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1. Einfithrung

Als temperaturbestindiger, chemisch relativ inerter Werkstoff findet Bariumzirkonat
(BaZrO3) zahlreiche Anwendungen, so z.B. in Wirmeddmmschichten in der Luftfahrttechnik
und als Tiegelmaterial fiir Reaktionen mit korrosiven Oxidschmelzen. FEine noch
bedeutendere Rolle kommt BaZrO; in der Brennstoffzellentechnologie zu, in der es aufgrund
seiner guten Protonenleitfihigkeit ein attraktives Elektrolytmaterial darstellt. Ferner wird
momentan die potentielle Eignung von BaZrO; als Sensormaterial fiir die Detektion von
Luftfeuchtigkeit diskutiert !,

Vor diesem Hintergrund wurden die Eigenschaften von BaZrO; in seiner kristallinen
Modifikation bislang intensiv untersucht. Im Bereich der amorphen Modifikationen hingegen
besteht noch groBer Forschungsbedarf. Schwierigkeiten bei der Charakterisierung von
amorphen Proben ergeben sich dadurch, dass viele der konventionell zur Strukturaufkldrung
verwendeten Methoden nur kristalline Strukturen erfassen konnen. Im Gegensatz dazu
ermoglicht die Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl: X-Ray Absorption Spectroscopy;
kurz: XAS) die Untersuchung der Nahordnung sowohl von kristallinen als auch von
amorphen Proben. Uber die sich nach der Messung anschlieBende Modellierung, z.B. die
Anpassung der theoretischen an die experimentell ermittelten XAS-Daten, konnen strukturelle
Informationen gewonnen werden.

Eine Moglichkeit BaZrOs-Diinnschichten verschiedener Struktur und Stochiometrie
herzustellen bietet die Methode der gepulsten Laserdeposition (engl: Pulsed Laser Deposition;
kurz: PLD).

PLD-Synthesen haben gezeigt, dass BaZrOs-Diinnschichten an Luftatmosphédre zum Teil
nicht stabil sind. Fiir die weitere Charakterisierung von amorphem BaZrO; ist es jedoch
erforderlich die Proben an Luft handhaben zu konnen. Folglich besteht die Notwendigkeit

aufzudecken, welche Reaktion an Luft einsetzt, um diese dann unterdriicken zu konnen.

2. Grundlagen

2.1 Bariumzirkonat

BaZrOs; kristallisiert im Perowskit-Typ (s. Abbildung 1) mit einer

Gitterkonstanten von 00,4193 nm!"", Im Zentrum der kubischen
Elementarzelle befindet sich ein Ba>*-Ton, das von acht Zr**-Ionen auf
den Ecken der Zelle koordiniert ist, wihrend sich zwolf O”-Ionen auf
. ga  (Qx O o

den Kantenmitten befinden.

Abbildung 1 : Perowskit-Struktur von BaZrOj; (nachgezeichnet nach'™)
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Neben dem hohen Schmelzpunkt T, = 2600 °C, einer geringen Wirmeleitfdhigkeit und einem
kleinen thermischen Ausdehnungskoeffizienten weist das Material vor allem gute
Protonenleitfihigkeit auf''!. Daher findet BaZrO; hiufig Verwendung in oxidkeramischen
Brennstoffzellen (engl.: Solid Oxide Fuel Cells; kurz: SOFC)B].

2.2 Pulsed Laser Deposition

2.2.1 Funktionsweise
Die Methode der gepulsten Laserdeposition Laser beam

(engl.: Pulsed Laser Deposition, kurz: PLD)

Port with
quartz window

ist ein Depositionsverfahren zur Herstellung Torad

carrousel £ Heatable
; /

/ sample stage

von Diinnschichten.

Substrate

W
\
)

Laser plume

(S. Abblldung 2) Belm St('jChiometriSChen Rotating target Vacuum chamber

— |

Eine PLD-Anlage besteht aus einer N

Hochvakuumkammer, in der ein gepulster

Laserstrahl auf ein rotierendes Target trifft

Verdampfen des Targetmaterials entsteht ein

Plasma. Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer PLD-Anlage

Plasmen sind elektrisch leitende Gase, die Elektronen, Ionen, Cluster und je nach
Bedingungen auch ungeladene Atome und Molekiile beinhalten. Wegen der elektronischen
Anregung der Gasteilchen weisen viele Plasmen ein charakteristisches Leuchten auf. Das
Plasma des Targetmaterials breitet sich aufgrund von Coulomb-AbstoBungen und dem
Riickprall von der Targetoberfliache vertikal zur Targetoberfliche in Richtung des Substrats
aus. Die rdumliche Verteilung des Plasmas hingt u.a. vom Druck des Prozessgases ab, wobei
sich die Dichteverteilung des Plasmas mit einer cos’(x)-Funktion beschreiben lasst™®!.

Trifft das Plasma auf das Substrat, scheidet sich das Targetmaterial am Substrat ab. Zur
Beschreibung des Schichtenwachstums existieren u.a. folgende Modelle™'.

Fiir langsames Schichtenwachstum liefert das Modell des Inselwachstums (Volmer-Weber-
Wachstum) eine gute Beschreibung. Demnach diffundieren am Substrat abgeschiedene
Teilchen auf der Substratoberflidche, bis sie auf andere Teilchen treffen. Sie verbinden sich zu
einer Insel und diffundieren nun aufgrund der grofleren Masse verlangsamt. Es folgen weitere
Anlagerungen, bis sich Inseln verbinden und schlie8lich geschlossene Schichten bilden. Einen

weiteren 1idealisierten Mechanismus stellt das Lagenwachstum (Frank-van-der-Merve-

Wachstum) dar, bei dem angenommen wird, dass die Schichten in Monolagen wachsen. Bei
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epitaxialem Wachstum wird die kristalline Struktur des Substrats auf die wachsende Schicht
iibertragen. Dabei spielt die Ahnlichkeit der Gitterkonstanten von Substrat und Schicht eine
entscheidende Rolle fiir den Wachstumsmechanismus. Bei groen Differenzen (groBes Lattice
Mismatch) wird das Wachstum durch die Spannung an der Grenzfliche bestimmt und die

wachsenden Schichten weisen gro3e Defektkonzentrationen auf.

2.2.2 Einfluss der Prozessparameter auf Struktur und Stochiometrie

Neben zahlreichen Prozessparametern spielen besonders die Temperatur des Substrats sowie
die Wahl des Prozessgases eine entscheidende Rolle fiir die Struktur und Stochiometrie der
erzeugten Schichten.

So weisen die Filme, die bei hoherer Substrattemperatur hergestellt wurden, eine groBere
Kristallinitit auf, weil eine bessere Diffusion der Eduktteilchen auf der Substratoberfliche
moglich ist™*.

Auf die Stochiometrie der Schichten kann iiber das Prozessgas Einfluss genommen werden.
Unter O, hergestellte Oxiddiinnschichten sind in der Regel stochiometrisch, wihrend unter
reduzierender Atmosphire (Ar, N;) synthetisierte Oxide meist ein Sauerstoffdefizit aufweisen,

also unterstéchiometrisch sind'.

2.3 Mikrosondenelementaranalyse

Eine Methode zur Ermittlung der Stochiometrie von Diinnschichten ist die
Mikrosondenelementaranalyse (engl: Electron Probe Microanalysis; kurz: EPMA). Hierbei
werden Elektronen in der Probe mit einem hochenergetischen Elektronenstrahl angeregt. Im
Anschluss wird die resultierende charakteristische Rontgenstrahlung detektiert’”. Uber die
Wellenldngen der Fluoreszenzstrahlung kénnen die Bestandteile einer Probe so qualitativ
bestimmt werden. Nach Kalibrierung mit Proben bekannter Zusammensetzung konnen
dariiber hinaus die Konzentrationen der einzelnen Komponenten in der Probe ermittelt

werden!®.

2.4 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Zur Untersuchung der strukturellen Eigenschaften von Festkorpern eignet sich die
Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl.: X-ray Absorption Spectroscopy; kurz: XAS). Im
Gegensatz zu den verbreiteten Methoden zur Strukturaufkldrung, wie z.B. der

Rontgendiffraktometrie, konnen mittels XAS auch amorphe Strukturen analysiert werden.



2.4.1 Erzeugung von Rontgenstrahlung

Rontgenstrahlung ist hochenergetische elektromagnetische Strahlung mit Wellenldngen im
Bereich von 107 bis 1072 m, d.h. Energien von 0,1-250 keV. Sie kann zum einen durch
Elektroneniiberginge elementspezifischer Wellenldngen hervorgerufen werden, zum anderen
durch die Beschleunigung von geladenen Teilchen!’.

In einer Rontgenrohre werden Elektronen aus der Kathode, einer Gliihelektrode, freigesetzt
und durch Anlegen einer Spannung zur Anode hin beschleunigt. Wenn sie auf das
Anodenmaterial treffen, werden sie stark abgebremst und emittieren ein kontinuierliches
Spektrum von Bremsstrahlung. Dariiber hinaus werden Rumpfelektronen aus den Atomen der
Anode ins Kontinuum angeregt. Wenn diese Elektronenlocher im Inneren der Atome durch
Elektronen hoherer Schalen aufgefiillt werden, wird elementspezifische Fluoreszenzstrahlung,
die charakteristische Rontgenstrahlung, emittiert!®!.

Eine Moglichkeit zur Erzeugung von Strahlung hoher Intensititen und giinstiger
Polarisationseigenschaften ~ bieten Synchrotrons[9]. Ein  Synchrotron ist ein
Teilchenbeschleuniger, in dem ein Teilchenstrahl (meist ein Elektronen- oder Positronen-
Strahl) mit Magneten abgelenkt wird. Dabei wird Strahlung bis zu einem maximalen

Energiewert im gesamten elektromagnetischen Spektrum emittiert.

2.4.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Trifft ein Rontgenquant auf Materie, kann es zu verschiedenen Continuum
photo-electron ‘

Wechselwirkungen kommen. Relevant fiir die XAS ist dabei AN~

vor allem die Photoabsorption, bei der die gesamte Energie des —eesesssse-
Rontgenquants auf ein Rumpfelektron der K- oder L-Schale —eoooooo—L
ibertragen wird, sodass das Elektron in unbesetzte Orbitale

x-ray

angeregt oder aus dem Atomverbund herausgeschlagen wird ‘\/\,\

Energy

—e K

und das Rontgenquant vernichtet wird!"” (s. Abbildung 3).

Abbildung 3: Prozess der Photoabsorption'"’

Durch diesen inneren Photoeffekt entsteht eine messbare Differenz in der Intensitdt der
Rontgenstrahlung vor und hinter der Probenmaterie. Abbildung 4 zeigt den schematischen
Aufbau eines XAS-Experiments. Rontgenstrahlung wird im Synchrotron erzeugt und
durchlduft einen Monochromator, bei dem die gewiinschte Wellenldnge der Strahlung
eingestellt wird. Nach einer Messung der urspriinglichen Intensitét Iy trifft der Rontgenstrahl
auf die Probe. Hinter der Probe wird die verminderte Intensitdt I; gemessen. Misst man in

Fluoreszenzgeometrie, so befindet sich die Probe in einem 45°-Winkel relativ zum Strahl und
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senkrecht zum Strahlengang angeordnet befindet sich ein Detektor, der die Intensitdt der
Fluoreszenzstrahlung I erfasst. Dabei macht man sich zu Nutze, dass das System nach der

elektronischen Anregung u.a. durch Aussenden von Fluoreszenz-Strahlung relaxiert'.

Fluorescence

l¢
X-ray source .
S LTy
L —e—0
Monochromator Sample
Abbildung 4: Schematischer Aufbau eines XAS-Experiments''"

Die Absorption in der Probe folgt dem Lambert-Beer’schen Gesetz!' '

I=1,-e** ()
I: Intensitét vor der Probe
I,: Intensitidt nach der Probe
M: Absorptionskoeffizient
d: Absorptionsdicke

Der Absorptionskoeffizient [ errechnet sich nach Gleichung (2).

p=tnd @)

Der durch Fluoreszenzmessungen bestimmbare Absorptionskoeffizient ist definiert als das

Verhiltnis von der Fluoreszenz-Intensitit Iy zur Eingangsintensitit I.

