ist [For92]. Dabei konn-
ten die einkristallinen YBaCuO-Filme nur durch den Einsatz von zusétzlichen Pufferschichten
(Ce0,, CuO, Y,0,, BaZrO; und YSZ) zur Reduktion der Gitterfehlanpassung hergestellt wer-
den.

Zur Bestimmung der maximalen j.-Werte von YBaCuO-Filmen, die auf (100)-orientierten
YSZ-Einkristallen mit dem hier eingesetzten Depositionsverfahren zu erreichen sind, wurde
den obigen Ausfithrungen zufolge versucht, durch Variation der Depositionsparameter
YBaCuO-Filme herzustellen, die moglichst nur eine In-plane Orientierung zeigen. Dies
konnte jedoch nur durch ein erhebliches Absenken der Depositionstemperatur auf Tg = 740°C
wihrend 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 Wachstums zu beobachten, was sich vor allem in der Verbreiterung
der Mosaikverteilung duBerte. 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 j.-Bestimmung bei 77 K und ohne externes Magnetfeld (j (77K, 0T)) an den YBaCuO-
Filmen, die bei hoherer Substrattemperatur hergestellt wurden, ergab kritische Stromdichten
von maximal 9,6 x 10°A/cm? (Tg=790°C). Auf Grund der Existenz von 45° Korngrenzen zwi-
schen den beiden beschriebenen In-plane Orientierungen ist dieser Wert etwas niedriger als
die hochsten j-Werte (2 x 106A/cm2), die in der Literatur angegeben werden [Li89].

Die bisher geschilderten Depositionsexperimente von YBaCuO-Filmen auf (100)-orientierten
YSZ-Einkristallsubstraten legen den SchluB nahe, dal ohne den Einsatz einer zusétzlichen
Pufferschicht auf den durch IBAD texturierten YSZ-Filmen keine héheren j (77K, 0T)-Werte
fir YBaCuO-Filme auf Metallsubstraten zu erwarten sind als die auf den Einkristallen anni-
hernd erreichten 1x10°A/cm®. Vielmehr ist mit wesentlich niedrigeren Stromdichten zu rech-
nen, da allein die viel grofleren Mosaikbreiten (Ap = 28°) der biaxial texturierten YSZ-
Schichten bei epitaktischem YBaCuO-Wachstum zu einer erhthten Anzahl von j-beschréin-
kenden GroBwinkelkorngrenzen fithren 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 um 790°C deponiert. Dabei interessierte vor allem die Auswirkung der Texturgiite von
YSZ-Pufferschichten auf die Struktur und die Supraleitungseigenschaften (T, und j.), der
darauf epitaktisch deponierten YBaCuO-Filme. Daneben wurde auch der Einflufl der mittleren
Oberflachenranhigkeit (R,) der verwendeten Metallsubstrate auf YSZ- und YBaCuO-Filme
untersucht.

Dazu wurden einerseits Metallsubstrate eingesetzt, die lediglich elektrolytisch poliert waren
(R;>1 pm) und andererseits Substrate, die nach der elektrolytischen Politur noch mechanisch
geschliffen und poliert wurden, so daB mittlere Oberflichenrauhigkeiten um 10 nm re-
sultierten. Dennoch waren auf den Oberflichen dieser Substrate als Folge der Politur ver-
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héltnisméBig tiefe Kratzer und Schleifspuren (um 50 nm tief) zu erkennen (Abb. 5.1), im
Gegensatz zu den Oberfldchen der einkristallinen YSZ-Substrate (R, < 0,2 nm) oder der
amorphen Quarzsubstrate (R, < 1 nm). Bei einer nominellen YBaCuO-Schichtdicke von unge-
fahr 300 nm ist zu erwarten, daBl gerade dort Korngrenzen gebildet werden, wo sich die
mikroskopische Oberflichennormale extrem von benachbarten Bereichen unterscheidet, was
gegentiber atomar glatten Filmen zu einer zusitzlichen j-Reduktion und einer Verbreiterung
der Mosaikverteilung fithren kénnte.

Strukturelle Eigenschaften der Filme auf den Metallsubstraten

Die Beschichtung der rauhen Metallsubstrate mit den YSZ-Pufferschichten durch IBAD ergab
jedoch keine Verschlechterung der biaxialen Textur gegeniiber YSZ-Schichten, die unter glei-
chen Bedingungen auf glatten Glassubstraten (R, < 1nm) deponiert wurden. Bei optimalen
Depositionsbedingungen (Ug = 300V, I/A = 0,8; Kap. 6.1) konnten auch auf den Metall-
substraten A@-Werte im Bereich von 28°-32° und Aw-Werte zwischen 5° und 8° erreicht wer-
den.

Die anschlieBend mit Hilfe der Laserablation bei einer Substrattemperatur von 790°C depo-
nierten YBaCuO-Filme zeigen im Rontgenbeugungsdlagramm ein c-Achsen orientiertes
Wachstum (Abb. 6.24). Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit den YBaCuO-Deposi-
tionen unter identischen Bedingungen auf YSZ-Einkristallsubstraten. Allerdings signalisieren
die relativ groflen Mosaikbreiten (3,5°<A®<5°), daB die YBaCuO-Filme auf YSZ-Puffer-
schichten eine erhShte Kornigkeit besitzen. Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen fiir
die epitaktische Filmdeposition auf biaxial texturierter (polykristalliner) Unterlage. In Abbil-
dung 6.24 ist das 0-20-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 zuriickgefiihrt werden miis-
sen, da diese Linien bei der Messung der unbeschichteten Metallsubstrate nicht auftraten. Der
Anstieg des Untergrundes fiir kleine Winkel ist nicht auf Réntgenbeugung an den Schichten,
sondern auf eine Streuung am Probenhalter (Plexiglas) zuriickzufiihren.
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6-2 8- 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) fillt die kleinere Intensitit der (001)-Reflexe und das Fehlen héher indizierter
Beugungsreflexe auf. Die geringere Intensitit ist dabei im wesentlichen auf die grofere Mo-
saikbreite (Aw = 3,5°) des biaxial texturierten YBaCuO-Filmes zuriickzufiihren. Bei gleichem
Volumen der Probe, das heifit bei der gleichen integralen Gesamtintensitét der gebeugten
Strahlung, tragen um so weniger Kémer zur Intensitéit einer Beugungslinie bei, desto gréf3er
die Mosaikbreite wird. Auch das Fehlen der hoheren Beugungsreflexe ist analog zur Diskus-

sion in Kapitel 6.3.1 als Folge der kérnigen Struktur des biaxial texturierten YBaCuO-Films
zu erkléren.

In Abbildung 6.25 sind exemplarisch die @-Scans von zwei YBaCuO-Filmen und den jeweili-
gen YSZ-Pufferschichten dargestellt, die auf untexturierten Metallsubstraten deponiert wur-
den. Diese Rontgenbeugungsmessungen dokumentieren, dafl durch die biaxiale Texturierung
von YSZ-Pufferschichten mit Hilfe des IBAD-Prozesses und die anschlieBende epitaktische
Deposition von YBaCuO, biaxial texturierte YBaCuO-Filme mit Mosaikbreiten bis zu
A@=15° auf untexturierten Metallsubstraten erzeugt werden konnen. Erstaunlicherweise ist bei
néherer Betrachtung der ¢-Scans zu erkennen, dafl die Mosaikverteilungen der beiden
YBaCuO-Filme jeweils wesentlich schméler sind als die Mosaikverteilungen der YSZ-Puffer-
schichten. Diese Beobachtung, die charakteristisch ist fiir alle YBaCuO-Beschichtungen auf
IBAD-Pufferschichten in dieser Arbeit, bedeutet, daB die biaxiale Textur der YBaCuO-Filme
von wesentlich hoherer Giite ist als die zugrunde liegende Textur der YSZ-Pufferschichten.
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Abb. 6.25:

