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Kapitel 1. Einleitung

Kapitel 1

Einleitung

Die Entdeckung von Supraleitung im System La-Ba-Cu-O durch Bednorz und Miiller
[1] im Jahr 1986 hat eine intensive Forschungstatigkeit auf dem Gebiet dieser Kuprat-
supraleiter in Gang gesetzt. Dies betrifft die physikalische Natur der Supraleitung
in diesen neuen Materialien, aber auch deren Herstellung und die Charakterisierung
der strukturellen und elektrischen Eigenschaften. Die Entdeckung der supraleiten-
den Verbindung Y-Ba-Cu-O [2] mit einer Ubergangstemperatur von ca. 90 K warf
grundsétzliche Fragen, z.B. beziiglich des Paarungsmechanismus der Elektronen, auf.
Dariiber hinaus wurden auch Anwendungen supraleitender Bauelemente in Aussicht
gestellt, welche bei Temperaturen funktionieren wiirden, die durch die vergleichsweise
billige Kithlung mit fliissigem Stickstoff hergestellt werden kénnen.

Qualitativ hochwertige einkristalline YBa,CuzO7-Diinnfilme kénnen mittlerweile
mit Hilfe verschiedener Verfahren, wie Molekularstrahlepitaxie, Laserverdampfung und
Sputterverfahren, hergestellt werden. Dabei werden Diinnfilme auf Substratmaterialien
epitaktisch aufgewachsen, die eine Perowskitstruktur aufweisen. In besonderem Mafe
hat sich SrTiO3 in (001)-Orientierung als ein geeignetes Substratmaterial fiir ein homo-
genes einkristallines Schichtwachstum erwiesen. Auf SrTiOs hergestellte YBa;CuzO7-
Filme erreichen eine Ubergangstemperatur von 92 K und eine kritische Stromdichte
iiber 106A/cm? bei 77 K.

Kurz nach ihrer Entdeckung wurden die neuen Hochtemperatursupraleiter iiber-
wiegend durch Sinterverfahren hergestellt. Es zeigte sich, dafl die Korngrenzen in den
so entstehenden polykristallinen Proben als supraleitende Schwachstellen (weak-links)
wirken und die Stromtragfahigkeit stark herabsetzen. Auf der anderen Seite, erdéffne-
ten diese Eigenschaften der Korngrenzen die Moglichkeit, Josephson-Kontakte durch
die gezielte Erzeugung von Korngrenzen herzustellen. Korngrenzen, insbesondere im
YBayCusO7-Materialsystem, sind daher fiir die technische Anwendung in den Mittel-
punkt des Interesses geriickt. Solche Josephson-Kontakte ermdéglichen nicht nur den
Aufbau von SQUIDs, die hdchstempfindliche Magnetfeld-Sensoren sind, sie kénnen
auch in der Mikroelektronik oder in Mikrowellengeneratoren eingesetzt werden.

Zur Herstellung von Korngrenzenkontakten haben sich vor allem drei Methoden
durchgesetzt. Die Filme werden auf bikristallinen [3] oder gestuften Substraten [4]
deponiert oder biepitaktisch aufgewachsen. Durch die Deposition auf bikristallinen
Substraten ist im Prinzip jeder Korngrenzenwinkel einstellbar, wahrend bei den Stufen-
kontakten und den biepitaxialen Kontakten nur 90°- bzw. 45°-Korngrenzen hergestellt
werden konnen. Die Abhéngigkeit der supraleitenden Eigenschaften vom Korngren-
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zenwinkel wurde mit Hilfe von YBay;CusO7-Diinnfilmen untersucht, die auf SrTiOs-
Bikristallen aufgewachsen wurden [3, 5]. Wesentliches Ergebnis ist die Abnahme der
kritischen Stromdichte mit zunehmendem Korngrenzenwinkel. Dieses Verhalten wurde
fiir Kleinwinkelkorngrenzen durch die Zunahme der Dichte von Korngrenzenverset-
zungen mit dem Winkel erklért [6].

Die Technik mit den bikristallinen Substraten hat in den letzten Jahren an Be-
deutung gewonnen, da sie im Vergleich zu den anderen Verfahren die gréfiere Reprodu-
zierbarkeit der elektrischen Eigenschaften der Kontakte zeigt. Somit konzentriert sich
die aktuelle Forschung im Bereich der Korngrenzenkontakte darauf, die Prozefischritte
zur Herstellung von Korngrenzenkontakten mit Hilfe von bikristallinen Substraten zu
optimieren und das vergleichsweise hohe Rauschen in den Griff zu bekommen [7]. Fir
diese Schritte ist das Verstdndnis der strukturellen Eigenschaften der Korngrenzen von
enormer Wichtigkeit.