My = 1, (3)
Nach einer Absorptionskorrektur, die die durch die Schichtdicke der Probe absorbierte
Fluoreszenzstrahlung beriicksichtigt, sind Transmissionsspektren und Fluoreszenzspektren
dquivalent.
Durch Auftragung des Absorptionskoeffizienten der Probe gegen die Energie der
Rontgenstrahlung  erhdlt man  das  entsprechende  Rontgenabsorptionsspektrum

(s. Abbildung 5).

L3 L2
Ly

E

Abbildung 5: Schematischer Verlauf eines XAS—Spektrums[l3]



Aus diesem ldsst sich erkennen, dass der Absorptionskoeffizient mit steigender Energie der

Rontgenstrahlung sinkt. Es gilt in Niherung folgende Abh'eingigkeit[“]:

p: Dichte
Z:: Ordnungszahl
A: Molmasse

E: Energie der Rontgenstrahlung

“4)

Ausnahmen zeigen sich bei den Energien, ab denen eine Anregung von Rumpfelektronen in

Energieniveaus oberhalb der Fermienergie Ep stattfindet. Bei diesen Energien ist ein

sprunghafter Anstieg des Absorptionskoeffzienten zu beobachten. Man spricht von

Absorptionskanten.

Der Bereich der Kante und ihrer Umgebung wird entsprechend dem Informationsgehalt in die

drei Bereiche Vorkantenbereich, XANES-Bereich und EXAFS-Bereich unterteilt!'!

(s. Abbildung 6). Dabei sind die beiden zuletzt genannten Bereiche von primédrem Interesse.

1 1 1 1 1 L
7000 7100 7200 7300 7400 7500 T600 T700

Abbildung 6: Einteilung eines Spektrums in Vorkanten-, XANES- und EXAFS-Bereich''"

2.4.3 XANES und EXAFS

Der XANES-Bereich (X-Ray Absorption Near Edge Structure)
umfasst die Kante und ca.50eV dariiber hinaus. Der auf
mikroskopischer Ebene stattfindende Prozess, auf den der
Kantenhub  zuriickzufithren ist, ist eine Anregung von
Rumpfelektronen in gebundene unbesetzte Zustdnde. Folglich
konnen iiber XANES-Analysen Aussagen zur elektronischen

Struktur oberhalb der Fermi-Energie Er gemacht werden!'*. Da

Abbildung 7: XANES- und EXAFS-Ubergiinge in die

Zustandsdichte eines Festkrpers eingezeichnet!'®!

Energie "

Kontinuumszustiande

L

EXAFS-
Ubergange

~ X;D;N!ES-
Ubergange

e




die Lage der Kante charakteristisch fiir jedes Element ist und auch durch die Oxidationsstufe
beeinflusst Wird[ls], findet XANES u.a. als Elementaranalyse und zur
Oxidationsstufenbestimmung Verwendung.

Der EXAFS-Bereich (Extended X-Ray-Absorption Fine Structure) erstreckt sich von 50 bis
ca. 1000 eV hinter der Kante. In diesem Bereich ist die Absorption auf Elektroneniiberginge
ins Kontinuum zuriickzufiihren. Der Absorptionskoeffizient weist bei Festkorpern im
EXAFS-Bereich eine Schwingungsfeinstruktur auf, die Informationen iiber die Nahordnung
des Emitteratoms enthilt!'"". Diese Oszillationen sind auf Interferenzphinomene
zuriickzufiithren. Das aus dem Atomverbund geschlagene Photoelektron wird als eine sich

ausbreitende Kugelwelle beschrieben, die an Nachbaratomen reflektiert wird (s. Abbildung 8).

Treffen reflektierte und urspriingliche Welle aufeinander, kommt es je nach Phasendifferenz
[11]

zu konstruktiven oder destruktiven Interferenzen

o 0 s I ]
© @

Abbildung 8: Ausbreitung und Reflektion von einer Elektronenwelle in einem Festkorper!'®!

Uber eine Schwingungsanalyse der Feinstruktur konnen Riickschliisse auf die lokale
Umgebung des Emitteratoms gezogen werden. So konnen beispielsweise Koordinationszahlen

und Bindungslingen bestimmt werden''¥.

2.4.4 Aufarbeitung der Rohdaten!'®!

Zur Extraktion der reinen EXAFS-Schwingungen aus den Spektren wird zunichst eine
Energiekalibrierung vorgenommen.

Dazu wird in den aufgenommenen Spektren der Energiewert Ej bestimmt, ab dem durch die
Energie der Rontgenstrahlung Rumpfelektronen in Energieniveaus oberhalb der
Ferminenergie angeregt werden. Da die genaue Ermittlung dieses Punkts aus den Spektren
nicht moglich ist, wird konventionell der erste Wendepunkt des Kantensprungs gewihlt
(s. Abbildung 9). Bei reinen Elementen (d.h. in der Oxidationsstufe +0) wird diesem Punkt
dann der Literaturwert fiir die Kantenlage der entsprechenden Schale zugeordnet.

Im zweiten Schritt werden die Spektren normalisiert. Zu diesem Zweck wird der
Vorkantenbereich mit einer Gerade und der Bereich nach der Kante mit einem Polynom

2. oder 3. Grades angenihert (s. Abbildung 10).
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Abbildung 9: Unbearbeitetes XAS-Spektrum Abbildung 10: Fit des Vor- und Nachkantenbereichs

einer Ba K-Kante fiir die Normalisierung

Gemail Gleichung (5) erhiélt man die normalisierten Spektren (s. Abbildung 11).

ltl — l[lGerade (5)
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Normalisiertes Spektrum mit Untergrundfunktion
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Abbildung 11: Normalisiertes Spektrum (blau) mit Background Spline (rot)

Zur Entfernung des Kantenhubs wird im Anschluss eine Untergrundfunktion py(E) bestimmt
und subtrahiert. E) = U(E)— 1,(E)

Hy(E) (6)
Die Untergrundfunktion entspricht der hypothetischen Absorption, die die Struktur der Probe
ohne Interferenzphdnomene aufweisen wiirde. Sie deckt sich im Vorkanten- und XANES-
Bereich mit dem Spektrum und mittelt im EXAFS-Bereich durch die Schwingungen. Meist
wird eine Spline-Funktion gewihlt, auf deren Besonderheiten an spiterer Stelle niher
eingegangen wird.
Es resultiert die reine EXAFS-Schwingung in Abhingigkeit der Energie. In der Regel wird
die Oszillation jedoch als Funktion der Wellenzahl k(E) des Photoelektrons dargestellt,

weswegen folgende Umrechnung der Energien in die Wellenzahlen stattfindet:



(E) = \/—2‘%(152*—50)

1

(7)

k: Wellenzahl des Elektrons
m,: Ruhemasse des Elektrons

+ reduziertes Planck'sches Wirkungsquantum

(k)

Abbildung 12: EXAFS-Schwingung ohne Gewichtung (links) und mit K gewichtet (rechts)

Aufgrund des Abfalls der Schwingungsamplitude bei hoheren Wellenzahlen wird eine
Gewichtung mit k" vorgenommen (s. Abbildung 12 rechts), bei der n meist eine ganze Zahl
zwischen 1 und 3 darstellt.

Im letzten Schritt der Auswertung der Spektren wird eine Fouriertransformation (kurz: FT)
vorgenommen. Um nicht iiber Stufen zu transformieren, d.h. zur Vermeidung von Artefakten
durch die Transformationsgrenzen, erfolgt vor der FT eine Gewichtung mit einer
Fensterfunktion (z.B. einer Kaiser-Bessel-Fensterfunktion).

Nach der Fouriertransformation erhdlt man aus den EXAFS-Schwingungen die radiale
Verteilungsfunktion (s. Abbildung 13). Diese ermdoglicht eine erste Einschitzung der
Bindungsabstinde zu den nichsten Nachbarn des Emitteratoms.

Zur Betrachtung der realen Verteilungsfunktion miissen die durch die Streuung

hervorgerufenen Phasenverschiebungen der Schwingungen beriicksichtigt werden.

Rodiole Verteilungsfunktion
T T T

LRI (A7)

R {8)

Abbildung 13: Radiale Verteilungsfunktion G(r)
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In den Amplituden bei kleinen Atomabstinden zeigt sich nun die Qualitédt des oben erwihnten
Spline-Fits. Hiufig finden sich in der radialen Verteilungsfunktion Peaks bei Atomabstéinden,
die kleiner als physikalisch sinnvolle Abstinde sind. Spline-Funktionen werden deshalb so
gewihlt, dass Amplituden unterhalb eines bestimmten R-Wertes, dem rbkg-Wert, minimiert

werden''”".

2.4.5 Theorie der EXAFS-Oszillationen

Die theoretische Beschreibung von EXAFS-Osziallationen fiir gegebene Strukturen erfolgt
durch die EXAFS-Gleichung"* (8).

Eine Elektronenwelle kann im Festkorper nicht nur von einem Nachbarn reflektiert werden,
sondern auch iiber mehrere Atome weiter reflektiert und anschlieBend zum Emitteratom
zuriickgeworfen werden. Fiir die korrekte mathematische Beschreibung von EXAFS-
Schwingungen miissen deshalb alle Einfach- und Mehrfachstreupfade beriicksichtigt werden.
Die EXAFS-Gleichung erfasst alle Streupfade j und lédsst sich in einen Amplitudenterm, einen

Déampfungsterm und einen Frequenzterm unterteilen.

S*- N, —2r, ]
2=y — -fj(k)-exp(—ZO'f-kz)-exp(—"]-sm(%-rj+5j(k)) (8)
/ k . ’T]' ﬂ/ (k) Frequenzterm
Amplitudenterm Déiimpfungsterm :
j: Streupfad r: Atomabstand
N: Koordinationszahl o”: Debye-Waller-Faktor

S?: amplitudenreduzierender Faktor  A(k): mittlere freie Weglinge
f(k): elementspezifischer Streufaktor ~ d(k): Phasendifferenz

Durch Anndhern von theoretischen EXAFS-Schwingungen an die experimentell ermittelten
Daten lassen sich strukturelle Informationen iiber die Probe gewinnen. Dieser Prozess kann
mittels der Computerprogramme FEFF und ARTEMIS durchgefiihrt werden.

Fir FEFF werden die Struktur eines Festkorpers und geschitzte Werte fiir den
amplitudenreduzierenden Faktor S* und den Debye-Waller-Faktor ¢ angegeben. FEFF
ermittelt mit diesen Angaben die mittlere freie Weglinge A(k) und die Phasendifferenz d(k)
der Elektronenwelle sowie die elementspezifischen Streufaktoren f(k). AnschlieBend werden
die theoretischen EXAFS-Oszillationen mit der EXAFS-Gleichung (8) berechnet.

Im darauf folgenden Schritt konnen die berechneten theoretischen EXAFS-Schwingungen

mittels des Programms ARTEMIS an die experimentell ermittelten Oszillationen unter
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Variation verschiedener Parameter angefittet werden. Auf diese Weise kann eine
Verfeinerung der eingegeben Werte fiir S* und 6 vorgenommen werden. Dariiber hinaus
konnen aus den Fits der tatsdchliche Wert fiir Ej, Bindungsabstinde r und

Koordinationszahlen N erhalten werden"?.

2.4.5 Modellierung amorpher Strukturen

Zur Ermittlung der Struktur von amorphen Materialien ist es notwendig fiir die oben
beschriebenen FEFF-Rechnungen eine amorphe Startkonfiguration zu modellieren. Dazu wird
eine kristalline Konfiguration modifiziert und die verdnderte Struktur dann in die FEFF-
Rechnung eingesetzt.

Zur Modellierung amorpher Strukturen konnen die Programme ATOMS und THEORY
verwendet werden.

Das Programm ATOMS erstellt aus der Raumgruppe, den Gitterparametern und den
Atomlagen der jeweiligen Struktur eine Datei, die die Atomkoordinaten des entsprechenden
kristallinen Atomclusters enthilt. Diese Konfiguration wird vom Programm THEORY
eingelesen und iiber verschiedene Algorithmen modifiziert. Aus der Datei mit den
verdanderten Atomkoordinaten kann das Programm FEFF anschlieBend die entsprechenden
EXAFS-Schwingungen der erstellten Struktur berechnen.

Eine Verfeinerung der Struktur ist, wie oben beschrieben, mit dem Programm ARTEMIS

moglich.