@-Scans zweier laserablatierter YBaCuO-Proben, die bei Tg=790°C auf (100)-orientierten YSZ-Pufferschichten

hergestellt wurden. Jeweils unter den YBaCuO-@-Scans sind die YSZ-@-Scans zur Charakterisierung der In-
plane Textur der Pufferschichten abgebildet.
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Bei Betrachtung der ¢-Scans an den YBaCuO-Filmen fillt weiterhin auf, daf hier im Gegen-
satz zu der YBaCuO-Deposition auf einkristallinen Substraten (Abb. 6.23) keine Anzeichen
zu bemerken sind, die Riickschliisse auf die Existenz einer zweiten In-plane orientierten Do-
méne und den dadurch bedingten 45°-Korngrenzen zulassen. Da die YBaCuO-Filme auf ein-
kristallinem YSZ bei identischen Bedingungen und dem gleichen Verfahren hergestellt wur-
den, liegt der SchluB nahe, daR das Auftreten dieser Doméne nicht nur von den Depositions-
bedingungen abhingt, sondern auch von den unterschiedlichen Eigenschaften der verschiede-
nen Substrate. Zur Erklirung dieses Phinomens wurden Ergebnisse von Brorsson und Mitar-
beitern [Bro94] herangezogen. Die Autoren haben festgestellt, daB3 die 45°-Korngrenzen von
YBaCuO auf YSZ vor allem dann nicht zu beobachten sind, wenn die Substrate eine rauhe
Oberfliche haben. Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit den hier gezeigten Beschich-
tungen auf einkristallinen Substraten (R, < 0,2 nm) und auf Metallsubstraten (R, > 10 nm). In
einem einfachen Modell kann der EinfluB der Oberflichenrauhigkeit auf die Ausbildung der
»0°-Domine* ([100]ypacuo//[100]ysz) damit begriindet werden, daB3 bei rauher Substratober-
flache eine Bewegung von Nukleationskeimen so stark behindert wird, dafl die Anordnung in
einer glinstigen Konstellation iiber eine Distanz von vier Elementarzellen, die zur Ausbildung
der ,,0°-Doméne* notwendig ist, nicht mehr erfolgen kann. Anhand dieses Modells einer ein-
geschrinkten Beweglichkeit von Nukleationskeimen auf der YSZ-Substratoberfldche ist auch
zu verstehen, weshalb ein Absenken der Depositionstemperatur von YBaCuO-Filmen auf ein-
kristallinem YSZ dazu fiihrte, daB die ,,0°-Doméne* auch dort nicht mehr zu beobachten war
(Abb. 6.23b).

Supraleitungseigenschaften der YBaCuO-Filme auf YSZ/Metallsubstraten

Induktiv gemessene T.-Werte bis zu 88 K belegen (Abb. 6.26a), dafl zumindest innerhalb der
einzelnen YBaCuO-Kérner gute Supraleitungseigenschaften der Filme auf Metallsubstraten
vorhanden sind. Die dabei erzielten Ubergangsbreiten 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 héchste T, der Filme auf einkristallinem YSZ-Substrat zeigte.
In Abbildung 6.26a ist zu erkennen, daB die Ubergangskurve der YBaCuO-Probe mit einer
Mosaikbreite von 15° nahezu parallel zu jener verlduft, die an dem YBaCuO-Film mit hoch-
stem T, (88 K) auf einkristallinem YSZ gemessen wurde. Dabei liegt das T, (87,7 K) nur ge-
ringfiigig (0,3K) niedriger als bei dem Film auf einkristallinem Substrat. Daneben ist auch
noch die Ubergangskurve des YBaCuO-Filmes eingezeichnet, dessen In-plane Orientierung
(A@=25°) in Abbildung 6.25b dargestellt wurde. Dieser zeigt einen geringfiigig breiteren
Ubergang mit einem T, von 86,5 K.

Die Abbildung 6.26b zeigt die Abhédngigkeit des Widerstandes von der Temperatur bei dem
YBaCuO-Film mit der kleinsten Mosaikbreite der In-plane Orientierung (A¢@=15°). Das
daraus bestimmte T (R=0) von 87,3 K stimmt sehr gut mit dem T, aus der induktiven
Messung (Abb. 6.26a) iiberein. Im Gegensatz zu YBaCuO-Filmen auf einkristallinen YSZ-
Substraten [For90] ist der spezifische Widerstand bei 300 K um etwa einen Faktor zwei héher
(P3pox = 420 pQem), was auf die hohe Anzahl von Korngrenzen der biaxial texturierten Probe
zuriickzufiihren ist. Dennoch zeigt der temperaturabhéngige Widerstandsverlauf (Abb. 6.26b)
das flir gute supraleitende Filme typische metallische Verhalten des Widerstandes als
Funktion der Temperatur und die extrapolierte Gerade den fiir gute Filme charakteristischen
Schnittpunkt fiir T=0 in der Néhe des Koordinatenurprungs [Lad91].
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Abb. 6.26:

T.-Kurven von laserablatierten YBaCuO-Filmen auf Metallsubstraten. Abb. a) zeigt die induktiv gemessenen
Ubergangskurven, der in Abb. 6.25 strukturell charakterisierten Proben und des YBaCuO-Filmes auf YSZ-
Einkristallsubstrat mit dem hochsten T. Abb. b) zeigt den temperaturabhdngigen Verlauf des Widerstandes einer

in a) gezeigten Probe auf YSZ-Pufferschicht (Ap=15°).

Durch Anlegen hoherer Strome wird jedoch sehr schnell der granulare Charakter der
YBaCuO-Filme auf den Metallsubstraten deutlich. Bereits bei relativ niedrigen Transport-
stromen ist bei den durchgefiihrten j-Bestimmungen ein Spannungsabfall an den strukturier-
ten Mikrobriicken zu beobachten. In Abbildung 6.27 sind die bei 77 K im Nullfeld aufge-
nommenen U-I-Kennlinien der Proben, die in Abbildung 6.25 stukturell charakterisiert wur-
den, dargestellt. Dabei ist zu beobachten, daB jene Probe mit groBerer Mosaikbreite (Ap=25°)
die kleinere kritische Stromdichte aufweist (Abb. 6.27a). Dementsprechend konnte die
hochste 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 (Ap=15°) zeigte. Der mit einem Spannungskriterium von 10uV/cm
bestimmte j,-Wert lag bei 2x10° A/em® (Abb. 6.27).
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Abb. 6.27;

Messung der kritischen Stromdichte j (77K, 0T) an zwei laserablatierten YBaCuO-Proben auf YSZ-
Pufferschichten. Die in a) gezeigte Messung (j,=1,2X10°A/cm’) charakterisiert eine Probe mit groferer

Mosaikverteilung (Ap=25°), wdihrend Abb. 6.27b) die Messung an einem Film mit Ap=15° darstellt
G:=1,6X10° A/cmz). Das verwendete Spannungskriterium betrdigt 10uViem.

Bei Vergleich der induktiv gemessenen T_-Werte und der kritischen Stromdichten von allen
Proben auf Metallsubstraten féllt auf, daf bei gleichen Depositionsbedingungen der YBaCuO-
Filme anndhernd die gleichen T.- und j_-Werte beobachtet werden konnten. Dieses Ergebnis
war unabhéingig von der Oberfldchenbeschaffenheit der Proben. Selbst auf den extrem rauhen,
elektrolytisch polierten Metallsubstraten (R, > um) konnten T.-Werte bis zu 87 K (AT, = 3K)
erreicht werden, wobei die resultierenden j-Werte den Werten auf mechanisch polierten
Substraten mit vergleichbarer In-plane Orientierung entsprachen.

Damit ergab sich aus der Rauhigkeit der Metallsubstrate offensichtlich keine bemerkbare
Beeintrdchtigung der Supraleitungseigenschaften der Filme. Wie die AFM-Aufnahme der
Oberfldche eines YBaCuO-Filmes auf mechanisch poliertem Metallsubstrat (Abb. 6.28) zeigt,
sind Unebenheiten, die auf die Existenz von Schleifpuren zuriickzufiihren sind (Abb. 5.1),
nicht mehr zu erkennen. Deutlich sind die Konturen der einzelnen YBaCuO-Korner zu
unterscheiden. Die Komgréfle 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 Oberflache liegt mit R, -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 Metallsubstrat. Die Korngrofie der
einzelnen YBaCuO-Korner variiert von etwa 300nm
bis 800nm, wobei die mittlere Rauhigkeit der Ober-
Ndche ungefahr 20 nm bertrdgt.

Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse von YBaCuO-Filmen auf
YSZ/Metallsubstraten

Durch die Verwendung von YSZ-Pufferschichten, die durch das IBAD-Verfahren biaxial
texturiert auf untexturierten Substraten abgeschieden werden konnten, ist es gelungen, supra-
leitende YBaCuO-Filme mit T ~Werten um 88 K und j.-Werten um 2x10° A/em’® auf Metall-
substraten zu deponieren. Weiterhin haben die Untersuchungen gezeigt, da3 die Oberfléchen-
beschaffenheit der verwendeten Metallsubstrate bis zu mittleren Oberfliachenrauhigkeiten (R,)
von 1 pm keinen EinfluB} auf die Supraleitungseigenschaften der YBaCuO-Filme haben.

Die unterschiedlichen j-Werte der einzelnen YBaCuO-Filme waren eindeutig mit der jewei-
ligen In-plane Textur der Filme verkniipft. So konnte die hochste kritische Stromdichte fiir
einen YBaCuO-Film mit der kleinsten Mosaikbreite der In-plane Orientierung (A¢=15°; Ao=
4,2°) erreicht werden, wogegen sich die niedrigste Stromdichte von 9x10°A/em® fiir den Film
mit breitester Mosaikverteilung der In-plane Textur (Ap = 28°, Aw = 3,6°) ergab. Der
offensichtlich geringere Einflul der c-Achsen Verkippung (Aw) auf j, deutet an, daf} fiir den
lateralen Stromtransport in einem c-Achsen orientierten Film die Korngrenzen in der ab-
Ebene der YBaCuO-Struktur eine bedeutendere Rolle spielen. Die gefundene Abhéngigkeit
der kritischen Stromdichte von der In-plane Orientierung der YBaCuO-Filme stimmt qualita-
tiv mit den bereits erwdhnten Analysen der kritischen Stromdichte von YBaCuO-Filmen auf
SrTiO;-Bikristallsubstraten tiberein [Dim90]. Die Autoren hatten festgestellt, dal die j-Be-
schrinkung direkt mit dem Winkel einer Korngrenze verkniipft ist. Je gréBer der Winkel zwi-
schen zwei benachbarten K6mern war, um so kleiner war der gemessene kritische Strom.
Auch die in Abbildung 6.25 présentierten Ergebnisse spiegeln diese Abhédngigkeit wider. Eine
weitere Verbesserung der kritischen Stromdichte ist demnach nur bei einer weiteren Verringe-
rung der Ap-Werte zu erreichen. Dies kann aber nur dann gelingen, wenn die In-plane Textu-
rierung der YSZ-Pufferschichten durch IBAD 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 méglich zu sein.
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Im Zusammenhang mit der epitaktischen Deposition ist es jedoch erstaunlich, daf} 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 néher eingegangen.

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

Die ¢-Scans, die in Abbildung 6.25 dargestellt sind, zeigen, daB die Mosaikbreiten Ag der
YBaCuO-Filme wesentlich kleiner sind als die Ap-Werte der darunter liegenden YSZ-Puffer-
schichten. Setzt man jedoch voraus, dal 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 besté-
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 146t sich durch Argumentation auflésen.

Dazu mufl angenommen werden, daf die In-plane Textur infolge der speziellen Texturierung
durch IBAD an der Oberfliche der YSZ-Pufferschichten wesentlich besser ist als in der Tiefe.
Das hitte zur Folge, daf3 die in konventionell durchgefiihrten @-Scans ermittelten Mosaikbrei-
ten lediglich einen Mittelwert der YSZ-Textur darstellen, da die Eindringtiefe der Rontgen-
strahlung bei diesen Messungen wesentlich grofer ist als die Schichtdicke (Kap. 4.1.3). Bei
der Deposition des YBaCuQ-Filmes auf eine derartige Pufferschicht kopiert dann der auf-
wachsende Film gem#B den GesetzmiBigkeiten des epitaktischen Wachstums die bessere
Textur an der Oberflache der Pufferschichten und behilt dieses Muster bis zum Ende der De-
position bei. Dementsprechend charakterisiert die resultierende Mosaikbreite des YBaCuO-
Filmes gleichzeitig auch die Orientierung der YSZ-K&rner an der Grenzfliche zwischen Puf-
ferschicht und Supraleiter.

Diese Interpretation der kleineren Mosaikbreiten von YBaCuO-Filmen auf YSZ-Pufferschich-
ten hat eine weitreichende Bedeutung fiir die angestrebte Verbesserung der kritischen Strom-
dichten von YBaCuO-Filmen auf Metallsubstraten. Trifft die Hypothese einer besseren In-
plane Textur an der Oberfliche der YSZ-Pufferschichten zu, so ist zu vermuten, daB die Giite
der In-plane Orientierung infolge des IBAD-Prozesses kontinuierlich mit steigender YSZ-
Schichtdicke zunimmt. Die Konsequenz aus dieser Vermutung ist, daB eine Verkleinerung der
Ag-Werte von-YBaCuO-Filmen auf texturierten Pufferschichten und damit eventuell auch
eine Steigerung der kritischen Stromdichte, relativ einfach durch eine Verlingerung des
IBAD-Prozesses zur Herstellung der YSZ-Schichten zu realisieren wire.

Da die bisher préasentierten Ergebnisse auf YSZ-Schichten mit Dicken um 0,6 um basieren,
wurde nun unter Beibehaltung der Depositionsparameter die YSZ-Schichtdicke um das drei-
bis finffache des bisherigen Wertes gesteigert. Die an diesen Proben gemessenen ¢-Scans
sind in Abbildung 6.29 dargestellt. Die 2,5um dicke YSZ-Pufferschicht zeigt eine deutlich
kleinere Mosaikbreite der In-plane Orientierung (A@=16°), als bei den diinneren Schichten zu
beobachten war (Ap=25°). Wie erwartet konnten damit auch die Ap-Werte der darauf depo-
nierten YBaCuO-Filme verbessert werden, wobei Halbwertsbreiten bis herunter zu Ag=7° zu
erzielen waren. Gleichzeitig ist auch eine Reduzierung der Aw-Werte auf 4° bis 5° fiir YSZ-
und auf 1,2° bis 2,5° fiir die YBaCuO-Filme zu beobachten.

83




@-Scan an der (103)-Ebene von YBaCuO
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Abb. 6.29:

@-Scans einer (100)-orientierten YSZ-Pufferschicht mit einer Dicke von 2,5um und des darauf bei 785°C
laserablatierten YBaCuO-Filmes.

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

Im unteren Teil der Abbildung 6.30 ist der in konventioneller Rontgenbeugung (symmetrische
Bragg-Beugung) an der (113)-Netzebene von YSZ gemessene ¢-Scan dargestellt. Die daraus
ermittelte Mosaikbreite betrdgt ungefahr 17-19°, wogegen bei dem unter streifendem Einfall
an der (220)-Netzebene der gleichen Schicht aufgenommenen ¢-Scan (in der Mitte der
Graphik), eine wesentlich bessere Mosaikbreite von 9,5° bestimmt werden konnte. Unter Be-
riicksichtigung der Abfragetiefe des Rontgenstrahles in dieser Geometrie von maximal 0,5 pm
(s. auch Kap. 4.1.3) bestitigt dieses Ergebnis die bisherige Vermutung einer sukzessiven Ver-
besserung der durch IBAD erzeugten YSZ-Textur mit steigender Schichtdicke. Die Abnahme
der Reflexintensitit mit steigendem ¢-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 ¢-Scan wurde in konventioneller Braggreflexion an
dem YBaCuO-Film aufgenommen, der auf der darunter charakterisierten YSZ-Schicht depo-
niert wurde. Die gute Ubereinstimmung der Mosaikbreiten des YBaCuO-Filmes (A@=10°) mit
den A@-Werten aus der oberflichensensitiven YSZ-Messung unter streifendem Einfall
(A@=9,5°) bestitigt die Annahme, daB} die um 790°C laserablatierten YBaCuO-Filme epitak-
tisch auf der Oberfliache der YSZ-Pufferschichten aufwachsen.
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Abb. 6.30:

@-Scans an einer Probe bestehend aus YBaCuO-Film, YSZ-Pufferschicht und dem Metallsubstrat zur Unter-
suchung der Dickenabhdngigkeit der YSZ-Textur. Der untere Scan wurde im konventionellen Verfahren durch
Beugung an der (113)-Netzebene der YSZ-Pufferschicht aufgenommen. Der Scan dariiber jedoch durch Beu-
gung an der (220)-Netzebene unter streifendem Einfall des Rontgenstrahles, zur Vermeidung einer vollstindigen

Durchleuchtung der Probe. Im oberen Teil der Graphik ist der konventionelle ¢-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 T, erwartungsgemifl keine Verdnderung gegeniiber den
YBaCuO-Filmen auf diinneren YSZ-Pufferschichten. Die Ubergangskurven sind jedoch we-
sentlich schméler und erreichen mit AT, bis zu 0,4 K die typischen Werte fiir gute YBaCuO-
Proben auf einkristallinen Substraten. Diese Beobachtung deutet an, daB die Qualitit 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 U-I-Kennlinien wurden die YBaCuO-Filme in der bereits beschriebenen
Weise strukturiert (Kap. 4.5.2). Nach dem Strukturierungsprozef erfolgte eine optische Uber-
priifung der MeBbriicken mit dem Lichtmikroskop und einer anschlieenden Fotografie, die
der eindeutigen Kennzeichnung der Briicken diente. Die Abbildung 6.31 zeigt eine struktu-
rierte YBaCuO-Probe vor der Messung. Die weiflen Streifen, die die Probe parallel zur
unteren Kante des Substrates kreuzen, sind auf die Schleifkratzer bei der mechanischen Poli-
tur zurtickzufiihren, die infolge einer unterschiedlichen Lichtreflexion im Bereich der Kratzer
hervortreten. Durch Vergleich der U-I-Kennlinien, die an den beiden senkrecht zueinander
strukturierten Mefbriicken einer Probe aufgenommen wurden, konnte der EinfluB von
Kratzern oder makroskopischen Ausscheidungen auf die resultierenden kritischen Strome
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 Briicke senkrecht durchqueren, wdh-
rend sie zu der unteren Briicke parallel ver-
laufen.

Wie bereits erwédhnt, war bei der Aufnahme der U-I-Kennlinien infolge der hohen Uber-
gangswiderstdnde an den Stromkontakten eine Aufheizung der Proben zu beobachten, die
dazu fithrte, da8 das MeBsignal von einem hohen Rauschpegel tiberlagert wurde (s. Kap.
4.5.2). Aus diesem Grund konnte auch hier lediglich ein 10 pV/cm Kriterium zur Bestim-
mung des kritischen Stromes verwendet werden.

Die Abbildung 6.32 zeigt die bei 77 K ohne externes Magnetfeld aufgenommenen U-I-Kenn-
linien der beiden Mef3briicken jener Probe, deren In-plane Textur in Abbildung 6.29 darge-
stellt wurde. In Abbildung 6.32a ist die Messung an dem MefBsteg zu sehen, der parallel zu
den Schleifspuren liegt (links in Abb. 6.31) und Abbildung 6.32b zeigt die U-I-Kennlinie der
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anderen Mefbriicke, die nahezu senkrecht zu den Schleifspuren angeordnet ist. Bei Betrach-
tung der beiden MefSkurven wird deutlich, dal die verbesserte In-plane Textur der YBaCuO-
Filme auf dicken YSZ-Pufferschichten zu einer betrichtlichen Steigerung der kritischen
Stromdichten fiihrte. Die ermittelten j (77 K, 0T) Werte von 1,2 bzw. 1,3x10°A/cm? sind um
einen Faktor 10 hdher als bei den YBaCuO-Filmen auf diinnen YSZ-Schichten. Der steile
Spannungsanstieg am Ende der Messung in Abbildung 6.32a ist darauf zuriickzufithren, daf3
der Mefisteg in seiner vollen Breite normalleitend geworden ist, was infolge des hohen
Normalleitungswiderstandes der polykristallinen YBaCuO-Filme zu einem Verdampfen der
Briicke fithrte. Der Inset in Abbildung 6.32a zeigt den gleichen Kurvenverlauf jedoch mit
einer gespreizten Ordinate, um das verwendete Spannungskriterium von 10 pV/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 1,3X106A/crn2 ist der hochste Wert, der bisher fiir
YBaCuO-Proben auf untexturierten Substraten erreicht wurde [Kni97].
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Abb. 6.32:

Strom- Spannungskennlinien der in Abb. 6.31 gezeigten YBaCuO-Probe auf einer dicken YSZ—Puﬂerséhicht (d=
2,5um), aufgenommen bei 77 K im Nullfeld. Der Inset in a) zeigt die gleiche Messung jedoch mit einem gespreiz-

ten Spannungsmafstab. In b) ist nur der gespreizte Bereich dargestellt. Zur Bestimmung von I, wurde ein Krite-
rium von 10 pV/em verwendet.

Obwohl die beiden MeBbriicken der untersuchten Proben unterschiedlich zu den Schleif-
kratzern angeordnet waren (Abb. 6.31), ergab sich aus diesem prinzipiellen Unterschied keine
deutliche Diskrepanz der kritischen Stréme. Die beobachtete Abweichung zwischen den kriti-
schen Stromwerten betrug fiir alle Proben dieser Arbeit maximal 10%. Dabei ist zu beachten,
dafl keine eindeutige Korrelation zwischen der Lage der MeBbriicke in Bezug auf die Rich-
tung der Kratzer und den gemessenen kritischen Strémen festgestellt werden konnte. Da zu-
dem die kritischen Stromdichten dieser Proben schon sehr nahe an den besten Werten von
YBaCuO-Filmen auf einkristallinen YSZ-Substraten (2x10°A/cm> [Li89]) liegen, kann daraus
geschlossen werden, daf} die verhéltnismafig rauhe Oberfliche der mechanisch polierten Me-
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tallsubstrate auch bei YBaCuO-Filmen hoherer Qualitit (Ag < 10°) zu keiner merklichen Be-
eintrichtigung der resultierenden kritischen Stromdichten fiihrt.

Trégt man die kritischen Stromdichten von allen YBaCuO-Filmen auf YSZ-Pufferschichten
als Funktion ihrer Mosaikbreiten A auf, so erhdlt man einen exponentiellen Kurvenverlauf,
wie die halblogarithmische Darstellung in Abbildung 6.33 zeigt. Obwohl dabei verschiedene
Proben verwendet wurden, repréisentiert die exponentielle Abhédngigkeit den Einflufl der In-
plane Orientierung auf j, da sowohl die IBAD-YSZ-Schichten als auch die darauf deponierten
YBaCuO-Filme bei identischen Depositionsparametern hergestellt wurden. Daher ist auszu-
schliefien, daB} diese Abhéngigkeit auch auf den EinfluB eines Depositionsparameters zuriick-
gefiithrt werden kénnte.
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Abb. 6.33:; C 3
Exponentielle Abhdngigkeit der resultierenden i l
kritischen Stromdichten (j(77K,0T)) von der 103 N
In-plane Orientierung der polykristallinen 6 4‘0"

YBaCuO-Filme auf wuntexturierten Metall-
substraten. Der extrapolierte Achsenabschnitt
kennzeichnet das maximal mogliche j, in
YBaCuO-Filmen perfekter Orientierung.

Dieser Darstellung zufolge sind kritische Stromdichten von tiber 10% A/cm’® nur dann auch auf
biaxial texturierten Pufferschichten zu erreichen, wenn die In-plane Orientierung der
YBaCuO-Filme Mosaikbreiten unter 10° aufweist. Die exponentielle Abhédngigkeit kann hier-
bei durch die Funktion

L@@=L@W%——} 16)

beschrieben werden. Der daraus ermittelte Achsenabschnitt j (Ap=0°) = 7x10°A/cm’ repréa-
sentiert eine intrinsische kritische Stromdichte bei 77 K, die maximal von diinnen YBaCuO-
Filmen mit perfektem Wachstum erreicht werden kann [Hah95)]. Dieser Wert ist in Uberein-
stimmung mit dhnlichen Extrapolationen aus fritheren 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 j-Abhéngigkeit
von der Mosaikbreite A® bei c-Achsen orientierten YBaCuO-Filmen auf SrTiO;-Substraten
[Str92].
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6.3.4 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Die in diesem Kapitel prasentierten Ergebnisse zeigen, daB8 durch die Texturierung von YSZ-
Pufferschichten mit Hilfe des IBAD-Verfahrens YBaCuO-Filme mit qualitativ hochwertigen
Supraleitungseigenschaften auf untexturierten Metallsubstraten hergestellt werden konnen.
Obwohl die Filme eine hohe Kérnigkeit infolge des epitaktischen Wachstums auf biaxial tex-
turierter Unterlage besitzen, konnten zum Teil sogar hohere 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°-Komgrenzen auf den einkristallinen Substraten,
deren Existenz auch von anderen Gruppen beobachtet und mit dem Modell iibereinstim-
mender Gitterstrukturen (NCSL) erkldrt wurde. Das Fehlen dieser Orientierung bei YBaCuO-
Filmen auf Metallsubstraten konnte mit einer eingeschrinkten Beweglichkeit von Nuklea-
tionskeimen durch die hohe Oberfldchenrauhigkeit der Substrate begriindet werden.