Obwohl! in den letzten Jahren umfangreiche Daten iiber das elektrische Verhalten
dieser Kontakte gewonnen wurden, sind die strukturellen Eigenschaften noch ungeklért.
Insbesondere ist die Abhingigkeit der strukturellen Eigenschaften von dem Korngren-
zenwinkel eine der Hauptfragen in diesem Forschungsgebiet. Mikrostrukturelle Unter-
suchungen konzentrierten sich bisher auf Korngrenzen in polykristallinem YBa;CuzO-.
Im Bereich der fiir Anwendungen interessanten Diinnfilme besteht dagegen noch eine
Liicke im Verstandnis der Korngrenzenstruktur.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie
eine systematische Untersuchung von Korngrenzen in YBa;CuzO7-Diinnfilmen durch-
zufiihren, die auf bikristallinen SrTiOs-Substraten aufgewachsen sind. Dabei sollen
Bikristalle mit den Winkeln 10°, 15°, 24°, 36° und 45° verwendet werden, um den
gesamten Bereich der elektrischen Messungen von 0° bis 45° vollstdndig abzudecken.
Die strukturellen Eigenschaften der Substratkorngrenze und der Filmkorngrenze sollen
untersucht und miteinander verglichen werden. Es soll dabei festgestellt werden, wel-
chen Einfluf} die Substratkorngrenze auf die Filmkorngrenze ausiibt, und welche weitere
Faktoren die strukturellen Eigenschaften der Filmkorngrenzen beeinflussen. Ferner soll
eine detaillierte Studie der Filmkorngrenze in Abhéngigkeit des Winkels erfolgen und
eine mogliche Erklarung fiir die Reduktion der kritischen Stromdichte mit dem Korn-
grenzenwinkel gefunden werden. Die Ergebnisse der TEM-Untersuchungen sollen im
Hinblick auf die elektrischen Eigenschaften dieser Korngrenzen diskutiert werden.
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Kapitel 2
Grundlagen

2.1 Physikalische Eigenschaften von
YB8.2CU3O7

YBa;CuzO7 besitzt wie alle bisher bekannten keramischen Supraleiter eine perow-
skitische Struktur. Die Einheitszelle besteht aus drei Perowskitzellen, die in c-
Achsenrichtung iibereinandergestapelt sind. Sie ist in Abb. 2.1 schematisch darge-
stellt. Wahrend die mittlere Zelle im Zentrum von einem Yttriumatom besetzt wird,
weisen die obere und die untere Zelle ein innenzentriertes Bariumatom auf. Entlang
der c-Achsenrichtung ist die Yttriumebene von zwei CuQz-Ebenen umgeben, sowie die
Bariumebenen von einer CuQ,-Ebene und einer CuQO-Kette benachbart sind. Die CuO-
Ketten definieren die Richtung der b-Achse von YBayCuszO7 und schlieffen die Einheits-
zelle in c-Achsenrichtung oben und unten ab. Die Gitterparameter von YBa,CuzO7
betragen bei Raumtemperatur a = 0,38185 nm, b = 0,38856 nm und ¢ = 1,168 nm [8].
Die Struktur ist orthorhombisch und wird durch die Raumgruppe Pmmm beschrieben.

Fiir den Suprastromtransport werden vor allem die CuO,-Ebenen verantwortlich
gemacht. Dabei wirken die Sauerstoffatome in den CuO-Ketten wie Dotieratome, da sie
den Kupferatomen in den CuQO,-Ebenen Elektronen entziehen und so eine auf Lochern
basierende Supraleitung bewirken. Die Sauerstoffatome in den Ketten lassen sich,
insbesondere bei héheren Temperaturen, entfernen, wihrend sie in den CuQO,-Ebenen
unverdndert bleiben. Mit abnehmender Sauerstoffkonzentration werden immer mehr
Sauerstoffpladtze in den Ketten geleert, bis die Umwandlung in eine halbleitende Phase
mit der Sauerstoffstéchiometrie YBayCuzOg stattfindet [8, 9, 10]. Der Einfluf der
Variation x des Sauerstoffgehalts von YBa;CuszO7_y auf die Ubergangstemperatur T,
sowie auf die Gitterparameter ist in Abb. 2.2 dargestellt. Im vollbeladenen Zustand
(x = 0) weist YBasCu3O7_ ein maximales T. von 93 K auf. In diesem Bereich,
dem sogenannten 90 K-Plateau, sowie im Bereich des 60 K-Plateaus (0,4 < x < 0,6)
andert sich die Sprungtemperatur nur geringfiigig mit dem Sauerstoffgehalt. Bei x =
0,65 verschwinden die supraleitenden Eigenschaften abrupt, und YBa;CuzO7_x nimmt
eine tetragonale (¢ = b) Struktur an. Bei diesem Ubergang vergroflert sich der c-
Achsenabstand auf ca. 1,18 nm.