Fir die Modifizierung der eingelesenen kristallinen Struktur bietet THEORY fiinf
Algorithmen an:
1. ,,Freier Random Walk*
Mit dieser Funktion kann eine beliebige Anzahl von Atomverschiebungen iiber
Zufallsbewegungen durchgefiihrt werden.
2. ,»» verdampfen*
Hierbei handelt es sich um ein @hnliches Vorgehen wie beim Freien Random Walk.
Allerdings muss dariiber hinaus die Randbedingung erfiillt werden, dass die Summe
aller Atomabstinde zunimmt.
3. »Strecken
Eine Alternative zur Aufweitung der Struktur bietet diese Option. Dabei wird das

gesamte Atomgitter homogen um einen frei wihlbaren Faktor gestreckt.
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,,Kondensieren I*

Mit dieser Anweisung werden lediglich Random Walks durchgefiihrt, bei denen die
Summe aller Atomabstinde abnimmt. Schritte, bei denen der Mindestabstand der
Atome unterschritten wird, werden dabei nicht akzeptiert und zuriickgesetzt.
,,Kondensieren II*

Der Algorithmus, der dieser Operation zugrunde liegt, ist komplexer
(s. Abbildung 14).

‘ START |

¥

Stantpositionen der Afome
einlesen

¥

|
"'I Zufallsatom auaniirfeln |"'

¥

Summe der Abstinde
berachnen (ABSTAND &)

¥

‘ Zutallsatom verricden | Je\bh"-ldfl_\fﬂliahh:-' aufd
. + zurnicksetzen

Summe der Abstinde
berechnen (ABSTAND B)

Zufallsatom zuricksetzen

3

false ABSTAND A =
ABSTAND B

Abstinde = true
tindestabstand

Abbruchvanable um 1
erhihen

false

Abbruchvanable
= 000,000

‘ Zufallsatom zuricksetzen |

¥

Endpositionen derAtomes
speichern

¥

‘ ENDE |

Abbildung 14: Algorithmus der Funktion ,,Kondensieren II*
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Zunichst wird ein Zufallsatom bestimmt und dann die Summe aller Abstinde
berechnet. Das Zufallsatom wird bewegt und erneut die Summe aller Abstinde
bestimmt. Wenn die Summe der neuen Abstinde kleiner als die der
Ausgangskonfiguration ist und die Abstinde die vorgegebenen Mindestabstinde der
Struktur nicht unterschreiten, wird der Schritt akzeptiert. Das Verfahren wird so lange
wiederholt, bis sich schlieflich die Summe aller Abstinde mit einer Iteration
vergroflert. In diesem Fall wird das Zufallsatom entweder auf seine urspriingliche
Position zuriickgesetzt oder es wird die neue Position mit geringer Wahrscheinlichkeit
akzeptiert.

Wenn die Summe der Abstinde abnimmt, die Minimalabstinde der Atome dabei
jedoch unterschritten werden, kommt es auch zu einem unakzeptierten Random Walk.
In diesem Fall wird die Abbruchvariable um den Wert 1 erhoht und das Zufallsatom
zuriickgesetzt. Beendet wird die Rechnung mit dem Erreichen eines zuvor festgelegten
Zahlenwerts fiir die Abbruchvariable. In diesem Fall wird das Zufallsatom ein letztes

Mal zuriickgesetzt, bevor die Endpositionen der Atome gespeichert werden.

Eine Moglichkeit die erzeugten Strukturen zu visualisieren bietet das Programm DIAMOND.
Es liest die Dateien mit den Atomkoordinaten ein und bildet den Atomcluster anschlieBend
dreidimensional ab.

Weiterhin konnen reale radiale Verteilungsfunktionen der Strukturen (mittels des Programms

HISTOGRAMM) als Histogramm dargestellt werden.

2.5 Rasterelektronenmikroskopie''”’

Bei der Rasterelektronenmikroskopie erfolgt die Bildgebung iiber die Wechselwirkungen von
Materie mit einem Elektronenstrahl. Der Strahl wird im Hochvakuum durch das Erhitzen
einer Glithkathode oder durch Anlegung eines elektrischen Feldes an eine
Feldemissionskathode erzeugt. Die Elektronen werden dann mit einer Spannung von ca.
3-80 kV beschleunigt und mit Magnetspulen auf einen Punkt der Probe fokussiert. Die zu
untersuchende Probenfldche wird auf diese Weise abgerastert.

Durch die resultierenden Wechselwirkungen konnen zahlreiche Informationen iiber die
Probenoberfldache und -zusammensetzung gewonnen werden. Im SE-Modus werden die durch
den Elektronenstrahl ausgelosten Sekundirelektronen aus dem Probenmaterial detektiert.
Diese entstehen im Bereich der Oberfliche, weshalb mit Hilfe der Sekundirelektronen die

Topographie der Probenoberfliache dargestellt werden kann.
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Die Intensitdt der riickgestreuten Elektronen, d.h. der reflektierten Primérelektronen, hingt
neben der Topographie der Oberfliache vor allem von der mittleren Ordnungszahl der Probe
ab. Uber die Riickstreuelektronen konnen also Aussagen iiber die Zusammensetzung der
Probe gemacht werden. Es werden Materialkontrastbilder aufgenommen.

Schldgt ein Primérelektron ein Rumpfelektron aus einem Atom der Probe heraus, wird das
Elektronenloch unter Freisetzen von charakteristischer Rontgenstrahlung mit Elektronen
hoherer Schalen gefiillt. Durch die ortsaufgeloste Detektion der Wellenldnge und Intensitit
dieser Fluoreszenzstrahlung kann die Zusammensetzung der Probe in kleinen Volumina
bestimmt werden. Dieser Messmodus nennt sich energiedispersive Rontgenstrahl-Analyse
(engl: Energy Dispersive X-ray Analysis; kurz: EDX).

Weitere Effekte, die in der Elektronenmikroskopie Anwendung finden konnen, sind

Probenstrome, Kathodolumineszenz, Augerelektronen und Riickstreuelektronendiffraktion.

3. Aufgabenstellung

In dieser Arbeit sollen BaZrOs-Diinnschichten mittels PLD bei verschiedenen
Substrattemperaturen und Driicken, sowie unter verschiedenen Gasatmosphiren hergestellt
werden.

Die Schichten sollen mit EPMA beziiglich ihrer Stochiometrie und mit XAS beziiglich ihrer
Struktur untersucht werden. AnschlieBend an die XAS-Messungen sollen amorphe Strukturen
modelliert und deren theoretische EXAFS-Schwingungen berechnet werden. Durch Vergleich
mit den experimentell ermittelten Spektren sollen potentielle Strukturen fiir die amorphen
PLD-Schichten gefunden werden.

Im Vorfeld hat sich herausgestellt, dass einige Proben an Luftatmosphire nicht stabil sind.
Zur weiteren Analyse ist es jedoch wiinschenswert alle Proben unter Luft handhaben zu
konnen. Aus diesem Grund sollen Experimente zur Reaktivitit der Schichten durchgefiihrt
werden. Es soll weiterhin aufgedeckt werden, welche Reaktion bei Luftkontakt ablauft. Die
ablaufende Reaktion wird dazu mittels Gaschromatographie und Rasterelektronenmikroskopie
untersucht.

Mit der Kenntnis des involvierten Prozesses sollen entsprechende Proben stabilisiert werden,

indem die PLD-Prozessparameter optimiert werden.

14



4. Experimenteller Teil

4.1 Synthese des BaZrQO;-Targets

BaCOj; (Fa. Aldrich, Reinheit: 99,98 %, Pulver, mikrokristallin) und ZrO, (Fa. Alfa Aesar,
Reinheit: 99,7 %, Pulver, mikrokristallin) wurden separat gemorsert und iiber Nacht bei
180 °C getrocknet. Es wurden 30,918 g BaCO;3 (0,156 mol) und 19,111 g ZrO, (0,156 mol)
zusammen unter hochreinem Ethanol (Fa. KMF, Reinheit: pa) gemorsert und getrocknet.
Anschliefend wurde das getrocknete Pulver bei 50 kN und {iber einen Zeitraum von 1 h zu
Pellets gepresst. Danach wurden die Presslinge in einem Ofen mit einer Heizrate von
4 °C/min auf 1300 °C erhitzt, iiber 24 h bei der Temperatur gehalten und mit einer Abkiihlrate
von ebenfalls 4 °C/min auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Das entstandene BaZrOs
wurde fein gemorsert.

Nun wurden je 10 g BaZrOs (0,036 mol) mit einem 25 mm-Stempel bei 100 kN fiir 2 h
gepresst. Zum Sintern wurden die Presslinge mit 3 °C/min auf 1600 °C erhitzt, 72 h bei
1600 °C gehalten und mit einer Abkiihlrate von 3 °C/min wieder auf Raumtemperatur

abkiihlen gelassen.

4.2 Synthese der PLD-Diinnschichten

Die BaZrOs-Filme wurden mittels des PLD-Verfahrens hergestellt. Es wurde eine PLD-
Anlage der Firma SURFACE mit einem KrF-Excimerlaser (A=248 nm) der Firma
Lambda Physik des Typs COMPex Pro verwendet.

Folgende Einstellungen wurden fiir alle Synthesen beibehalten:

PLD-Parameter

Laserenergie pro Puls 300 mJ
Pulsfrequenz 10 Hz
Gesamtzahl der Pulse 72.000
Targetrotation eingeschaltet
Toggle eingeschaltet
Volumenstrom des Prozessgases| 10 ml/min
Druck 30 mTorr
Aufheizrate 20 K/min
Abkiihlrate 10 K/min

Tabelle 1: PLD-Prozessparameter
Es wurde ein mikrokristallines BaZrOs-Target eingesetzt. Bei der Wahl des Substratmaterials
ist zu beriicksichtigen, dass dessen Struktur die Struktur der wachsenden Schichten
malgeblich beeinflusst. Die Wahrscheinlichkeit amorphe Schichten herzustellen ist bei der

Verwendung amorpher Substrate groer als beim Einsatz von kristallinen Substraten. Dariiber
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hinaus haben amorphe Substrate bei XAS-Fluoreszenzmessungen den Vorteil, dass sie keine
storenden Diffraktionssignale erzeugen. Als Substratmaterial wurde deshalb amorphes SiO,
(Fa. Prizisions Glas und Optik GmbH) verwendet.

Zur Verianderung der Stochiometrie der BaZrOs-Filme wurden als Prozessgas sowohl reine
Ar- als auch reine O,-Atmosphidren eingesetzt. Zur Variation der Kristallinitdt wurden

Prozesse bei den Temperaturen 20, 100, 200, 300, 400, 500 und 600 °C gefahren.

4.3 Mikrosondenelementaranalyse

Zunichst wurden die Proben fiir eine bessere elektrische Leitfahigkeit, d.h. zur Vermeidung
von storender Aufladung, mit Kohlenstoff besputtert.

Die EPMA-Analyse wurde mit einer Elektronenstrahl-Rontgenmikrosonde des Typs
CAMEBAX SX 50 mit vier wellenldngendispersiven Spektrometern und Multilayer-
Kristallen durchgefiihrt.

4.4 XAS-Messungen

4.4.1 Synchrotron und Beamline

Die XAS-Messungen wurden am HASYLAB (Hamburger Synchrotronstrahlungslabor)
durchgefiihrt.

Beim Synchrotron handelt es sich um den Positronen-Speicherring DORIS (Double Ring
Store), der einen Umfang von 289,2 m aufweist und Positronenenergien bis zu 4,45 GeV

erzielt™”’

. An insgesamt 33 Beamlines konnen vielféltige Strahlungsexperimente durchgefiihrt
werden.

Die fiir die vorliegende Arbeit bendtigten Spektren der Ba K- und Zr K-
Kante wurden an der Beamline C aufgenommen. Diese steht fiir
Rontgenbeugungsexperimente und XAS-Messungen zur Verfiigung. Bei
den Rontgenabsorptionsmessungen konnen monochromatische Energien
von 2,4 -43.4keV genutzt werden. Als Monochromator wird ein Si-

Doppelkristallsystem verwendet, wobei ein (311)- und ein (111)-

Kristallsystem zur Verfiigung stehen. Fiir die Messungen an der Ba K-
Kante wurde der (311)-Kristall und fiir die Messungen an der Zr K-Kante der (111)-Kristall
verwendet. Ein hochauflosender Renishaw-Winkelencoder gewihrleistet eine hohe

Genauigkeit der Energieskala[zo].
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4.4.2 Aufbau des XAS-Experiments

fluorescence
detector (optional)
|t

reference

exit

\_@ ¢
slit 2
beam monochromator
stopp H I source
sample .