Die durch Réntgenbeugung unter streifendem Einfall nachgewiesene Abhdngigkeit der YSZ-
Textur von der Schichtdicke beim IBAD-Prozef ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
Wachstumsmodell von IBAD-Filmen, das von Sonnenberg vorgeschlagen wurde (Kap. 2.2.3).
Demnach ist die Ausbildung einer biaxial orientierten Oberfliche abhingig von dem Selek-
tionsprozef giinstig orientierter Kérner durch den wihrend des Wachstums der Schichten
auftreffenden Ionenstrahl. Das sukzessive Uberwachsen von ungiinstig orientierten Kormern
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
Verdnderung der Schichtdicke konnte festgestellt werden, dafl eine minimale YSZ-Puffer-
dicke von 1,5 um benétigt wird, damit eine fiir kritische Stromdichten um 10°A/ecm® notwen-
dige Mosaikbreite um 8° erreicht werden kann. Bei noch groferer Schichtdicke war keine
weitere Verbesserung der In-plane Textur zu beobachten. Ausfiibrlichen Untersuchungen der
Depositionsparameter zufolge (s. Kap. 3.1.2) ist dieser Effekt nicht auf eine prozefbedingte
Grenze der In-plane Texturierung durch IBAD zuriickzufithren, sondern vielmehr auf die
Strahldivergenz des BeschuBionenstrahles, einem entscheidenden Parameter flir die minimal
zu erzielende Mosaikbreite und die Effektivitit des Selektionsprozesses [1ij96]. Unter Voraus-
setzung eines auf Channeling basierenden Selektionsprozesses ist zwar der kritische
Channeling-Winkel bei den verwendeten niedrigen Ionenenergien so grof, dal die Selektion
auch bei einer Strahldivergenz von z. B. 15° noch zu beobachten wire (Kap. 2.3.3), aber die
resultierenden Mosaikbreiten konnten auch bei ausreichend dicken Filmen nicht kleiner wer-
den als die Strahldivergenz selbst. Da die minimal erreichte Mosaikbreite von A = 7,3° (Abb.
6.29) schon sehr nahe an der gemessenen Halbwertsbreite der Divergenz des Ionenstrahles
(6,8°) liegt (Abb. 3.10), wird unter diesem Aspekt verstidndlich, weshalb bei weiterer Steige-
rung der YSZ-Schichtdicken keine weitere Verbesserung der YSZ-Mosaikbreiten zu beobach-
ten ist. Der EinfluBl der Strahldivergenz bei der Texturierung durch IBAD ist auch daran zu
erkennen, da3 bei Erhohung der Divergenz unter sonst optimalen Depositionsbedingungen
lediglich Filme hergestellt werden konnten, die eine sehr schwach ausgeprigte In-plane Tex-
tur zeigten, gegeniiber Mosaikbreiten kleiner als 10° bei minimaler Divergenz.

Diese Ausfithrungen legen nahe, dafl eine weitere Verbesserung der kritischen Stromdichte
von YBaCuO-Filmen auf YSZ-Pufferschichten zu erzielen sein kénnte, wenn es gelingt,
durch eine Modifikation von Ionenquelle und Gitteroptik die Winkeldivergenz des be-
schieenden Ionenstrahles im IBAD-ProzeB zu reduzieren. Als obere Grenze fiir die maximal
erreichbare kritische Stromdichte von YBaCuO-Filmen auf texturierten YSZ-Pufferschichten
ist dabei der aus der exponentiellen Auftragung von j. als Funktion der Mosaikbreite resultie-
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rende j,-Wert anzunehmen, der allerdings nur fiir nahezu ideale Filme (ohne Korngrenzen)
erreicht werden konnte. Fiir realistische Abschitzungen kann der auf YSZ-Substraten erzielte
maximale j.-Wert von 2X1 0% A/em? [Li89] herangezogen werden.

Obwohl die hier untersuchten YBaCuO-Proben auf biaxial texturierten YSZ-Pufferschichten
aus einem Netzwerk von vielen Korngrenzen bestehen, konnte nahezu die gleiche expo-
nentielle Abhingigkeit gefunden werden wie bei den Untersuchungen einzelner Korngrenzen
von YBaCuO-Filmen auf SrTiO;- [Dim88] und auf YSZ Bikristallsubstraten [Iva91]. Die
Gleichartigkeit des Einflusses einzelner Korngrenzen gegeniiber einer Verteilung von vielen
Komgrenzen auf die kritische Stromdichte von YBaCuO-Filmen 146t sich erkléren, wenn man
annimmt, daBl der kritische Strom in einer polykristallinen Probe dann erreicht wird, wenn die
beziiglich der Supraleitung schwichste Stelle normalleitend wird. Wie Chaudhari und Mitar-
beiter zeigen konnten [Cha88], ist die schwichste Stelle in einem polykristallinen Film die
Korngrenze mit groftem Korngrenzenwinkel. Das bedeutet, der kritische Strom eines poly-
kristallinen Filmes wird von den Korngrenzen mit groftem Korngrenzenwinkel bestimmt, die
in dem Film vorhanden sind.

Die Ursache fiir die exponentielle Abhingigkeit der kritischen Stromdichte vom Korngren-
zenwinkel, die mittlerweile auch in anderen HTSL-Filmen basierend auf Wismuth-, Thallium-
oder Neodymverbindungen gefunden wurde [Gro93], ist bislang nicht eindeutig geklart und
stellt nach wie vor ein aktuelles Forschungsgebiet dar (z. B. [Hil96]). Im wesentlichen unter-
scheiden sich die einzelnen Erkldrungsansitze in der Beschreibung der elektrischen Leitféhig-
keit der Korngrenzen. Da in dem Bereich der Korngrenzen eine erhéhte Sauerstoffverarmung
[Bab95] und eine hohe Konzentration von Versetzungen [Jag91] festgestellt wurde, wird da-
von ausgegangen, daf die Korngrenzen entweder eine isolierende oder eine normalleitende
Barriere fiir den Suprastrom darstellen. Bei Annahme einer isolierenden Zwischenschicht er-
folgt der Stromtransport iiber die Korngrenze durch Tunneln der Ladungstridger (z. B.
[Gro91]). Unter Voraussetzung einer Proportionalitit zwischen der Ausdehnung einer Korn-
grenze (des isolierenden Bereiches) und ihrem Korngrenzenwinkel ist die beobachtete expo-
nentielle Abhiingigkeit der kritischen Stromdichte auf die mit steigender Barrierenbreite er-
niedrigte Tunnelwahrscheinlichkeit der Ladungstréiger zuriickzufiihren.