YBayCuzOy ist wie alle Hochtemperatursupraleiter ein Supraleiter zweiter Art
[11, 12]. Aufgrund der ausgeprigten, zweidimensionalen Schichtstruktur mit der
Schichtenfolge Cu0-Ba0O-CuO;-Y-Cu0,-Ba0-CuO zeigt YBay;CuzOr ein anisotropes
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YBa;Cuz07

0.382 nm

Sy
AR
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®
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& CuO—Ketten
a b o %

Cu

O

Abb. 2.1: Einheitszelle von YBayCusO7.

Verhalten beziiglich seiner physikalischen Eigenschaften [11]. Insbesondere sind die
elektrische Leitfahigkeit und die kritische Stromdichte parallel zu den CuQO,-Ebenen
um ein bis zwei Groflenordnung hoher als die Werte bei der Messung senkrecht dazu
[13, 14]. Die Kohéirenzlinge des Supraleiters ist extrem kurz, sie betragt in der ab-
Ebene etwa 3 nm, wahrend sie entlang der c-Achse eine Groflenordnung kleiner (0,3
nm) ist [15, 16]. Die Londonsche Eindringtiefe betragt fiir ein Magnetfeld entlang der
c-Achsenrichtung etwa 140 nm, entlang der ab-Ebene 450-700 nm [17, 18]. Eine kriti-
sche Stromdichte bis zu 5-107 Acm~2 wurde bei 4,2 K entlang der ab-Ebene gemessen
[19]. Bei 77 K liegt sie um einen Faktor 10 niedriger [20].

Wegen der extrem kurzen Koharenzlange erhalt die Mikrostruktur von YBaz;CuzO7
einen entscheidenden Einflul auf die Transporteigenschaften des Supraleiters. In wie-
weit lokale Gitterdefekte, wie z.B. Ausscheidungen, Punktdefekte und Stapelfehler, als
Haftzentren (pinning-Zentren) fiir FluBschliuche wirken, ist nicht eindeutig geklart.
Korngrenzen verhalten sich jedoch wie Stellen schwacher Kopplung (weak-links) und
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Abb. 2.2: Ubergangstemperatur und Gitterparameter von YBayCu3zO7_x in Abhingigkeit
der Variation des Sauerstoffgehaltes x nach [9].

fithren je nach Korngrenzenwinkel zu einer starken Reduzierung der kritischen Strom-
dichte [3, 5].

2.2 Epitaktisches Wachstum von YBa,;CuzOy

Aufgrund der Fortschritte bei den Herstellungsprozessen von YBayCusO7-Diinnfilmen
kénnen mittlerweile qualitativ hochwertige Filme mit einer hohen Sprungtemperatur
von ca. 90 K und einer hohen kritischen Stromdichte (> 10° A/cm? bei 77 K) her-
gestellt werden. Diese Eigenschaften lassen sich nur in epitaktischen, einkristallinen
Diinnfilmen realisieren, die auf geeignete Substratmaterialien aufgewachsen werden.

YBayCuz07 wird bevorzugt auf Substratmaterialien wie z.B. SrTiOs, LaAlOs3,
NdGaO3z und MgO aufwachsen. Diese Substrate weisen einen geringen Gitterpara-
meterunterschied zum Film auf, sowie dhnliche thermische Ausdehnungskoeffizienten
(sieche Kap. 3.1.2). Die kristallographische Orientierung des Films wird stark von
der Herstellungstemperatur bestimmt. Bei einer relativ hohen Substrattemperatur,
die beim Sauerstoff-Hochdrucksputterverfahren ca. 750°C betragt, ist die c-Achse des
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c—Achsen—Wachstum

a—Achsen—Wachstum

[001]
[010]

[100] P77

Ll

SrTiOs

Abb. 2.3: Mogliche Orientierungen einer YBa;CuzO7-Schicht auf einem (001)-orientierten
Substrat. Aufgrund der Verzwillingung von YBayCu3zO; ergeben sich beim c¢-Achsen-
Wachstum zwei Orientierungsmoglichkeiten. In der Zeichnung vom a- Achsen-Wachstum wur-
den die Orientierungen, die sich aufgrund der Verzwillingung einstellen, vernachldssigt.