(can be |0ta1e<:] beam
stopp entrance
slit

o

'\

ionization chambers

Abbildung:15 Schematischer Aufbau des XAS-Experiments an der Beamline ct

Nach Passieren eines Exit-Slits trifft der Strahl auf eine erste Ionisationskammer, in der seine
Ausgangsintensitit Iy bestimmt wird (s. Abbildung 15). Ionisationskammern sind mit Inertgas
gefiillt und beinhalten zwei Elektroden. Durch das Anlegen einer Hochspannung zwischen
Anode und Kathode erzeugen der Durchgang hochenergetischer Strahlung durch die Kammer
und die daraus folgende Ionisierung von Gasteilchen einen messbaren Strom. Nach einer
Verstirkung des Stroms mit einem Stromverstirker des Typs Keithley 428" einer
Umwandlung in eine Spannung und einer darauffolgenden Ubersetzung in eine Frequenz
erfolgt die eigentliche Messung der Intensitit''®).

An der Beamline C sind die Kammern 10 cm lang und waren bei den Messungen wie folgt

befiillt:.

Iy L L
Ba K-Kante | 60% Ar + 40% Kr 100% Kr 100% Kr
Zr K-Kante | 40% N, + 60% Ar 100% Ar 50% Ar + 50% Kr

Tabelle 2: Befiillung der Ionisationskammern

4.4.3 Durchfiihrung der XAS-Messungen

Bei jeder Messung werden die Intensititen Iy vor der Probe und I; nach der Probe
aufgenommen um den Absorptionskoeffizienten | des Probenmaterials zu bestimmen.
Simultan wird die Intensitédt der Fluoreszenzstrahlung I in einem senkrecht zum Strahlengang
angeordneten PIPS-Detektor (engl: Passivated Implanted Planar Silicon) gemessen. Dartiber
hinaus werden die Intensitdten I; und I, vor bzw. nach einer Referenz detektiert, um anhand
der Referenzkantenlage eine Energiekalibrierung des Probenspektrums vorzunehmen.

Vor Beginn der Messung miissen Parameter wie die Startenergie, die Endenergie, die Dauer

einer Messung und die Abstinde zwischen den Messpunkten eingestellt werden.
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Die Spektren wurden jeweils im Bereich von 200 eV vor den Kanten bis ca. 1300 eV nach
den Kanten aufgenommen. Die Energie der Ba K-Kante betrigt 37441 eV, wihrend die
Zr K-Kante bei einer Energie von 17998 eV liegt[m. Die typische Messdauer fiir einen
Datenpunkt betrug 1-2 Sekunden und der Energieabstand zwischen den einzelnen

Messpunkten je nach Spektrenregion (Vorkante, XANES, EXAFS) 0,5-5,0 eV.

4.4.4 Auswertung der XAS-Daten

18] yverwendet. Wie unter Abschnitt

Zur Rohdatenaufarbeitung wurde das Programm Athena
2.3.1.4 beschrieben, wurden aus den XAS-Spektren die reinen EXAFS-Schwingungen Y (k)
extrahiert und schlielich die radiale Verteilungsfunktion G(r) berechnet.

Der Fit des Vorkantenbereichs beriicksichtigt bei allen Spektren die Werte im Bereich von
200 - 80 eV vor der Kante, wihrend hinter der Kante der Bereich 150 - ca. 1300 eV nach der
Kante in den Fit eingeht. Alle Spektren wurden mit k* gewichtet und es wurde fiir die
Fouriertransformation eine Kaiser-Bessel-Fensterfunktion gewihlt.

Als rbkg-Wert wurde fiir die Spektren an der Ba K-Kante der Wert 1,55 gewihlt, wéihrend er
bei den Spektren an der Zr K-Kante auf 0,65 gesetzt wurde.

Bei der Zr K-Kante wurde die Fouriertransformation im Bereich 2,8-17,2 Al durchgefiihrt,
wihrend bei der Ba K-Kante aufgrund der schlechteren Datenqualitidt im Bereich 2,2-11,1 Al

transformiert wurde.

4.4.5 Modellierung der amorphen Strukturen
Fiir die Erstellung der Datei mit den Atomkoordinaten der kristallinen Konfiguration von

BaZrO; wurden folgende Parameter in ATOMS eingegeben:

atoms
title BaZro3 - cubic
rmax=10.0 Space P m 3 m
a=4.193 b=4.193 c=4.193 alpha=90.0 beta=90.0 gamma=90.0 core = Bal

atoms

| At.type x y z

Ba 0.0000 0.0000 0.0000 Bal
Zr 0.5000 0.5000 0.5000 zrl
0 0.5000 0.5000 0.0000 0l

Abbildung 16: Inputdatei fiir ATOMS
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Die fiir die THEORY-Rechnungen benotigten Parameter wurden wie folgt festgesetzt:

Anzahl der Atome im Cluster bei Ba-Rechnungen 281
Anzahl der Atome im Cluster bei Zr-Rechnungen 293
Atomsorten Ba, Zr, O
) L . o 2,096
Mindestabstand fiir die Ba-O-Bindung [A] 25965
Mindestabstand fiir alle anderen Bindungen [10\] 2,096
Anzahl an unakzeptierten Random Walks, bis die Variable fiir 500
den Schleifenabbruch erhcht wird
Maximalwert der Variablen fiir den Schleifenabbruch 15-100

Tabelle 3: Parameter fiir die THEORY-Rechnungen

Wihrend der Optimierung der Modellierungen wurden der Maximalwert fiir den
Schleifenabbruch und der Ba-O-Mindestabstand veridndert. Niheres hierzu und zu den

Modellierungen findet sich unter Abschnitt 5.4.2 Strukturmodellierung und Anpassung.

4.4.6 Berechnung der theoretischen EXAFS-Spektren

Zur Berechnung des theoretischen EXAFS-Signals wurde das Programm FEFF 8.4 benutzt.
Neben den Atomkoordinaten werden in der Inputdatei fiir die FEFF-Rechnungen Parameter
wie z.B. der amplitudenreduzierende Faktor S2, der Debye-Waller-Faktor o und der SCF-

Wert (Self Consistent Field) festgesetzt. In der vorliegenden Arbeit wurden folgende Werte

verwendet:
S? (Ba) 0,8
S% (Zr) 0,9
o’ 0,006 A
SCF 4,0

Tabelle 4: Parameter fiir die FEFF-Rechnungen

4.5 Untersuchungen zur Stabilitit

4.5.1 Rasterelektronenmikroskopie
Um die Verdnderung einer an Luft instabilen Probe im Lauf der Reaktion zu betrachten,

wurde die Methode der Rasterelektronenmikroskopie (kurz: REM) eingesetzt. Es wurde ein
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Elektronenmikroskop der Firma LEO/Zeiss des Typs 1450VP verwendet, das iiber ein
Oxford INCA EDX- System verfiigt.

Eine BaZrOs-Schicht, die unter Ar bei 20 °C hergestellt worden war, wurde mit Gold
besputtert, um eine ausreichende elektrische Leitfdhigkeit zu gewdhrleisten und somit eine
storende Aufladung der Probe zu vermeiden. Die Probe wurde mittels REM im as prepared

Zustand sowie nach 2-, 6- und 24-stiindiger Reaktion an Luft untersucht.

4.5.2 Experimente zur Reaktivitit der BaZrOs-Schichten

Um genauer einzugrenzen auf welchen Luftbestandteil die Reaktion zuriickzufiihren ist,
wurden Schichten bei 20 °C unter Ar hergestellt und iiber Nacht in der PLD-Kammer
verschiedenen Gasatmosphédren ausgesetzt. Der Volumenstrom betrug jeweils 50 sccm. Als
Gase wurden Ar, O, und CO, eingesetzt.

Um den Einfluss von Luftfeuchtigkeit zu testen, wurde bei einem weiteren Experiment Ar vor
dem Passieren der PLD-Kammer durch zwei wassergefiillte Sittigungsgefdle geleitet. Das
verwendete Wasser war deionisiert und vor dem Experiment entgast worden. Die
Sattigungsgefile wurden mit Eis gekiihlt, um eine Kondensation des Wassers in der auf

15 °C gekiihlten PLD-Kammer zu vermeiden.

4.5.3 Gaschromatographie

Zur Analyse vermeintlicher Produktgase bei einer Reaktion mit Wasser wurde eine Apparatur
konstruiert, mit der das vermeintlich entstehende Gas aufgefangen werden konnte. Dazu
wurde ein Schlenkrohr bis zum Hahn mit entgastem, destillierten Wasser befiillt und nach
Zugabe einer as prepared Schicht mit einem Septum verschlossen. Das Gas/die Gasmischung
wurde anschlieend entnommen und mittels Gaschromatographie (kurz: GC) analysiert. Dazu
wurde ein Gaschromatograph der Firma Agilent des Typs 7890 A verwendet. Es wurde eine
Séule der Firma Agilent Technologies des Typs PLOT HP-5A verwendet und als Tréigergas

bei allen Messungen kam Ar zum Einsatz.

5. Diskussion und Ergebnisse

5.1 Synthese des Targets

Das aus BaCOj3; und ZrO, synthetisierte Pulver wurde mittels Rontgenbeugung (engl.: X-Ray
Diffraction; kurz: XRD) untersucht. Das aufgenommene Rontgendiffraktogramm bestitigt die
erfolgreiche Synthese von BaZrOs;  (s. Abbildung 17 links). Neben den Reflexen des

Verdiinnungsmaterials BN konnten alle anderen vorhandenen Reflexe der kubischen BaZrOs-
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Phase zugeordnet werden. Das Diffraktogramm des Targets (s. Abbildung 17 rechts) zeigt
ausschlieBlich die Reflexe von BaZrOs.

STOE Powdar Difracion System | 1P RAWTH machan

STCE Powdar Ciffraction Bystem 1P RWTH Aachen 168-2pr- 2008
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Abbildung 17: Rontgendiffraktogramm des synthetisiserten BaZrOs;—Pulvers (links) und des Targets

(rechts) jeweils im Vergleich mit dem theoretischen Diffraktogramm von BaZrO;

5.2 Beschaffenheit der PLD-Schichten

Ohne nihere Untersuchungen von Struktur und Stochiometrie lassen sich die unter O, und
unter Ar hergestellten Schichten schon aufgrund ihres optischen Erscheinungsbilds
unterscheiden. Die O,-Proben sind farblos bis blassgelb und transparent. Die Ar-Proben, die

bei 600, 500 und 400 °C hergestellt wurden, sind farblos und transparent.

e’ TR

Abbildung 18: BaZrO;-Diinnschichten hergestellt a) unter O, bei 600 °C

b) unter O, bei 20 °C ¢) unter Ar bei 600°C

Im Gegensatz dazu sind die bei tieferen Temperaturen unter Ar hergestellten Filme schwarz.
Wenn sie aus der PLD-Kammer herausgenommen werden, verfirben sie sich bei Luftkontakt.
Von den Rindern der Schicht aus laufen die Proben weil3 an, bis sie schlieBlich vollstindig
weill und undurchsichtig sind. Dieser Prozess lduft bei den bei Raumtemperatur hergestellten
Schichten am schnellsten ab und dauert bei der bei 300 °C synthetisierten Schicht am
langsten.

Oh

Abbildung 19: PLD-Schicht hergestellt unter Ar bei 20 °C wihrend der Reaktion an Luft
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In Abbildung 19 ist der Verlauf der Reaktion an einer bei 20 °C unter Ar hergestellten Probe
iiber einen Zeitraum von 108 h dargestellt. In den fortgeschrittenen Stadien der Reaktion
kommt es manchmal zudem zu einer sichtbaren Verdnderung der Oberfldachenstruktur der
Probe. Das entstehende weille Material bekommt in diesen Fillen zuerst sichtbare Risse und

platzt schlieBlich vom Substrat ab.