Das andere Modell basiert auf einer normalleitenden Barriere fiir die Supraleitung im Bereich
der Komngrenzen (z.B. [Kup91]). Unter der Annahme des Proximity-Effektes, das heifit eines
Ladungsaustausches zwischen Supraleiter und Normalleiter an der Grenzflache, ergibt sich
ebenfalls eine Unterdriickung der Ladungstrigerdichte, die im Normalleiter exponentiell mit
steigendem Abstand zur Grenzfliche abnimmt [Deu69]. Hierbei ist zu berlicksichtigen, daf3
im Gegensatz zum isolierenden Fall, bei dem ein Ladungstransport (durch Tunneln) bis zu
einer Ausdehnung der Barriere in der Gréfenordnung der ab-Kohérenzliange (€5, = 2nm; z. B.
[Kni92]) moglich ist, die normalleitende Barriere viel grofer sein kann, bevor eine dhnliche
Reduktion des Stromes iiber die Korngrenze beobachtet werden kénnte. Da GrofSwinkelkorn-
grenzen eine Ausdehnung von maximal 1,5 nm haben [Dim90] und bei der Deposition von
YBaCuO auf YSZ j-Reduktionen von bis zu 4 Gréfenordnungen zu beobachten sind [For92],
ist dieser Effekt eher auf eine isolierende Zwischenschicht oder aber auf eine normalleitende
Zwischenschicht mit zusétzlichen Streuzentren, z. B. paarbrechenden, unabgeséttigten CuO-
Bindungen, zuriickzufiihren. Es ist jedoch festzuhalten, da3 beide Modelle lediglich Ansétze
zur Beschreibung des elektrischen Transportverhaltens von Korngrenzen darstellen. Eine um-
fassende Erkldrung, bei der auch andere Gréflen, wie zum Beispiel der normalleitende Wider-
stand oder die Feld- und Temperaturabhéngigkeit des kritischen Stromes korrekt wiedergege-
ben werden, existiert bisher noch nicht.
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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 1,3X106 Alem? fiir
YBaCuO auf Metallsubstraten ist um 10 bzw. 30 Prozent hoher, als die bisher von anderen
Arbeitsgruppen verdffentlichten Hochstwerte [1ij96], [Fre96]. Ahnlich gute Ergebnisse waren
bislang lediglich durch die zusitzliche epitaktische Deposition einer CeO,-Schicht auf die
durch IBAD texturierte YSZ-Pufferschicht zur Reduktion der Gitterfehlanpassung zu errei-
chen [Wu95]. Die Ergebnisse dieser Arbeit belegen jedoch, daB auf diesen zusétzlichen Be-
schichtungsprozef verzichtet werden kann, was vor allem in Anbetracht eines moglichst ein-
fachen Herstellungsprozesses von YBaCuO-Béndern auf der Basis von biaxial texturierten
YSZ-Pufferschichten von Bedeutung ist.

Verbesserungsmaoglichkeiten beim IBAD-Verfahren

Reproduzierbare j (77K, 0T)-Werte iiber 10%A/cm® von YBaCuO-Filmen auf untexturierten
Metallsubstraten belegen, daB durch IBAD von YSZ-Pufferschichten und die anschliefende
epitaktische YBaCuO-Deposition annidhernd gleich gute Transporteigenschaften wie bei der
Deposition auf YSZ-Einkristallsubstraten erzielt werden kénnen. Dabei ergaben die Untersu-
chungen der Depositionsparameter in dieser Arbeit, dal weitere Steigerungen durch eine
Optimierung des IBAD-Prozesses erwartet werden konnen. Vor allem die Verwendung von
Ionenquellen mit méglichst geringer Winkeldivergenz - 3-4° sind bei einer Optimierung der
Gitteroptik und der Neutralisation realistisch - konnte zu einer weiteren Verbesserung der
kritischen Stromdichte um einen Faktor zwei bis drei gemédfB der gefundenen j.(A¢)-Ab-
héngigkeit fiihren. Durch die Deposition der Pufferschichten bei tieferer Substrattemperatur
kénnte zudem die Effektivitdt des Texturierungsprozesses infolge einer reduzierten thermi-
schen Bewegung der Atome auf der Substratoberfldche gesteigert werden, wodurch die Erzie-
lung der optimalen Oberfldchentextur bereits bei geringeren Schichtdicken erreicht werden
kénnte. Analog zu der Deposition auf verschiedenen einkristallinen Materialien ist eine wei-
tere Steigerung der j-Werte bei Verwendung von anderen IBAD-texturierbaren Pufferschich-
ten mit niedrigerer Gitterfehlanpassung zu erwarten. Als Kandidaten gelten vor allem CeO,,
und SrTiO;, aber auch YBa,Cu,0,,, das als Pufferschicht mit méglichst kleiner Gitterfehlan-
passung flir die epitaktische YBa,Cu;0,-Deposition verwendet werden kénnte.

Bewertung des Verfahrens im Hinblick auf eine YBaCuO-Binderentwicklung

Die Experimente auf rauhen Metallsubstraten, deren Oberfldchen mit relativ einfachen Mitteln
(Elektropolitur, Schmirgeln) bearbeitet wurden, zeigen, da3 dieses Verfahren nur geringe An-
spriiche an die Oberfliche der Substrate (Bénder) stellt. Das erleichtert zumindest die Vorbe-
handlungen der Metalloberfldchen im Hinblick auf einen technischen Einsatz des Verfahrens.

Ein Nachteil bei der Herstellung von YBaCuO-Béndern ist jedoch die geringe Depositionsrate
sowohl fiir die YSZ-Deposition als auch fiir die YBaCuO-Beschichtung. Geht man davon aus,
daB} unter optimalen Bedingungen beim IBAD-Verfahren eine YSZ-Schichtdicke von unge-
fihr 1,5 um zum Erreichen einer Oberfldchenorientierung mit Mosaikbreiten kleiner als 10°
bendtigt wird, so dauert die Beschichtung zwei Stunden (Depositionsrate: 0,2 nmy/s). Wiirde
man ausnutzen, dafl beim IBAD-Verfahren der Homogenitétsbereich der Beschichtung den
Dimensionen der Strahlaustrittséffnung der Ionenquelle entspricht und eine Quelle verwen-
den, deren Austrittséffnung auf die Beschichtung eines Bandes optimiert wurde (z. B.
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100X20mm2), so wiirde die Beschichtung eines 100 m langen Bandes dennoch etwa 2000
Stunden dauern, was fiir technische Anwendungen ungentigend erscheint.

In diesem Zusammenhang ist jedoch zu beachten, daB in Vorversuchen bei maximaler HF-
Leistung und hohem Gasfluf} Depositionsraten bis zu 1nm/s mit dem IBAD-Verfahren zu rea-
lisieren waren, Deshalb kann davon ausgegangen werden, daB durch eine Optimierung des
Verfahrens die Depositionszeiten auf ein Fiinftel des oben angegebenen Wertes verkiirzt wer-
den konnten. Dariiber hinaus ist diese Verfahren seriell einsetzbar, wodurch eine weitere Ver-
kiirzung der Depositionsdauer durch den Einsatz mehrerer IBAD-Prozefschritte erreicht
werden konnte.

Nachdem es gelungen ist, sehr hohe kritische Stromdichten von YBaCuO-Filmen auf Metall-
substraten zu erzeugen, sollten den obigen Ausfilhrungen zufolge die ndchsten Arbeiten
darauf ausgerichtet sein, die Effizienz des Verfahrens zu verbessern und mit Kurzproben in
der GréBenordnung Meter zu demonstrieren, da durch die sukzessive Beschichtung von
kurzen Abschnitten die Herstellung groBerer Probenldngen mit hohen kritischen Stromen
moglich ist. Kiirzlich vorgestellte Versuche von [Iij96] belegen, daB es bereits gelungen ist,
Bénder mit einer Lénge von 0,8 m und Stromdichten von 1,7x10°A/cm® durch etappenweise
Beschichtung eines Metallstreifens zu erzeugen. Die fiir eine technische Anwendung von
supraleitenden Bindern wichtige Frage des Einflusses der Verformung der Binder auf die
Supraleitung wurde ebenfalls schon sporadisch untersucht [Fre96]. Dabei hat man an kurzen
Proben (cm) festgestellt, dal Verformungen unter Zugspannung des Supraleiters relativ
schnell (maximaler Biegeradius zur Gewihrleistung von j/j(0) > 0,8: r ~ 12 mm) zu einer
Degradation von j, filhren, wogegen Druckspannungen in diesem Bereich sogar zu einer Er-
hohung von j, um bis zu einem Faktor 2 fithren kénnen.