Films parallel zur Substratoberflichennormale ausgerichtet. Solche Filme werden auf-
grund der c-Achsenorientierung als ,,c-Achsen-Filme“ bezeichnet.

Bei einer Temperatur, die um etwa 100°C niedriger ist, entstehen die sogenann-
ten ,,a-Achsen-Filme“, deren a- oder b-Achse parallel zur [001]-Richtung des Substrats
verlduft [21, 22, 23, 24]. In Abb. 2.3 sind diese Mdglichkeiten der Schichtorientierung
schematisch dargestellt. Bis jetzt konnten jedoch keine a-Achsen-Filme mit vergleich-
bar hoher kritischer Stromdichte wie bei den ¢-Achsen-Filmen hergestellt werden. Diese
Eigenschaft wurde auf 90°-Korngrenzen zuriickgefiihrt, die bei a-Achsen-Filmen als
Stellen schwacher Kopplung den Stromtransport beeintrachtigen. Aus diesem Grund
sind die c-Achsen-Filme in der Literatur am haufigsten untersucht worden und werden
bei Anwendungen herangezogen. Da bei dieser Arbeit ausschlielich Filme untersucht
wurden, deren ¢-Achse parallel zur Substratoberflichennormale orientiert ist, sollen im
folgenden nur solche ¢-Achsen-Filme von YBa,CusOr mit dem Begriff , Filme* bezeich-
net werden.

Ein detailliertes Wissen iiber das Wachstum von YBay;CuzO7-Diinnfilmen liegt
aufgrund vieler Rastertunnelmikroskop (STM)-Untersuchungen vor (25, 26, 27, 28, 29,
30, 31, 32]. Diesen zufolge wachst der Film anfanglich homogen schichtweise auf. Ein
inselartiges Wachstum setzt nach etwa 16 Monolagen ein, d.h. es bilden sich Nuklea-
tionszentren, die sich im weiteren Wachstumsprozefl sowohl lateral als auch vertikal in
vielen Fillen spiralartig ausbreiten und schlieBlich zusammenwachsen. Dieses Wachs-
tum entspricht dem Modell des sogenannten Stranski-Krastanov- Wachstums [33]. Da-
bei spielt die Oberflichenbeschaffenheit des Substrates eine wichtige Rolle.

Aus den STM-Untersuchungen ist bekannt, daf sich bei (001)-orientierten Sub-
straten, bei denen die Oberflichennormale und die [001]-Achse des Substrates parallel
zueinander liegen, Wachstumsspiralen ausgehend von Schraubenversetzungen bilden,
deren Versetzungszentren parallel zur c-Achse des Films verlaufen [26, 27, 30, 31].
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Wachstumsmoden. a) zeigt ein Stranski-
Krastanov-Wachstum mit einem Lagenwachstum in einigen Monolagen und einem an-
schlieBenden Inselwachstum. b) Bei gekippten Substraten liegt ein Step-Flow-Wachstum
vor, d.h. es bilden sich langausgestreckte Plateaus an den Stufen der Substratoberfliche.

Sind jedoch Stufen auf der Substratoberfliche vorhanden, kénnen diese als Nuklea-
tionszentren dienen [34] und somit entscheidend das Wachstumsverhalten beeinflus-
sen [28, 29, 32]. Besonders die Substrate, die eine leichte Verkippung (ca. 1°) der
[001]- Achse relativ zur Substratnormale besitzen, weisen Stufen mit einer ausgeprigten
Richtung auf der Substratoberfliche in regelméafligen Abstanden auf. Ausgehend von
diesen Stufen bilden sich langausgestreckte zweidimensionale Filmplateaus. Somit liegt
ein lagenartiges Schichtwachstum vor, das als ,,Step-Flow“-Wachstum bezeichnet wird
[29, 30]. Die Abbildung 2.4 zeigt die schematische Darstellung der beiden Wachstums-

moden.

Ferner ist aus vielen Arbeiten der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) be-
kannt, daf die Wachstumsgeschwindigkeit von YBa;Cu3Or wihrend des Schichtwachs-
tums entlang der ab-Ebene héher ist als entlang der c-Achse [35].