5.3 Stochiometrieuntersuchungen

Probe x(0) / Mol% x(Ba) / Mol% x(Zr) / Mol%
Standard-Pellet 60,4 19,9 19,8
0,, 20 °C 64,4 18,0 17.9
0,, 600 °C 60,6 19,9 19,4
Ar, 600 °C 60,8 19,1 20,1
Ar, 20 °C (as prepared) 53,9 23,1 23,0

Tabelle 5: EPMA-Ergebnisse
Die EPMA-Untersuchungen ergaben, dass die Proben, die bei 600 °C unter O,- und Ar-
Atmosphire hergestellt wurden, stochiometrisch sind (also: BaZrO;). Bei Raumtemperatur
unter O, entstanden Proben mit einem Sauerstoffiibberschuss von ca. 20 %, deren
Zusammensetzung sich mit der Formel BaZrO; g beschreiben lésst.
Fiir die unter Ar bei 20 °C hergestellten Proben, die fiir die Untersuchungen zur Stabilitit die
groffte Relevanz haben, wurde die Annahme des Sauerstoffmangels bestitigt. Mit einem

Sauerstoffdefizit von 23 % sind die Filme eindeutig unterstochiometrisch. Thre

Zusammensetzung lautet BaZrO, 3.

5.4 Strukturuntersuchungen
5.4.1 XAS-Spektren
5.4.1.1 XAS-Spektren von Kkristallinem BaZrQO;

| 00003 ot — bazrod_190mg_HOOD1Ba

I(R) {87%)
(Rl (877

R {#) R (&)

Abbildung 20: G(r) von kristallinem BaZrO; an der Zr K-Kante (links) und an der Ba K-Kante (rechts)
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In Abbildung 20 ist links die radiale Verteilungsfunktion von kristallinem BaZrOs; an der
Zr K-Kante dargestellt. Bei den Abstinden handelt es sich nicht um die realen
Bindungsabstinde, da die Schwingungen phasenverschoben sind (s. Abschnitt 2.4.4
Aufarbeitung der Rohdaten).

Der Peak bei 1,6 A ist der ersten Koordinationssphére, der O-Schale, zuzuordnen. Der nichste
Peak bei 3,3 A resultiert aus der Ba-Schale, wihrend der dritte Peak bei 3,8 A auf die niichste
Zr-Schale zuriickzufiihren ist. Wie fiir eine kristalline Struktur erwartet, sind also jenseits der
ersten Schale noch deutliche Peaks zu erkennen, d.h. es existiert eine Fernordnung.

Abbildung 21 zeigt auf der rechten Seite die radiale Verteilungsfunktion von BaZrO; an der
Ba K-Kante. Hier ist der erste Peak bei 2,3 A der O-Schale zuzuordnen, der Peak bei 3,2 A
der Zr-Schale und der Peak bei 3,8 A der niichsten Ba-Schale.

5.4.1.2 XAS-Spektren der unter O, synthetisierten Schichten

0.8

— bozro3_180mg_$0001Ba
— pO30Z09_00002HaBRA.fi
— p050209_000018a500.1i

RO40209_00001804G0 i
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Abbildung 21: Radiale Verteilungsfunktionen von verschiedenen BaZrO;—Proben an der Zr K-

Kante (links) und an der Ba K-Kante (rechts) fiir alle unter O, hergestellten Proben

Abbildung 21 zeigt links die radialen Verteilungsfunktionen von BaZrO; an der Zr K-Kante
fiir alle unter O, hergestellten Proben. Es zeigt sich, dass die radialen Verteilungsfunktionen,
die zu den Schichten gehoren, die bei hoheren Temperaturen hergestellt wurden, in allen
Koordinationssphidren grofere Amplituden aufweisen. Die Schichten sind, wie erwartet,
kristalliner als diejenigen, die bei niedrigen Temperaturen synthetisiert wurden.

Mit sinkender Synthesetemperatur nehmen die Amplituden ab, wobei sich zeigt, dass ab
400 °C abwirts die Unterschiede zwischen den Verteilungsfunktionen vernachlidssigbar klein
werden. Bei diesen Strukturen féllt die Funktion jenseits der ersten Koordinationsschale, der

O-Schale, rapide ab. Beide Beobachtungen decken sich mit den Erwartungen an die

Verteilungsfunktionen von amorphen Proben.
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Amorphe Proben einer gegebenen Verbindung sollten sich in der ersten Koordinationsschale
der Verteilungsfunktion wenig unterscheiden. Dariiber hinaus sollte laut W. Zachariasen bei
amorphen Proben in der ersten Schale noch eine Nahordnung vorhanden sein, aber keine
Fernordnung vorliegen'*?.

Der Einfluss der Substrattemperatur auf die Strukturen der erzeugten Diinnschichten
entsprach folglich dem erwarteten Trend. Mit steigender Substrattemperatur nahm die
Kristallinitidt der Filme zu.

Betrachtet man die radialen Verteilungsfunktionen fiir die Ba K-Kante (s. Abbildung 21
rechts), sind die gleichen Trends noch deutlicher zu erkennen. Im Vergleich mit dem Ba-O-
Abstand in BaO (2,769 A) ist der kristalline Abstand in BaZrO; (2,9649 A) relativ grof3. Bei
den amorphen Proben wird eine deutliche Abnahme des Ba-O-Abstands gegeniiber dem

kristallinen Abstand sichtbar.

5.4.1.3 XAS-Spektren der unter Ar synthetisierten Schichten
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Abbildung 22: G(r) von BaZrO; an der Zr K-Kante (links) und der Ba K-Kante (rechts) fiir alle unter Ar

hergestellten as prepared Proben

Trigt man die Verteilungsfunktionen fiir die unter Ar hergestellten Schichten auf, muss
beriicksichtigt werden, dass die meisten bei unter 400 °C hergestellten Proben aufgrund ihrer
Instabilitdt nicht mehr in ihrem urspriinglichen Zustand vorliegen. Die schon reagierten
Schichten sollten also getrennt behandelt werden.

Abbildung 22 zeigt die Verteilungsfunktionen aller Proben, die noch in ihrem as prepared
Zustand sind. Obwohl einige Zwischenstufen fehlen, lassen sich bei den Strukturen sowohl
bei der Zr als auch bei der Ba K-Kante genau die oben beschriebenen Tendenzen erkennen.
Mit sinkender Synthesetemperatur sinkt die Kristallinitdt der Proben, d.h. die Amplituden

fallen v.a. bei hoheren Atomabstinden rapide ab. Zudem sind sich die Funktionen der
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amorphen Strukturen dhnlicher als die der kristallinen Proben. SchlieBlich sinkt der Ba-O-
Abstand bei den amorphen Proben, wihrend der Zr-O-Abstand konstant bleibt.

Vergleicht man die G(r) der reagierten Schichten miteinander, zeigt sich, dass die Amplitude
der ersten Schale, der O-Schale, mit sinkenden Synthesetemperaturen ansteigt

(s. Abbildung 23).
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Abbildung 23: G(r) von BaZrO; an der Zr K-Kante (links) und an der Ba K-Kante (rechts) fiir alle
reagierten Proben (Ar, 20 °C) und die as prepared Probe (Ar, 20 °C) (braun)

Triagt man zum Vergleich auch die Verteilungsfunktion einer noch nicht reagierten Schicht
auf, ldsst sich erkennen, dass die Amplitude der ersten Schale noch kleiner ist als die der bei
hohen Temperaturen hergestellten Proben. Die Proben (Ar, 20 °C, reagiert) (gelbe Linie) und
(Ar, 20 °C, as prepared) (braune Linie) wurden bei identischen Prozessparametern hergestellt.
Bei der as prepared Probe (braune Linie) konnte die Reaktion unterdriickt werden (Niheres
dazu unter Abschnitt 5.5.4), wihrend die andere Probe an der Luft vollstindig reagiert war.

Es zeigt sich bei der radialen Verteilungsfunktion der reagierten Proben (gelbe Linie) sowohl
an der Ba K-Kante als auch an der Zr K-Kante eine deutliche Zunahme der Amplitude der
ersten Koordinationssphére. Eine mogliche Erkldrung dafiir konnte eine Erhchung der
Koordinationszahl in der ersten Schale, der O-Schale, sein.

Dies deutet darauf hin, dass bei der Reaktion von unterstochiometrischen Proben an Luft ein
Einbau von O-Spezies stattfindet, der zu einer erhthten Koordinationszahl der Emitteratome

fiihrt.
5.4.1.4 Ubersicht iiber die XAS-Spektren

Zur besseren Ubersicht sind in Abbildung 24 die untersuchten Proben samt ihrer

Prozessparameter, ihrer optischen Erscheinung und ihren Strukturinformationen aufgelistet.
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Abbildung 24: Ubersicht iiber Synthese, Erscheinung und Struktur der untersuchten Proben

5.4.2 Strukturmodellierung und Anpassung

Im folgenden wird versucht amorphe Strukturen zu modellieren, um anschlieend fiir diese
Strukturen die theoretischen EXAFS-Spektren zu berechnen. Durch einen Vergleich der
theoretischen mit den experimentell ermittelten radialen Verteilungsfunktionen (engl: Radial
Distribution Functions; kurz: RDF) konnen Aussagen zur Struktur gewonnen werden. Dabei

wird ausschlieBlich auf die Anpassung der RDF, die aus den Ba K-Kanten-Spektren extrahiert

wurden, eingegangen.

5.4.2.1 Modellierung des kristallinen Standards

Zur Kontrolle der Giite des Modellierungsverfahrens wurde zunidchst die radiale

Verteilungsfunktion fiir kristallines BaZrO; berechnet und mit der experimentell ermittelten

Funktion fiir kristallines BaZrOs verglichen (s. Abbildung 25).
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Abbildung 25: G(r)eyp (rot) und G(r)meor (blau) von kristallinem BaZrO; an der Ba K-Kante

unter Verwendung eines globalen DWF
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Es zeigt sich, dass die Lage der theoretischen Peaks gut mit den Peaks der Probe
ibereinstimmt. Bei den Amplituden kommt es allerdings zu keiner Deckung zwischen Modell
und Experiment.

Diese Unstimmigkeit ldsst sich u.a. auf den fiir die Modellierung angenommenen Debye-
Waller-Faktor  (kurz: DWF) zuriickfithren. Die Debye-Waller-Faktoren sind auf
mikroskopischer Ebene ein Mal fiir die Schwingungsbewegungen der Atome!'*. Obwohl Ba,
Zr und O mit verschiedenen Atommassen und verschiedenen Atomlagen unterschiedlich stark
schwingen, besteht bei Rechungen mit dem Programm FEFF nur die Moglichkeit einen
Faktor fiir alle Atomsorten zu beriicksichtigen.

Zur Eliminierung dieses Fehlers wurde die modellierte Struktur nachtrdglich mit dem
Programm ARTEMIS verfeinert, bei dem die Moglichkeit zur getrennten Zuweisung von
Debye-Waller-Faktoren besteht. So ergibt sich fiir BaZrOs; mit Gz(Ba) =0,009 10\2,
6%(Zr) = 0,006 A* und 6*(0) = 0,013 A? folgende radiale Verteilungsfunktion.
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Abbildung 26: G(r)exp (blau) und G(r)eor (rot) von kristallinem BaZrO; an der Ba K-Kante

unter Verwendung von drei getrennten DWF fiir Ba, Zr und O

Das Bindungsabstandshistogramm der kristallinen Konfiguration zeigt, wie erwartet, scharf

definierte Peaks, die auf eine kristalline Struktur riickschlieBen lassen.
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Abbildung 27: Bindungsldngen-Histogramm von kristallinem BaZrO;
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5.4.2.2 Modellierung der Proben groBler Kristallinitéit

Zunidchst wurden Strukturen fiir die bei hoheren Temperaturen hergestellten BaZrOs-
Schichten modelliert. Aufgrund des geringen Unterschieds zwischen den radialen
Verteilungsfunktionen dieser Proben und der radialen Verteilungsfunktion von kristallinem
BaZrO; war ein geringes Ausmall an Unordnung zu erwarten. Der Ba-O-Mindestabstand

wurde bei allen Rechnungen auf den Wert d(Ba-O) = 2,9649 A gesetzt.

- Kondensieren nach ,, Kondensieren II*

Um im ersten Schritt moglichst wenig Unordnung zu erzeugen, wurde die kristalline
Konfiguration zunédchst nur mittels des Algorithmus ,,Kondensieren II* kondensiert. Ohne das
Gitter vorher aufzuweiten ist die Differenz zwischen den Atomabstinden und den
entsprechenden Mindestabstdnden so gering, dass die Atome nur sehr begrenzte Bewegungen
ausfithren konnen.

Die radiale Verteilungsfunktion der resultierenden Struktur weist alle Features der
kristallinsten Probe (O,, 600 °C) auf (s. Abbildung 28). Die Amplituden sind jedoch stets
grofer als die der experimentell ermittelten Verteilungsfunktion, d.h. die Verdnderung an der
kristallinen Struktur mittels der Methode ,,Kondensieren II** ist zu gering um die Proben

groBter Kristallinitdt zu modellieren.