Andere Einsatzbereiche von YBaCuO-Filmen auf IBAD-texturierten Pufferschichten

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

- Durch Beschichtung polykristalliner Keramiken niedriger Warmeleitung sind besonders
effektive Hochstromzufiihrungen mit niedrigen Kélteverlusten fiir den Einsatz als
Zwischenstufe zur Stromiibertragung fiir He-gekiihlte, supraleitende Hochfeldmagnete
(NbTi, Nb;Sn) realisierbar. '

- Mit YBaCuO-Filmen auf Pufferschichten, die durch IBAD biaxial texturiert wurden, las-
sen sich auch relativ einfach mafigeschneiderte Strombegrenzungen verwirklichen. Dazu
ist lediglich die In-plane Orientierung der YSZ-Substrate so abzustimmen, daf3 der Supra-
leiter gemaf der j.(A¢)-Abhdngigkeit bei der vorher bestimmten Stromamplitude normal-
leitend wird.

- Mikrowellenuntersuchungen an YBaCuO-Filmen auf polykristallinem Al,O; unter Ver-
wendung einer durch IBAD texturierten YSZ-Zwischenschicht zufolge, sind Ober-
flachenwiderstdande von 1,9 mQ bei 10 Ghz und 77 K erreichbar [Fin96]. Das ist nur 5
mal hoher als fiir beste Filme auf einkristallinem Material. Der Einsatz von poly-
kristallinem Al,0, hitte fir die Auslegung von Mikrowellenbauelementen grofie
Vorteile, da gegeniiber den {iiblicherweise verwendeten Saphirsubstraten mit einer
mittleren Dielektrizitidtskonstante des optisch extrem anisotropen Materials gerechnet
werden konnte.
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Vereinfachungen des Verfahrens

Ein fiir die technische Anwendung des IBAD-Verfahrens weitreichendes Ergebnis dieser Ar-
beit ist die beobachtete Unabhéngigkeit der Wachstumsorientierung (senkrecht zur Substrat-
oberfliche) von der In-plane Orientierung durch den IonenbeschuB. Den Ergebnissen dieser
Arbeit zufolge ist prinzipiell mit jedem Beschichtungsverfahren bei Einstellung der entspre-
chenden Temperatur und des Gesamtdruckes eine (100)-orientierte YSZ-Schicht auf untextu-
rierten Substraten zu erreichen. Gelingt es ferner, einen Beschufl mit niederenergetischen
Ionen zu realisieren, bei dem die beschleunigten Teilchen unter 55° auf die Substratoberfléche
treffen, so sollten auch mit anderen Beschichtungsmethoden biaxial texturierte YSZ-Schich-
ten zu erzeugen sein. In Frage kommen dabei vor allem Zerstdubungsverfahren wie das ,,Bias
Sputtern®, bei dem durch geschickte Anordnung von zusétzlichen Elektroden ein Teil der
Ionen der Gasatmosphére derart auf das Substrat hin beschleunigt wird, dal die Ionen unter
55° auf die Substratoberfliche treffen. Der Vorteil dieses Verfahrens besteht in einer wesent-
lich einfacheren Steuerung, einem einfacheren Aufbau (sowoh! 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, dall neben den zerstdubten Targetatomen auch
die vom Target reflektierten Ar-Ionen das Substrat treffen. Zur Erzeugung der biaxialen Tex-
turierung ist dann nur dafiir zu sorgen, daB die auftreffenden Ionen unter 55° die Oberfléche
erreichen. Allerdings ist zu beachten, dafl die reflektierten Teilchen eine héhere Divergenz
aufweisen werden wie der direkt treffende Strahl, weshalb mit einer etwas schlechteren In-
plane Textur gerechnet werden muf.

Eine kiirzlich présentierte Arbeit der Firma Sumitomo zeigt, daB} allein durch geschickte An-
ordnung des Substrates bei der Laserablation biaxial texturierte YSZ-Schichten (A¢ =~ 12°) auf
untexturierten Metallsubstraten zu erzeugen sind [Sum96]. Dabei wird offensichtlich ausge-
nutzt, dafl bei der Laserablation auch sehr hochenergetische Teilchen erzeugt werden. Diese
fungieren als BeschuBkomponente, wihrend die thermalisierten Teilchen fiir das Schicht-
wachstum verantwortlich sind. Besonders interessant ist dieses Verfahren unter Beriicksichti-
gung, daf3 dabei Depositionsraten um 0,5 um pro Minute erreicht werden konnten.

Fazit

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

Wie die présentierten Ergebnisse belegen, gibt es auch vielversprechende Ansétze zur Lésung
der technischen Probleme, weshalb davon ausgegangen werden kann, dafl die Entwicklung
von supraleitenden YBaCuO-Béndem auf der Basis von biaxial texturierten Pufferschichten
eine realistische Alternative fiir den technischen Einsatz von HTSL-Bandleitern darstellt.
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7. Zusammenfassung

Durch systematische Untersuchungen des IBAD-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 tiber 10°A/cm? zu verbessern. Dies ist von besonderer Relevanz, weil damit prinzipiell
die  Moglichkeit  besteht, supraleitende  Bénder auf der Basis  eines
YBaCuO/Pufferschicht/Metallband-Systems zu entwickeln, ohne die Qualitét des Supraleiters
entscheidend zu schmilern. Nachfolgend werden die wichtigsten experimentellen
Erkenntnisse, die zu diesem Resultat fiihrten, zusammengefafit.

Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit bestand in der Konstruktion und dem Aufbau einer IBAD-
Anlage, die es erlaubt, die wichtigsten Depositionsparameter des IBAD-Prozesses
(Ionenstrom und Ionenenergie, I/A-Verhiltnis, Strahldivergenz, Beschuf3winkel, Druck und
Substrattemperatur) unabhingig voneinander zu regeln, um iiber ein Verstindnis der
Texturierung durch IBAD eine Optimierung der resultierenden Pufferschichttexturen
erreichen zu kénnen. Damit ein Vergleich mit den Arbeiten anderer Gruppen gewdahrleistet

werden konnte, wurde als Puffermaterial hauptsdchlich Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid
(YSZ) verwendet.

Wachstum von YSZ-Schichten

Zur Untersuchung des Wachstums von YSZ wurden neben IBAD-Filmen unter senkrechtem
und schrigen Beschuf3, auch YSZ-Filme durch Ionenzerstiubung ohne zusétzlichen Beschufl
der aufwachsenden Filme und durch HF-Sputtern im IZM hergestellt. Die Schichten zeigen,
daB sich die fiir die epitaktische YBaCuO-Deposition notwendige (100)-Textur der YSZ-
Filme allein bei ausreichender Beweglichkeit der Beschichtungsatome auf der
Substratoberfliche unabhingig vom Substratmaterial und dem Depositionsverfahren einstellt.
Die zur Kondensation in bevorzugter Wachstumsorientierung erforderliche Beweglichkeit der
Atome auf der Substratoberfliche ist entweder thermisch durch entsprechend hohe
Depositionstemperaturen und niedrige Depositionsraten (niedrige Ubersittigung  der
Gasphase) zu aktivieren oder, wie bei IBAD, kinetisch durch ausreichenden Impulsiibertrag
der BeschuBionen. Die unter diesen Bedingungen beobachtete (100)-Orientierung der Filme
ist in Ubereinstimmung 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 unabhéngig 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 IBAD-
Verfahren (Ao ~ 6°) erreicht werden. Es gelang jedoch nicht, die Mosaikverteilung durch eine
Variation der Beschuflparameter entscheidend zu verbessern. Lediglich eine ex-situ
Temperbehandlung reduzierte die Mosaikbreiten auf Aw-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 einschrankt. Das Auftreten der Risse ist vermutlich auf die
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten zwischen YSZ-Schicht und dem Substrat
zurtickzufiihren.
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Biaxial texturierte YSZ-Filme mit (100)-Wachstumsorientierung konnten bei schrégem
Beschul in einem Winkelbereich zwischen 30° und 70° beobachtet werden.
Réntgenbeugungsuntersuchungen an diesen Schichten haben gezeigt, daB die beste biaxiale
Textur in Ubereinstimmung mit anderen Autoren [lij93], [Rea92] bei einem BeschuBwinkel
von 55° zu erreichen war. Dabei wurde festgestellt, daB die K6rner dieser Schichten mit ihrer
[111]-Richtung parallel zum einfallenden Ionenstrahl orientiert sind, was im allgemeinen mit
einer durch Channeling der auftreffenden Ionen reduzierten Zerstdubungsrate entlang dieser
Richtung begriindet wird. Da Berechnungen zufolge das Channeling entlang der [110]-
Richtung der CaF,-Struktur von YSZ wesentlich giinstiger sein sollte als entlang [111],
wurden in dieser Arbeit Beschichtungsversuche durchgefiihrt, um eine In-plane Textur der
YSZ-Schichten auch unter Ausnutzung des Channeling entlang [110] zu erzeugen. Diese
Experimente bestitigten jedoch, daBl die Reduktion der Zerstdubungsrate entlang [111] fiir die
Texturierung wesentlich effektiver ist.