Zwillingsbildung

Beim epitaktischen Wachstum von YBayCu3O7 auf einem kubischen oder nahezu ku-
bischen Substratmaterial werden Zwillinge gebildet. Sie entstehen aufgrund der ortho-
rhombischen Struktur des Supraleiters, da sich sowohl die a- als auch die b-Achse
der Schicht parallel zur [100]-Richtung des Substrats orientieren kénnen (vgl. Abb.
2.3). Nach dem Phasendiagramm des Y-Ba-Cu-O-Systems [36] ist YBa;CuzO7 bei
hohen Temperaturen bzw. zu niedrigem Sauerstoffpartialdruck hin instabil. So wird
YBa;CuzO7 wihrend der Filmdeposition in seiner tetragonalen Phase abgeschieden.
Die orthorhombische, vollstandig mit Sauerstoff beladene Supraleiterschicht wird erst
bei einer zusétzlichen Sauerstoffbehandlung (siehe Kap. 3.1.1) erreicht. Die bei diesem
Phaseniibergang erzeugte innere Spannung wird durch den Wechsel der - und b-Achsen
verringert. Dadurch entstehen Zwillinge mit einer (110)- oder (110)-Spiegelebene.

Die Sauerstoffatome in YBay;CuzO7 kénnen aufgrund ihrer kleinen Kernladungs-
zahl (Z = 8) den Kontrast in hochaufldsenden Elektronenmikroskopie (HREM)-Auf-

nahmen nur wenig beeinflussen. Aus diesem Grund sind die Zwillingskontraste in
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Abb. 2.5: a) Hellfeldbild von Zwillingsgrenzen in einem YBayCuzOr-Diinnfilm. b) Eine
(110)-Zwillingsgrenze ist als Hochauflésungsaufnahme abgebildet. Entlang der Zwillings-
grenze treten Bereiche auf, in denen (100)-Gitterebenen um 1/2(100) verschoben sind.

einer TEM-Aufnahme die wichtigsten Indizien fiir die Orthorhombizitdt und folglich
fiir die supraleitende Phase von YBa;CuzO7. In Abb. 2.5 sind Zwillingsstrukturen von
YBa,CusO7 in einem Hellfeldbild zu sehen, und eine (110)-Zwillingsgrenze ist in einer
Hochauflssungsaufnahme abgebildet.

Abb. 2.6: Schematische Zeichnung einer a) (110)- und b) (110)-Zwillingsgrenze. Der
Winkel ©; an einer Zwillingsgrenze hingt vom Verhiltnis der Gitterparameter a/b ab. Die
Gitterebenen, die auf die Grenzflache laufen, erleiden eine Umorientierung um einen Winkel
90-0;. Dieses Verhalten wird durch die (110)- bzw. (110)-Ebenen, die durch gestrichelte
Linien angedeutet sind, verdeutlicht.

Die Abb. 2.6 zeigt den schematischen Aufbau einer (110)- und einer (110)-
Zwillingsgrenze. Der Winkel ©; an einer Zwillingsgrenze, der nach Abb. 2.6 gegeben
ist, wird bestimmt durch den Gitterparameterunterschied zwischen der a- und b-Achse:

fiir die (110) — Zwillingsgrenze : 0, = Zarctan.% (2.1)
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fiir die (110) — Zwillingsgrenze : 0, = 2arctan§. (2.2)
Somit kann der Winkel ©; je nach Sauerstoffbeladung einen Wert zwischen 90° und
89° bzw. 91° annehmen, wobei sich die Grenzwerte nach den Gitterparametern einer
YBa;CuzO7-Schicht mit einer vollen Sauerstoffbeladung (¢ = 0,38185 nm und & =
0,38856 nm) ergeben. Bei einem geringen Sauerstoffgehalt gehs der Winkel @, fiir
beide Fille in 90° iber (vgl. Abb. 2.2), und die Zwillingsgrenzen verschwinden.

Bei der TEM-Untersuchung von Zwillingsgrenzen hat es sich als niitzlich erwiesen,
das Abknicken der Netzebenen an der Grenzfliche zu betrachten. Insbesondere kann
hierbei eine (110)-Zwillingsgrenze von einer (110)-Zwillingsgrenze unterschieden wer-
den. Eine solche Methode wird in Kap. 5.1.2 angewendet. Aus diesem Grund soll der
Verlauf der Netzebenen iiber eine Zwillingsgrenze kurz erldutert werden.