0.4
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Abbildung 28: G(r)exp (O3, 600 °C) (blau) und G(r)iheor (rot) einer durch Kondensation ohne vorheriges

Strecken erstellten Struktur an der Ba K-Kante

- Freier Random Walk - Teil 1

Bei dem zuvor angewendeten Algorithmus ,,Kondensieren II* werden in einem einzigen
Schritt sehr kompakte Strukturen erzeugt. Zur Modellierung von Strukturen unterschiedlicher
Kristallinitdit wurde jedoch ein Modellierungsverfahren gesucht, mit dem schrittweise
Unordnung erzielt werden kann. Dazu wurden im ersten Versuch Modellierungen mit
unterschiedlich vielen Iterationen freier Random Walks (kurz: RW) durchgefiihrt. In

Abbildung 29 sind die Zwischenergebnisse einer Rechnung aufgetragen, bei der eine
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Startkonfiguration immer weiter modifiziert wurde. Es zeigt sich deutlich, dass mit hoheren

Anzahlen von Iterationen die Amplituden in allen Koordinationsschalen abnehmen. Die RDF

folgen also dem erwarteten Trend.
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Abbildung 29: G(r), der Probe (O,, 600 °C) (rot) und G(r)ieor von durch 5.000-25.000 freie Random
Walks erstellten Strukturen an der Ba K-Kante

Die amorphe Konfiguration nach 25.000 Iterationen wurde nun mit dem Programm
ARTEMIS verfeinert. Unter Verwendung der Debye-Waller-Faktoren *(Ba)= 0,011 AZ,
Gz(Zr) =0,009 A% und 62(0) =0,012 A? erhilt man eine gute Néherung fiir die Probe (O,,

600 °C) (s. Abbildung 30).
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Abbildung 30: G(r)ex, der Probe (O,, 600 °C) (blau) und G(r)peor (rot) einer durch 25.000 freie Random
Walks erstellten Struktur an der Ba K-Kante

- Freier Random Walk - Teil 2
Da sich die Modellierung der amorphen Strukturen groBer Kristallinitédt mittels freier Random

Walks als erfolgreich erwiesen hat, wurden nédhere Untersuchungen zu dieser Methode

durchgefiihrt. Dazu wurde zunichst gepriift, inwieweit sich die Ergebnisse von Rechnungen,
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die jeweils an der kristallinen Konfiguration durchgefiihrt werden, mit den
Zwischenergebnissen einer fortgefiithrten Rechnung decken. Abbildung 31 zeigt die RDF, die

aus unabhidngigen Rechnungen ausgehend von der kristallinen Struktur resultieren.
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Abbildung 31: G(r)ey, der Probe (O,, 600 °C) (blau) und G(r)peor von durch 3.000-30.000 freie Random

Walks erstellten Strukturen an der Ba K-Kante

Die Lage der Peaks deckt sich weitestgehend mit denen der Probe (O,, 600 °C). Ein Trend in
der Fliche der Amplituden ist hier im Gegensatz zu den RDF der Rechnungen, bei denen die
Konfiguration immer weiter modifiziert wurde (s. Abbildung 29), allerdings nicht mehr klar
erkennbar (s. Abbildung 31).

Es stellt sich die Frage, inwieweit unabhingige Rechnungen, die jeweils von der kristallinen

Struktur ausgehen, reproduzierbar sind.

- Untersuchung der Reproduzierbarkeit

In Abbildung 32 sind die Ergebnisse von fiinf mit identischen Parametern durchgefiihrten
Rechnungen dargestellt. Es wurden stets von der kristallinen Konfiguration aus 25.000
unbeschrinkte  Random  Walks  durchgefiihrt. Die  resultierenden  radialen
Verteilungsfunktionen unterscheiden sich sowohl in der Lage der Peaks als auch in deren
Amplituden stark.

Die Methode der freien Random Walks eignet sich also nicht ohne weiteres fiir
reproduzierbare Modellierungen. Erst nach der Durchfithrung zahlreicher identischer
Rechnungen und dem Mitteln iiber diese Rechnungen konnte die Methode reproduzierbare

Strukturen liefern.
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Abbildung 32: G(r)ex, der Probe (O,, 600 °C) (blau) und G(r)peor von durch 25.000 freie Random Walks

erstellten Strukturen an der Ba K-Kante

Auch wenn eine allgemeingiiltige Behandlung von Strukturen mit der Methode der freien
Random Walks nicht moglich ist, lassen sich dennoch einzelne Strukturen modellieren, deren
berechnete radiale Verteilungsfunktionen gut mit den radialen Verteilungsfunktionen einiger
Proben iibereinstimmen.

So zeigt sich, dass die in Abbildung 32 mit a (rote Kurve) bezeichnete Struktur, die durch

25.000 Random Walks erzeugt wurde, gut mit der Probe (O,, 600 °C) iibereinstimmt
(s. Abbildung 33).

— pD30203_002023a500.fi

IR (A%

0.2

Abbildung 33: G(r)ex, der Probe (O,, 600 °C) (blau) und G(r)peor (rot) einer durch 25.000 freie Random
Walks erstellten Struktur an der Ba K-Kante

Eine modellierte Struktur ist allerdings nur dann als gute Beschreibung einer Probenstruktur
zu betrachten, wenn ihre berechneten RDF mit den aus den experimentellen Spektren aller
Kanten extrahierten RDF iibereinstimmen. Ohne diese Konsistenz sind modellierte Strukturen
physikalisch nicht sinnvoll. Deshalb wurde die gleiche Modellierungsmethode
(25.000 freie RW) auch fiir die Zr K-Kante durchgefiihrt. Die resultierende RDF weist in
erster Niherung eine ausreichende Deckung mit der experimentell erhaltenen RDF auf
(s. Abbildung 34). Auch wenn die modellierte Struktur (s. Abbildung 35) die Struktur der
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Probe (O,, 600 °C) noch nicht optimal beschreibt, wird dennoch deutlich, dass mittels der
Methode der freien Random Walks gute Modellierungen fiir die amorphen Proben grofer

Kristallinitét erzielt werden konnten.
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Abbildung 34: G(r) der Probe (O,, 600 °C) (Ba K-Kante: blau;
Zr K-Kante: griin) und G(r)geor €iner durch 25.000 freie Abbildung 35: Durch 25.000 Random
Random Walks erstellten Struktur an der Zr und Ba K-Kante Walks erstellte Struktur

(Ba K-Kante: rot; Zr K-Kante: violett)

- Weitere Beispiele
Strukturen, die ebenfalls groBe Ubereinstimmung zwischen den experimentell ermittelten und
den berechneten theoretischen EXAFS-Oszillationen aufweisen, wurden mittels folgender
Modellierungsmethoden erstellt.

1) 3.000 Verdampfungs- und Kondensations(I)-Iterationen

2) Reduktion aller Mindestabstinde um 10 %, anschlieBend 5.000 freie Random Walks

3) 6.000 alternierende Verdampfungs- und Kondensations(I)-Iterationen

- Aquivalente Modellierungen
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Abbildung 36: Ahnliche G(r)geor erstellt iiber 5.000 freie Random Walks (rot) und 3.000 Verdampfungs-

und Kondensationsschritten nach ,, Kondensieren I (blau) an der Ba K-Kante
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Abbildung 36 zeigt, dass mit unterschiedlichen Modellierungsmethoden sehr dhnliche radiale

Verteilungsfunktionen erzielt werden kdnnen.

5.4.2.3 Modellierung der amorphen Strukturen

Bei der Modellierung der amorphen Probenstrukturen wurde der Ba-O-Mindestabstand fiir die
THEORY-Rechnungen analog zu den experimentellen Beobachtungen verringert. Die
Rechnungen wurden zunidchst mit dem Abstand d(Ba-O) =2,096 A durchgefiihrt, der dem
kristallinen Zr-O-Abstand in BaZrOj3 entspricht.

- Freier Random Walk

Random Walk-Modellierungen, wie sie fiir die kristallinen Proben durchgefiihrt wurden,
erzielten fiir die amorphen Proben wenige passende Strukturen (s. Abbildung 37). Zwar fallen
die Amplituden der RDF jenseits der ersten Schale ab, aber nicht in dem Mal, in dem es
experimentell bei den amorphen Proben beobachtet wurde. Dariiber hinaus lédsst sich die Lage

des ersten Peaks nicht korrekt modellieren.
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Abbildung 37: G(r)cy, der Probe (O,, 200 °C) (blau) und G(r)eor €iner
mittels 20.000 freier Random Walks erstellten Struktur (rot) an der Ba K-Kante

- Verdampfungs-Kondensations-Rechnungen

Uber die Funktionen , Verdampfen und daran anschlieBendes ,,Kondensieren I lassen sich
Modellierungen durchfiihren, bei denen — @hnlich wie bei den freien Random Walks mit
fortgesetzter Modifikation — je nach Iterationsanzahl die Unordnung in der Struktur
beeinflusst werden kann. Aufgrund des notwendigen Kriteriums, dass die Gesamtsumme aller
Abstinde zunehmen muss, bewegen sich Atome am Rand des modellierten Clusters allerdings
mehr als Atome im Clusterinneren. Deshalb sind Modellierungen mittels dieses Verfahrens

im vorliegenden Fall physikalisch nicht sinnvoll.
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Abbildung 38 stellt die Ergebnisse einer solchen Reihe dennoch dar, da sich in dieser

Entwicklung viele Trends zeigen, die bei der Modellierung amorpher Strukturen erwiinscht
sind.
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Abbildung 38: G(r)ey, der Proben (O,, 600 °C) (gelb) und (O,, 200 °C) (rot) und G(r)peor von durch ein- bis

vierfache Wiederholung von 3.000 Verdampfungs- und Kondensationsschritten erstellten Struktur

an der Ba K-Kante

So fallen die Amplituden der RDF bei Atomabstinden nach der ersten Koordinationssphire

stark ab. Zudem sinkt auch die Amplitude der ersten Schale, der O-Schale, und verschiebt

sich wie experimentell beobachtet, zu kleineren Atomabsténden.

- Kombination aus Verdampfung, Kondensation und Random Walks
Da bislang die Form der ersten Amplitude der experimentell ermittelten RDF amorpher
Probenstrukturen noch nicht optimal beschrieben werden konnte, wurde versucht, ob eine

Kombination aus den bisher verwendeten Methoden andere Tendenzen in den RDF der
modellierten Strukturen hervorruft.

— pOBEOZ209_00001 Ba2a0 fi
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Abbildung 39: G(r)ey, der Probe (O,, 200 °C) (blau) und G(r)geor von durch die Kombination von 3.000

Verdampfungs- und Kondensations(I)schritten mit 3.000-12.000 freien Random Walks erstellten

Strukturen an der Ba K-Kante
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Die Kombination aus Verdampfen, Kondensierenl und freien Random Walks
(s. Abbildung 39) fiihrte zu unerwiinschten Trends in den RDF. Wie bei den Verdampfungs-
Kondensations(I)-Modellierungen ist bei diesen Modellierungen ebenfalls eine Abnahme der
Amplitude in der ersten Koordinationssphire zu beobachten, wihrend allerdings die zweite
Amplitude im Verhiltnis zur ersten teilweise ansteigt. Dieses Verhalten ldsst sich nicht mit
dem Verhalten der experimentellen Verteilungsfunktionen der amorphen Strukturen

vereinbaren.

- Streckungs-Kondensations-Verfahren

Eine physikalisch sinnvollere Alternative zum oben beschriebenen Verdampfen und
Kondensieren I besteht im Stecken des ganzen Gitters um einen beliebigen Faktor und dem
anschlieBenden Einsatz der Funktion ,,Kondensieren II“. Beim Strecken wird das Gitter
homogen aufgeweitet; im Gegensatz zum Verdampfen sind die Atome im Inneren und am
Rand des Clusters gleichermaBlen von der Verdnderung betroffen. Durch den
,Kondensation II“-Algorithmus wird gewihrleistet, dass die Atomabstinde am Ende der
Modellierung in der Nihe der voreingestellten Mindestabstidnde liegen. So wird vermieden,
dass das System stédrker ausgedehnt als im Anschluss wieder kondensiert wird. Nachteil dieses
Algorithmus sind lange Rechenzeiten.