Dieser scheinbare Widerspruch, der sich aus der beobachteten Orientierung der Filme durch
IBAD und den Berechnungen zum Channeling der BeschuBionen entlang bestimmter
Kristallrichtungen fiir die CaF,-Struktur ergab, lie sich mit Hilfe von Ergebnissen aus
Neutronenbeugungsexperimenten klidren [Ste74]. Dabei wurde festgestellt, daB die CaF,-
Struktur von YSZ stark gestért ist. Der Einbau von dreiwertigem Yttrium zur Stabilisierung
der CaF,-Struktur von Zirkonoxid anstelle des vierwertigen Zirkon hat zur Folge, daf} eine
erhohte Zahl von Sauerstoffleerstellen entsteht, wodurch die Atome im Verspannungsfeld
einer Leerstelle in Richtung der Leerstelle verschoben werden. Daraus resultiert ein erhohtes
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
fiihrt entgegen den Berechnungen fiir die CaF,-Struktur dazu, dafl das Channeling in [111]
glinstiger ist als in [110] in Ubereinstimmung mit der bei IBAD beobachteten Dominanz von
Ko6rmern, deren [111]-Richtung zum einfallenden Ionenstrahl ausgerichtet ist.

Durch Optimierung der Depositionsparameter zur IBAD-Texturierung von YSZ-
Pufferschichten konnten unter einem BeschuBwinkel von 55° biaxial texturierte YSZ-
Schichten auf rauhen Metallsubstraten erzeugt werden. Die besten Mosaikbreiten lagen bei
Ap=28° fiir die In-plane Orientierung und Aw=6° firr die Wachstumsorientierung. Die
unerwartete Beobachtung, dal die YBaCuO-Filme Mosaikbreiten zeigten, die generell bis zu
einem Faktor 2 kleiner waren als die der zugrunde liegenden YSZ-Schichten, ist unter
Berticksichtigung eines epitaktischen YBaCuO-Wachstums nur so zu interpretieren, da3 die
Textur der durch IBAD hergestellten YSZ-Schichten mit steigender Schichtdicke immer
besser wird. Durch oberflichensensitive Rontgenbeugung unter streifendem Einfall des
Rontgenstrahls konnte nachgewiesen werden, daB die Oberfliche 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 Giite der YSZ-Textur 148t sich
anhand des IBAD-Prozesses erkldren. Dabei wird davon ausgegangen, dafl anfinglich auf
dem untexturierten Substrat alle moglichen Kornorientierungen entstehen. Durch den
Ionenbeschufl werden all jene Kémer im Wachstum behindert, die nicht mit ihrer [111]-
Richtung parallel zum Ionenstrahl orientiert sind. Das sukzessive Uberwachsen der ungiinstig
orientierten Korner fihrt mit steigender Schichtdicke zur Ausbildung einer In-plane
orientierten Oberfliche. Dieses Modell ist konform mit mikroskopischen Untersuchungen
zum Wachstum von IBAD Filmen nach Sonnenberg et al. [Son93].

95




Die Konsequenz aus dieser Beobachtung ist, daB zur Erzielung besserer In-plane Texturen der
YSZ-Filme und damit auch der darauf deponierten YBaCuO-Filme die Dauer des IBAD-
Prozesses entsprechend zu verldngern ist, um die notlge YSZ-Schichtdicke, bei der der
Texturierungsprozef3 abgeschlossen ist, zu erreichen.

Untersuchungen zur Schichtdickenabhéngigkeit haben ergeben, da 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 um der YSZ-Pufferschichten zu erzielen sind. Derar-
tige Filme besaflen auch eine entsprechend kleinere Mosaikverteilung der c-Achsen Orientie-
rung (1,2° € Ao < 1,8°). Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der Winkeldivergenz
(FWHM = 6,8°) des BeschuBlionenstrahles bei den verwendeten Depositionsparametern. Eine
weitere Verbesserung der In-plane Textur ist den Ergebnissen zufolge nur bei einer kleineren
Strahldivergenz des BeschuBionenstrahles moglich.

Supraleitungseigenschaften der YBaCuO-Filme auf untexturierten Metallsubstraten

Entsprechend der hohen strukturellen Giite der YBaCuO Filme auf dicken YSZ-
Pufferschichten konnten kritische Stromdichten tiber 10°A/cm® bei 77 K und ohne externes
Magnetfeld erreicht werden. Die T,-Werte lagen alle um 88 K, die Ubergangsbreiten bei 0,4 K.
Daneben hat sich im Rahmen dieser Untersuchungen herausgestellt, dafl die extrem rauhen
Oberflichen der verwendeten Metallsubstrate zu keiner merklichen Beeintrdchtigung der
kritischen Stromdichten gefiithrt haben, was vor allem fiir eine technische Anwendung des
Verfahrens von besonderer Bedeutung ist. Aus der Auftragung der kritischen Stromdichten als
Funktion der In-plane Mosaikbreiten Ag ergab sich eine exponentielle Abhéngi 6gkelt Wworaus
ein intrinsisches j(77K,0T) fiir strukturell perfekte YBaCuO-Filme von 7x10 Alem’ durch
Extrapolation abgeschitzt werden konnte. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit
maximal erreichten kritischen Stromdichten von YBaCuO auf SrTiO;-Substraten [Hah95].
Die beobachtete exponentielle Abhingigkeit stimmt sehr gut mit Untersuchungen der
kritischen Stromdichte von YBaCuO-Filmen auf Bikristallsubstraten als Funktion des
Korngrenzenwinkels tiberein [Iva91]. Die Frage nach dem Ursprung der beobachteten
exponentiellen Abhéngigkeit der kritischen Stromdichte vom Korngrenzenwinkel konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht gekldrt werden und ist Gegenstand von aktuellen
Forschungsarbeiten [Hil96]. Neue Aufschliisse Uber den Stromtransport an Korngrenzen
kénnten z. B. durch mikroskopische Untersuchungen der Korngrenzen 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, daf3
die Giite der biaxialen Textur von IBAD-Filmen eine Dickenabhingigkeit aufweist. Die
Abschitzung einer fiir kritische Stromdichten tiber 106A/cm? notwendigen Dicke ist nur flir
das hier verwendete IBAD-System giiltig, da sich durch Deduktion herausgestellt hat, dafl die
Texturgiite direkt mit der Winkeldivergenz des BeschuBionenstrahles im IBAD-Prozef3
verkniipft ist. Aus diesem Grund ist eine weitere Verbesserung der Textur von IBAD-Filmen
durch eine apparative Verkleinerung der Winkeldivergenz des Ionenstrahles zu erwarten.
Daneben konnte durch eine Erniedrigung der Depositionstemperatur infolge geringerer,
thermisch aktivierter Bewegung eine Verbesserung des Texturierungsprozesses und damit
eine Verkleinerung der kritischen Schichtdicke erreicht werden. Dariiber hinaus wire auch der
Einsatz anderer Materialien mit niedrigerer Gitterfehlanpassung, gerade im Hinblick auf die
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Herstellung ldngerer Bénder vorteilhaft. Nicht zuletzt ist zu erwdhnen, daB durch die
Untersuchungen dieser Arbeit gezeigt werden konnte, daB die Erzeugung der uniaxialen
(100)-Wachstumstextur nicht an den IBAD-Prozefl gekoppelt ist, weshalb es méglich sein
sollte auch mit anderen (einfacheren, 6konomischeren) Depositionsverfahren eine biaxiale
Texturierung vor allem unter dem Aspekt einer héheren Effizienz des Texturierungsprozesses
(hohe Texturgiite bei niedriger Depositionszeit) zu erreichen.
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