Die (110)- bzw. (110)-Ebenen sind in Abb. 2.6a bzw. Abb. 2.6b gestrichelt ange-
deutet. An den Zwillingsgrenzen liegt eine Umorientierung dieser Netzebenen um einen
Winkel von A®; = 90° — ©; vor. Bei einer (110)- Zwillingsgrenze ist ein Abknicken der
Netzebenen nach oben bzw. bei einer (110)-Zwillingsgrenze ein Abknicken nach unten
zu beobachten. Mit Hilfe dieser Umorientierung der Gitterebenen kénnen Zwillings-
grenzen eindeutig identifiziert werden, und die Ausrichtung der a- und b-Achse in den
Zwillingen bestimmt werden.

Neben der oben erwihnten Umorientierung der Netzebenen haben Zhu et al. [37]
in ihren TEM-Untersuchungen an Zwillingsgrenzen beobachtet, dafl an einer mit Sau-
erstoff vollbeladenen Probe die Netzebenen an der Grenzfliche eine kleine Verschie-
bung aufweisen. Zwillingsgrenzen in einem Filmbereich mit geringerem Sauerstoff-
gehalt weisen keine Verschiebung auf. In Abb. 2.5b ist in manchen Bereichen der
Zwillingsgrenze diese Verschiebung der Gitterebenen zu sechen. Das Auftreten einer
solchen Gitterebenenverschiebung wird darauf zurtickgefithrt, dafl eine Zwillingsgrenze
bei einem Filmbereich mit vollem Sauerstoffgehalt durch die Sauerstoffatome in den
CuO-Ketten verlauft. In einem Filmbereich geringerer Sauerstoffbeladung wird sie um
1/2(110) verschoben und durch die Kationen gefiihrt [37, 38].

Solche Gleitverschiebungen der Gitterebenen kénnen mit Hilfe von TEM unter-
sucht werden. Ihr Auftreten kann mit einem hohen Sauerstoffgehalt im Filmbereich
korreliert werden. Insbesondere kann diese Methode fiir die Untersuchung des Sauer-
stoffgehalts in der unmittelbaren Umgebung der Korngrenze verwendet werden. Eine
Anwendung dieses Verfahrens wird in Kap. 5.1.2 gegeben.

Weitere Defekte entstehen, wenn (110)-Zwillingsgrenzen auf (110)-Zwillings-
grenzen treffen [39]. In solchen Féllen laufen Zwillinge schmal zusammen, bis sie an
der Grenzfliche nur noch eine geringe Streifenbreite aufweisen. An den Endpunkten
treten Versetzungen auf, da an der Grenzfliche aufgrund des Misorientierungswinkels
O; mit ©; # 90° eine Fehlpassung entsteht (vgl. Abb. 2.6). In Abb. 2.7 ist dieses
Verhalten schematisch dargestellt.

Zwillingsgrenzen und Kleinwinkelkorngrenzen haben im Vergleich zu Grofwinkel-
korngrenzen nur einen geringen Einfluf} auf die Reduzierung der kritischen Stromdichte
von YBa,CuzO7 (vgl. Kap. 2.3.3) [3, 5]. Sie konnen aber als Pinning-Zentren, d.h.
als Haftzentren der Flufischliuche, wirken [19, 39, 40] und sogar die supraleitenden
Eigenschaften unterstiitzen.
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Abb. 2.7: Schematische Zeichnung einer Grenzfliche, bei der (110)-Zwillinge auf (110)-
Zwillinge treffen. Da zwischen zwei gleichorientierten Zwillingsstrukturen ein Misorientie-
rungswinkel von ®;=89° bzw. 91° auftritt, entsteht an der Grenzfliche zu den orthogonal
darauf stehenden Zwillingen eine Fehlpassung von 2-A0Q;.

2.3 Korngrenzen in YBa;CuzOy

Die niedrige kritische Stromdichte in polykristallinem YBa,Cu3O; wurde schon frith
durch Korngrenzen erklart, die sich als Stellen schwacher Kopplung verhalten [41, 42].
Aus dieser Kenntnis heraus wurden gezielt YBayCuzO7-Diinnfilme hergestellt, die eine
oder mehrere Korngrenzen enthalten. Diese kénnen zur Herstellung von Josephson-
Kontakten verwendet werden, die als Korngrenzenkontakte bezeichnet werden.