Da die radialen Verteilungsfunktionen der amorphen Proben an der Ba K-Kante auf einen
langeren Ba-O-Abstand hindeuten als den geschitzten Wert d(Ba-O) = 2,096 A, wurde im
Folgenden der Mindestabstand fiir die Ba-O-Bindung optimiert.

- Optimierung des Ba-O-Abstands
Zuniachst wurde zur Verkiirzung der Rechenzeit der Einfluss der Variablen fiir den
Schleifenabbruch auf den Verlauf der radialen Verteilungsfunktionen untersucht. Dazu

wurden Rechnungen mit folgenden Parametern durchgefiihrt:

. o Variable fiir den )
Mindestabstand Ba-O [A] Schleifenabbruch Operation
2,096 15 HStrecken® mit 1,05 ; ,, Kondensieren IT*
2,096 30 HStrecken® mit 1,05 ; ,, Kondensieren IT*
2,096 50 Strecken® mit 1,05 ; ,, Kondensieren IT*
2,096 70 Strecken® mit 1,05 ; ,,Kondensieren I

Tabelle 6: Rechnungen zur Verkiirzung der Rechenzeit
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Bis auf kleine Unterscheide bei grofSen Bindungsabstinden fiihrte die Variation der Variablen
fir den Schleifenabbruch zu keiner signifikanten Verdnderung der radialen
Verteilungsfunktion. Die folgenden Rechnungen konnten also mit dem Wert 50 durchgefiihrt

werden.

Im Folgenden wurden verschieden Mindestabsténde fiir die Ba-O-Bindung eingesetzt.

Mindestab§tand Ba-O Variable fiir den Operation
[A] Schleifenabbruch P
2,50 50 Strecken® mit 1,05 ; ,, Kondensieren I
2,55 50 Strecken® mit 1,05 ; ,,Kondensieren IT*
2,60 50 Strecken® mit 1,05 ; ,,Kondensieren II*

Tabelle 7: Rechnungen zur Optimierung des amorphen Ba-O-Abstands

Die groBte Ubereinstimmung mit der Lage des ersten Peaks der amorphen Probe (O, 200 °C)
ergab sich fiir den Mindestabstand 2,50 A.

- Streckungs-Kondensations-Verfahren mit optimiertem Ba-O-Abstand

Abbildung 40 zeigt die Ergebnisse von Streck-Kondensations-Rechnungen mit dem
optimierten Ba-O-Abstand von 2,50 A. Form und GroBe der ersten Amplitude stimmen nicht
mit der experimentell ermittelten iiberein. Die Amplitude des ersten Peaks der RDF ist bei
diesen Strukturen sogar grofler als beim kristallinen BaZrOs-Standard, d.h. in der ersten
Koordinationsschale befinden sich mehr Atome als in der Perowskit-Struktur. Dieses
Verhalten der RDF konnte sich dadurch erkldren lassen, dass sich das System zu weit

zusammengezogen hat und somit eine zu gro3e Dichte in der Struktur entstanden ist.

pOBO209_00001B0200.fi
streck 1.05kond2{dat
streckl.1kondZ.dat

streckl.3kond2.dat

streck1,%kond2. do

x(R) (87

streck2 Skond2 ot

Abbildung 40: G(r), der Probe (O,, 200 °C) (blau) und G(r)eor mittels ,,Strecken mit einem Faktor von

1,5-4,0 und anschlieBendem ,,Kondensieren II* erstellter Strukturen an der Ba K-Kante
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Die realen Abstandsverteilungen der modellierten Strukturen weisen bei dem Ba-O- und
Zr-O-Mindestabstand jeweils einen scharf definierten Peak auf. Dies begriindet die sehr hohe
Amplitude des ersten Peaks in der theoretischen berechneten RDF (s. Abbildung 41). Dariiber
hinaus wird in den Histogrammen bei hoheren Bindungslingen der Einfluss verschiedener
Streckfaktoren deutlich. So sind bei der mit dem Faktor 1,05 gestreckten und iiber
,Kondensieren II* kontrahierten Struktur jenseits der beiden Peaks bei den Mindestabstinden
weitere Peaks zu erkennen. Diese sind breiter, weisen kleinere Amplituden auf und nehmen
mit zunehmendem Streckfaktor ab. Bei der mit dem Faktor 4,0 gestreckten und {iiber
,Kondensieren I kontrahierten Struktur zeigt sich bei grolen Bindungsabstinden eine
gleichmifBige Bindungsldngenverteilung ohne klar erkennbare Peaks, sodass in den RDF bei
groferen Abstidnden auch keine scharf definierten Peaks zu erwarten sind. Allerdings fallen
die Amplituden der RDF bei hoheren Koordinationsschalen auch fiir die groferen
Streckfaktoren nicht geniigend ab. Mittels dieser Methode ist es bislang nicht gelungen
Strukturen zu modellieren, deren RDF nach der ersten Schale so rapide abfallen wie dies bei

den experimentell ermittelten RDF der Fall ist.
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Abbildung 41: Bindungslidngen-Histogramme von mittels Strecken mit dem Faktor 1,05 (oben links)

1,5 (oben recht) 4,0 (unten) und ,,Kondensieren II*“ erstellten Strukturen
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Trotz aller Unstimmigkeiten ist es mit dieser Modellierung gelungen, den Ba-O-Abstand in
einer amorphen Struktur zu bestimmen. Er betrigt d=2,50 A. Dies entspricht einer

Verkiirzung der Bindung um 0,4 A gegeniiber dem kristallinen Atomabstand.

5.5 Stabilititsuntersuchungen

Fiir die an Luft ablaufende Reaktion der Proben, die bei Temperaturen T < 300 °C und unter

Argonatmosphére hergestellt wurden, lassen sich folgende Reaktionen postulieren:

1) Aufgrund der Unterstochiometrie der instabilen Schichten konnte Sauerstoffeinbau aus

dem Luftsauerstoff erfolgen: X
BaZiOy, + 0, — BaZiO, ©)

Unter Zuhilfenahme der Kroger-Vink-Notation wiirde sich der Mechanismus dann wie folgt
schreiben lassen:

vg+%02+2e'—>03 (10)

2) Alternativ zur direkten Reaktion mit dem Luftsauerstoff konnten die Schichten auch mit
Wassermolekiilen aus der Luftfeuchtigkeit reagieren. Dabei wiirde dann Sauerstoff in den

Bulk eingebaut und Wasserstoff als Gas freigesetzt:

BaZiO, +x H,0 — BaZrO, +x H, (1)

bzw.: H,O+v; +2¢' — OF +H, (12)

3) In Erwidgung gezogen werden konnte dariiber hinaus ein vollstindiger Einbau von

Wassermolekiilen in den Bulk:

BaZiO, +xH,0 — BaZiO,H, (13)

bzw.: H,0+vj + 0Oy — (OH);) + (OH);) (14)

Diesem Mechanismus nach wird ein Wassermolekiil in eine Sauerstoffleerstelle eingebaut,
wobei ein Proton des Wassermolekiils auf ein Sauerstoffatom auf einer Sauerstoffposition

ibertragen wird.

4) Eine aufgrund der grofen Stabilitidt von BaZrOs eher unwahrscheinliche Option wire ein

Zerfall der Schichten: BaZrO, — BaO +ZrO, (15)

oder:  BazrO, — BaO,, +ZrO, (16)
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5.5.1 Auswertung der REM-Aufnahmen
As prepared

&

20 pm* EHT =1943kV  Signal A= SE1

Date :22 Apr 2009 * _ EHT=1943KkV  Signal A=SE1  Date :22 Apr 2009
WD= 21 mm ___ PhotoNo.=5574 Time :12:54:34 IPC f—— Mag= 1394KX 0. 2imm _ PhotoNo.=5576 Time:13:03:50 ch

Mag= 1.00 KX

e

A . v ‘&
EHT=1943kV  Signal A= SE1 Date :22 Apr 2009 IPc
WD= 21mm Photo No. =5579  Time :13:12:10

Abbildung 42: REM-Aufnahmen der as prepared Probe a) im Probenzentrum b) + ¢) am Probenrand

Ly Mag= 708X

Die REM-Aufnahmen der as prepared Probe (Ar, 20 °C) (s. Abbildung 42) zeigen, dass die
Probe im Zentrum eine glatte Oberfliche aufweist, auf der sich kleine Partikel befinden.
Betrachtet man die Randbereiche der Probe, finden sich durchgehende Strukturen mit
sphérischen Komponenten von ca. 2 pum Durchmesser.

Wihrend die zentralen Bereiche der Probe die as prepared Schicht zeigen, resultieren die
Strukturen der Randbereiche aus einer beginnenden Luftreaktion. Diese war auch optisch in

Form eines weilen Schimmers an den Probenkanten erkennbar.

Reaktionszeit: 120 min

Nach 120 Minuten Reaktionszeit an der Luft haben sich die Randbereiche der Probe drastisch
verdndert (s. Abbildung 43). Die zuvor beobachteten Strukturen haben sich iiber groBere
Flachen ausgebreitet und scheinen sich vom Probenuntergrund abzuheben. Es lidsst sich ein

Aufreiflen der Oberfliache von zahlreichen Zentren aus beobachten.
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200 pm* Mag= 69X EHT=1943KkV  Signal A= SE1 Date :22 Apr 2009 IPC " Mag = EHT =19.43 kv
! 9 WD= 22mm___ PhotoNo.=5582 Time :15:20:14  — 9 WD= 21mm ___ PhotoNo.=5583 Time :15:21:34 IPc

10 pm*

EHT=1943kV  Signal A= SE1 Date :22 Apr 2009

/4
Mag= 240KX  \ip- 22mm  PhotoNo.=5585 Time:15:23:48 |Pc

Abbildung: 43 REM-Aufnahmen der Probe nach 120 min Luftkontakt

Reaktionszeit: 360 min

Die Probe weist nach 360 Minuten Luftkontakt iiber die zuvor beobachteten durchgehenden
Strukturen und Krater hinaus grofere sphirische Gebilde mit einem Durchmesser von 30-
50 um auf (s. Abbildung 44). Ein nidheres Betrachten der kleineren Strukturen zeigt deutlich
den Prozess, in dem die Probenoberflidche aufplatzt und sich Material aus dem Probeninneren

hinaus an die Oberfldche dringt.

7

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :23 Apr 2009 Signal A = SE1 Date :23 Apr 2009
WD = 10mm Photo No. = 5610 Time :19:02:08 Photo No. = 5608 Time :18:57:03

40



EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :23 Apr 2009
WD= 10mm Photo No. = 5607 Time :18:52:01

Abbildung 44: REM-Aufnahmen der Probe nach 360 min Luftkontakt

Reaktionszeit: 24 h

20 pm*

EHT=1501kV  Signal A=SE1 Date :24 Apr 2009

_ EHT=1501kV  SignalA=SE1  Date :24 Apr 2009 2y
Mag =906 X IPC WD= 15mm___ Photo No.=5621 _Time :10:53:05 |PC

WD= 15mm _ PhotoNo.=5622 Time :10:55:48 Mag= 527 KX

Mag= 3.62KX EHT=1501kV  Signal A=SE1 Date :24 Apr 2009 IPc

WD= 156mm Photo No. = 5619 Time :10:49:36

Abbildung 45: REM-Aufnahmen der Probe nach 24 h Luftkontakt
Eine Untersuchung der Probe nach 24 h Reaktionszeit weist alle bisher beobachteten

Strukturmerkmale auf (s. Abbildung 45). Es hat sich lediglich die von den Strukturen
bedeckte Flidche vergrofiert.
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5.5.2 Ergebnisse der Experimente zur Reaktivitit

Bei der Durchleitung von Ar durch die PLD-Kammer blieb die bei 20 °C unter Ar
synthetisierte Schicht unveridndert. Auch bei der Durchleitung von O, und CO, fand keine
Reaktion statt. Somit konnen die Reaktionswege via Reaktionsgleichungen (9), (10), (15) und
(16) ausgeschlossen werden.

Demgegeniiber reagierte eine as prepared Schicht, die tiber Nacht einem wassergesittigten
Ar-Strom ausgesetzt wurde, vollstindig zum weillen Produkt.

Aus dieser Beobachtung lisst sich schlussfolgern, dass die bei 20 °C unter Ar hergestellten

Schichten mit der Luftfeuchtigkeit reagieren.

Durchgeleitetes Gas Reaktion
Ar Nein
O, Nein
CO, Nein
H,0O-gesittigtes Ar Ja

Tabelle 8: Ergebnisse der Experimente zur Reaktivitit
Zur Bestitigung dieser Befunde wurden je eine Probe in Paraffindl und eine in fliissiges
Wasser gelegt. Wihrend die Probe im Paraffindl ihre schwarze Farbung beibehielt, reagierte
die Probe im Wasser heftig. Unter Gasentwicklung (s. Abbildung 46) lief die Probe rapide
weil an, bis schlieBlich Teile der Schicht abplatzten. T Rag— v

Beim Reaktionspartner der instabilen Schichten muss es sich folglich : —
um Wasser handeln. Mit dem freiwerdenden Gas existiert dariiber
hinaus eine weitere Moglichkeit den genauen Ablauf der Reaktion zu

untersuchen. —'@‘
. —— -

Abbildung 46: Reaktion einer luftempfindlichen Probe in Wasser

5.5.3 Resultat der Gaschromatograhie

Da es sich bei den mit Wasser reagierenden Schichten um unterstéchiometrische BaZrOs-
Filme handelt, konnten die Sauerstoffatome des Wassers in den Bulk eingebaut werden
(s. Gleichungen 11, 12) und die Wasserstoffatome der Wassermolekiile als Wasserstoffgas
entweichen. Das bei der Reaktion entstehende Gas wurde deshalb niher untersucht.

Eine gaschromatische Untersuchung konnte zeigen, dass bei der Reaktion mit Wasser
Wasserstoff freigesetzt wird. In Abbildung 47 ¢) ist das Luft-Referenzchromatogramm
dargestellt, bei dem ein N,- und O;-Peak zu erkennen sind. In Abbildung 47 b) wird das

Referenzchromatogramm von H; in Ar gezeigt. Neben dem H,-Peak sind kleine Peaks von O,
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und N, aus der Luft zu sehen. Ar erscheint hingegen in dem Chromatogramm nicht, weil es
als Tragergas nicht detektiert wird.

Die Peaks im Chromatogramm der Probe (Abbildung 47 a) lassen sich den Gasen O,, N, und
H, zuordnen. Die Lage der kleineren O,- und N,-Peaks (Verunreinigungen) ist identisch mit
denen vom Luftchromatogramm und die Lage des intensititsstarksten Peaks ldsst sich

eindeutig H, zuordnen.
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Abbildung 47: Gaschromatogramm a) des bei der Reaktion mit Wasser entstehenden Gases b) von

Wasserstoff in Argon c¢) von Luft

Somit lédsst sich schlussfolgern, dass die instabilen BaZrOs-Schichten mit Luftfeuchtigkeit
reagieren. Dabei wird O in das unterstochiometrische Material eingebaut und der nicht
eingebaute Wasserstoff in molekularer Form als Gas freigesetzt.

Diese Beobachtung lédsst sich mit folgendem Mechanismus formulieren:
(11)
BaZrO,, + xH,0 — BaZrO, +xH,
bzw. in der Kroger-Vink-Notation ausgedriickt:

H,O+vj +2e'— OF +H, (12)
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Moglicherweise konnten parallel auch Wassermolekiile vollstindig in die BaZrOs-Filme
eingebaut werden: BaZiO,, +xH,0 — BaZiO,H,, (13)

bzw.: H,0+v; +0O5 — (OH);) + (OH);) (14)

Dieser Mechanismus konnte mittels IR-Spektroskopie iiberpriift werden. Sollte diese
Parallelreaktion stattfinden, miissten die eingebauten Protonen anhand der OH-Bande im

IR-Spektrum zu identifizieren sein.

5.5.4 Lagerung und Transport
Es konnte gezeigt werden, dass sich die hochreaktiven PLD-Schichten unter Vakuum (z.B. in

einem Exsikkator) stabil lagern und transportieren lassen.

5.5.5 Optimierung der PLD-Prozessparameter

Fir die Optimierung der PLD-Prozessparameter zur Herstellung von amorphen,
unterstochiometrischen, an Luft stabilen BaZrOs-Diinnschichten wurde eine konstante
Substrattemperatur von T = 200 °C gewdihlt, da sich in vorausgegangen Experimenten gezeigt
hatte, dass Schichten, die bei hoheren Temperaturen (200-300 °C) prépariert wurden,
langsamer reagieren als die bei Raumtemperatur hergestellten Filme.

Bei den Parametern, die fiir die Optimierung variiert wurden, handelt es sich um den Druck
des Prozessgases Ar und den Abstand zwischen Target und Substrat.

Zunichst wurde bei dem zuvor eingestellten Druck p =30 mTorr der Substratabstand von
d =40 mm auf d = 45 mm erhoht. Die resultierende Schicht war farblos.

Aufgrund der unter dem Abschnitt 5.3 erlduterten Untersuchungen zur Stochiometrie der
Schichen wurde bei den folgenden Synthesen davon ausgegangen, dass die Farblosigkeit von
Proben ein Indiz dafiir ist, dass sie stochiometrisch sind, wihrend eine schwarze Fiarbung auf
unterstochiometrische Proben schlieen ldsst.

Nach der Synthese einer farblosen Schicht bei d =45 mm wurde deshalb anschlieend
versucht durch eine schrittweise Verringerung des Abstands zum urspriinglichen Abstand
d =40 mm wieder unterstochiometrische Schichten zu synthetisieren. Erst wurde der Abstand
d =43 mm gewihlt, was erneut zu einem farblosen Film fiihrte. Erst bei d = 42 mm wurde
eine Schicht hergestellt, die zur Hilfte schwarz, zur anderen Hilfte farblos war. Nach
wenigen Minuten setzte die bekannte Reaktion ein und die Rénder des schwarzen Bereichs

liefen weif3 an.
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Da sich allein durch den Abstand keine Stabilisierung erzielen lie3, wurde anschiel3end der
Druck variiert. Bei p =60 mTorr entstand bei dem ,,Standard““abstand von d =40 mm eine
Probe, die sowohl einen schwarzen als auch einen farblosen Bereich aufwies. Die
Luftreaktion des schwarzen Teils lief etwas schneller ab als bei p = 30 mTorr.

Zur Bestitigung des Trends wurde eine Probe bei p = 90 mTorr hergestellt. Da die Proben mit
farblosen und schwarzen Bereichen mit steigendem Druck bei kleineren Substratabstinden
entstanden, wurde bei der 90 mTorr-Probe direkt der anlagenbedingte Minimalabstand von
d = 39 mm gewihlt. Auf der resultierenden Schicht fand sich ein groBer farbloser Teil und nur
ein sehr kleiner schwarzer, der noch schneller als der 60 mTorr-Film reagierte.

Hohere Synthesedriicke fithren folglich nicht zu einer Stabilisierung der erzeugten Schichten
und zu grofleren farblosen Bereichen, d.h. eher stochiometrischen Schichten. Deshalb wurde
die Synthesereihe in Richtung kleiner Driicke fortgesetzt.

Der kleinste Druck, der sich mit der PLD-Anlage einstellen lisst, liegt bei p = 3 mTorr. Die
erste bei niedrigem Druck synthetisierte Schicht, die bei d =40 mm hergestellt wurde, zeigte
sowohl einen schwarzen als auch einen farblosen Bereich. Dabei wirkte der Film optisch
weniger homogen als die bisher synthetisierten Filme. Am Rand des schwarzen Bereichs
begann zunichst die bekannte Luftreaktion. Sie stoppte jedoch ca. 4 mm vor Beginn des
farblosen Bereichs.

Mit der Synthese dieser Schicht ist es also gelungen, neben Bereichen anderer
Phasenzusammensetzungen einen kleinen vermeintlich amorphen, nicht-stéchiometrischen

BaZrOs-Film herzustellen, der an Luft stabil ist.

6. Zusammenfassung

Die Auswertung der EXAFS-Daten zeigt, dass Proben, die bei 600 °C hergestellt wurden,
eine hohere Kristallinitit aufweisen als die bei 500 °C synthetisierten Schichten. Die bei
20-400 °C abgeschiedenen Filme stellten sich als einander sehr dhnlich und amorph heraus.

Aus den EPMA-Analysen ergab sich, dass die Stochiometrie der Schichten iiber die Wahl des
Hintergrundgases beeinflusst werden kann. Die bei 600 °C unter O, hergestellten Filme waren
stochiometrisch, wihrend die unter O, bei Raumtemperatur hergestellten Schichten einen
Sauerstoffiiberschuss aufwiesen. Die Schichten, die unter Argonatmosphire hergestellt
wurden, waren bei einer Synthesetemperatur von 600 °C stochiometrisch und im Falle der

RT-Synthese stark sauerstoffdefizient.
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Somit wurde gezeigt, dass mit der Methode der PLD die Synthese von BaZrOs-
Diinnschichten unterschiedlicher Struktur und Stochiometrie moglich ist. Da die Synthesen
reproduzierbar sind, konnen Schichten mit definierten Eigenschaften hergestellt werden.

Die Struktur-Modellierungen und Anpassungen ergaben einzelne Strukturen, deren radiale
Verteilungsfunktionen gut mit denen von amorphen Proben iibereinstimmen. Dariiber hinaus
war es moglich den Ba-O-Abstand in amorphem Bariumzirkonat zu bestimmen. Er betrigt
2,50 A. Bislang gelang es jedoch noch nicht eine ausreichende Reproduzierbarkeit der
Modellierungen zu erreichen.

Die Untersuchungen zur Stabilitédt der unter Ar hergestellten Proben erwiesen sich erfolgreich.
Mittels der Durchleitung verschiedener Gase durch die PLD-Kammer konnte gezeigt werden,
dass die Schichten mit Luftfeuchtigkeit reagieren. Bei der Reaktion mit Wasser wird ein Gas
freigesetzt, das gaschromatographisch als H, identifiziert werden konnte. Die Experimente
sind konsistent und verdeutlichen, dass es sich bei der an Luft ablaufenden Reaktion der
instabilen Schichten um einen Einbau von O-Spezies aus der Luftfeuchtigkeit in den
BaZrO;-Bulk handelt. Dabei wird H; freigesetzt.

Durch eine Optimierung der PLD-Prozessparameter konnte schlieBlich bei kleinem Druck
eine Schicht hergestellt werden, die verschiedene Phasen enthélt. Darunter befindet sich eine

vermutlich amorphe und unterstochiometrische Phase, die an Luft stabil ist.

7. Ausblick

Bislang konnte bei der Modellierung von amorphen Strukturen keine ausreichende
Reproduzierbarkeit der Rechnungen gewihrleistet werden. Zu deren Optimierung konnten
mehrere Rechnungen mit identischen Parametern durchgefiihrt werden, um anschlieBend iiber
alle Ergebnisse zu mitteln.

Dariiber hinaus konnte die Beriicksichtigung verschiedener Debye-Waller-Faktoren (z.B.
mittels des Programms ARTEMIS) bei der Berechnung der EXAFS-Schwingung die
Amplitudenverhiltnisse in den radialen Verteilungsfunktionen verbessern.

Bei der Kldrung der an Luft ablaufenden Reaktion der instabilen BaZrOs;-Filme konnte ein
Sauerstoffeinbau aus der Luftfeuchtigkeit nachgewiesen werden. Weiter zu untersuchen bleibt
die Frage, ob parallel dazu auch Wasserstoff in den Probenbulk eingebaut wird. In diesem
Fall miisste die OH-Bindung IR-spektroskopisch nachweisbar sein.

Bei der Optimierung der Synthese von amorphen, unterstochiometrischen Filmen konnte
bislang ein Teil einer Probe erfolgreich stabilisiert werden. Fiir weitere Untersuchungen wiire

es attraktiv die stabilisierte Fliche auf eine ganze Probe auszudehnen und die Homogenitit
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der stabilisierten Schicht zu verbessern. Dazu konnten z.B. Parameter wie der Druck und die

Temperatur weiter variiert werden.
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9. Abkiirzungsverzeichnis

DORIS Double Ring Store

EPMA Electron Probe Microanalysis

EXAFS Extended X-ray Absorption Fine Structure
FT Fouriertransformation

GC Gaschromatographie

HASYLAB Hamburger Synchrotronstrahlungslabor
PLD Pulsed Laser Deposition

RDF Radial Distribution Function

REM Rasterelektronenmikroskop(ie)
XANES X-ray Absorption Near Edge Structure
XAS X-ray Absorption

XRD X-Ray Diffraction
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