Ein Josephson-Kontakt besteht aus zwei schwach miteinander gekoppelten Supra-
leitern. Diese schwache Kopplung kann nicht nur {iber eine Korngrenze sondern auch
durch eine isolierende [20, 43] oder normalleitende Zwischenschicht [44, 45, 46] oder
durch eine rdumliche Einschniirung eines einzigen Supraleiters (wie z.B. Mikrobriicke
oder Punktkontakt) [11, 47] realisiert werden. Zum Verstindnis der elektrischen Ei-
genschaften von Korngrenzenkontakten soll kurz auf einige generelle Eigenschaften von
Josephson-Kontakten eingegangen werden.

2.3.1 Josephson-Effekte

Ziwei Spraleiter S; und S, seien durch eine diinne isolierende Schicht I getrennt, wie es
in Abb. 2.8 schematisch dargestellt ist. Die Zustdnde der Cooper-Paare in den beiden
Supraleitern S; und S; werden durch die Wellenfunktionen ¥; und ¥, mit

\111,2 = \/ncl,z 6$P(i¢1,2) (23)

beschrieben, wobei n,, , die Dichte der Cooper-Paare und ¢; ; die Phase der Wellen-
funktion in den Supraleitern S1 und S2 darstellen. Wenn der Isolator gentigend diinn
ist, kénnen Cooper-Paare iiber die Barriere tunneln, ohne dafl an dem Kontakt eine
Spannung U anliegt. Aus diesem Grund wird ein solcher Kontakt als ein Josephson-
Tunnelkontakt bezeichnet. Der Tunnelstrom I der Cooperpaare wird durch die Pha-
sendifferenz ¢ = ¢, — ¢, der Wellenfunktionen in den beiden Supraleitern bestimmt.
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Abb. 2.8: a) Schematische Darstellung eines Josephson-Kontakts, bestehend aus zwei durch
einen diinnen Isolator (I) getrennten Supraleitern S1 und S2. Die Schaltung mit der externen
Spannung Uy und dem Widerstand R erlaubt die Messung des Tunnelstromes I und der
Spannung U, die direkt iiber den Kontakt abfillt. b) Strom-Spannungs-Charakteristik eines
Josephson-Tunnelkontaktes.

Dieses Verhalten wird als ,,Gleichstrom-Josephson-Effekt“ bezeichnet und wird durch
die erste Josephson-Gleichung beschrieben:

I = Lsin(¢), (2.4)

wobei I, den kritischen Tunnelstrom angibt.

Der Tunnelstrom der Cooper-Paare bleibt solange stabil wie sich die Phasendif-
ferenz ¢ nicht dndert. Wird der kritische Strom I. dberschritten, so fillt an dem
Kontakt eine Spannung ab, die eine zeitliche Anderung der Phasendifferenz ¢ her-
vorruft. Diese Abhingigkeit der Phasendifferenz von der Spannung U wird durch die
zweite Josephson-Gleichung beschrieben:

§(e) = ZU(0) (2.5
Aus den beiden Josephson-Gleichungen Gl. 2.4 und Gl. 2.5 folgt, daBl beim Anle-
gen einer Gleichspannung ein Wechselstrom fliefit, wobei der Cooper-Paarstrom mit
einer Frequenz f = 2e/hU oszilliert. Diese Eigenschaft des Josephson-Kontaktes wird
als ,,Wechselstrom-Josephson-Effekt“ bezeichnet. Die Wechselstromfrequenz liegt im
Mikrowellenbereich.
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Bei einer Spannung U > (A; + Az)/e, wobei A; und A, den Energieliicken der
Supraleiter S; und S» entsprechen, werden Cooper-Paare aufgebrochen. Es tritt ein
steilansteigender Gleichstrom auf, der aus tunnelnden Quasiteilchen resultiert. Sind
beide Supraleiter aus gleichem Material, so gilt A = A; = A,. Die Abhingigkeit des
Gleichstroms von der Spannung am Kontakt ist in der Strom-Spannungs-Kennlinie
eines Josephson-Tunnelkontakts in Abb. 2.8b zu sehen.

Bei einem Josephson-Kontakt mit einer normalleitenden Zwischenschicht wird die
schwache Kopplung durch die Diffusion von Cooper-Paaren in den Normalleiter erzeugt.
Dabei kommt es zum Uberlapp der Wellenfunktionen in dem mittleren Bereich des
Normaleiters. Dieser Effekt wird Prozimity-Effekt genannt. Welcher Mechanismus die
schwache Kopplung der Korngrenze bestimmt, ist ein wichtiges Thema der aktuellen
Forschung. Es hat sich gezeigt, dal die meBbaren elektrischen Eigenschaften stark von
der Korngrenzengeometrie abhangen (siehe Kap. 2.3.2).

RSJ-Modell

Die Dynamik eines Josephson-Kontakts kann in vielen Fallen durch das sogenannte
RSJ-Modell (resistively shunted junction) beschrieben werden [48]. In diesem Modell
wird der Josephson-Kontakt durch ein Ersatzschaltbild dargestellt, das in Abb. 2.9
zu sehen ist. Hierbei sind zum eigentlichen Josephson-Kontakt (J) noch parallel eine

I
£ 4
U Rp ——C XJ

S

Abb. 2.9: Ersatzschaltbild eines realen Josephson-Kontakts nach dem RSJ-Modell. Neben
dem Josephson-Kontakt (J) ist ein ohmscher Widerstand (R,) sowie eine Kapazitit (C)
parallel geschaltet.

Kapazitat C und ein ohmscher Widerstand R, eingefiigt. Nach diesem Modell setzt
sich der Strom aus drei Komponenten zusammen:

I:IJ+IR+IB:Icsin¢+§Uﬂ~+CU (2.6)

mit dem Josephson-Strom Iy, dem dissipativen Anteil g und dem Blindstrom Ip [49].
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Abb. 2.10: Strom-Spannungskennlinie fiir einen Josephson-Kontakt nach dem RSJ-Modell.
Bei Uberschreitung des kritischen Stroms I, tritt eine Spannung auf, deren Verlauf durch
eine ohmsche Gerade mit I = U/R,, angendhrt werden kann.

Fiir den Grenzfall kleiner Kapazititen ergibt sich eine theoretische I-U-Kennlinie,
die in Abb. 2.10 abgebildet ist. Fiir grofle Stréme geht sie in eine ohmsche Gerade mit
I = U/R, iber. Die Spannung bleibt null, solange der Strom I den kritischen Strom
I. nicht iberschritten hat. Dieser RSJ-artige Kennlinienverlauf wurde auch bei den
Korngrenzenkontakten, die mit Hilfe von bikristallinen Substraten hergestellt wurden,
beobachtet [3].

Das Produkt der kritischen Stromdichte I und des Normalwiderstands R, wird
als kritische Spannung U, oder I.R,-Produkt bezeichnet. Nach dem RSJ-Modell findet
man insbesondere fiir T=0 K eine direkte Proportionalitat zwischen dem Produkt I. R,
und der Energieliicke A des Supraleiters [50]. Deswegen ist ein ,guter“ Kontakt durch
ein hohes Produkt I R, charakterisiert.

2.3.2 Korngrenzenstrukturen in YBa;CuzO~

FEine Korngrenze trennt Bereiche gleicher Kristallstruktur aber unterschiedlicher kri-
stallographischer Orientierung. Sie kann durch die Angabe von Drehachse und Dreh-
winkel eindeutig beschrieben werden. In Abb. 2.11 sind die charakteristischen Ro-
tationswinkel ©, ® und ¥ definiert. Bei einer Rotation um die [001]-Achse wird der
Drehwinkel durch © gegeben, wihrend die Winkel ® und ¥ die Rotation um die [100]-
bzw. [010]-Achse wiedergeben. Korngrenzen, deren Korngrenzenhabitusebenen paral-
lel zur Drehachse verlaufen, werden als Kippkorngrenzen bezeichnet, wahrend solche
mit Korngrenzenebenen, die senkrecht zur Drehachse liegen, Drehkorngrenzen genannt
werden [51]. Liegen die kristallographischen Richtungen in beiden angrenzenden Git-
tern spiegelbildlich zueinander mit der Korngrenze als Spiegelebene, so spricht man von
einer symmetrischen Kippkorngrenze. Die beiden Kristallite enthalten eine Drehung um
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den halben Drehwinkel (z.B. ©/2), aber mit unterschiedlichermn Drehsinn beztiglich der
Korngrenzenebene. Alle anderen Kippkorngrenzen werden als asymmetrisch bezeich-
net.

[001] 2 -
<
- | [100]
[010]
a b c

Abb. 2.11: Veranschaulichung der drei charakteristischen Rotationswinkel a) ©, b) ® und
¢) ¥ an einer Korngrenze. a) gibt eine [001]-Kippkorngrenze (tilt boundary) wieder, b) eine
[100]-Kippkorngrenze und c) eine [001]-Drehkorngrenze (twist boundary).

Zur Herstellung von Josephson-Kontakten aus epitaktischen YBayCuzOr-Diinn-
filmen werden eine oder mehrere Korngrenzen mit einer niedrigindizierten Drehachse
erzeugt. Bei den drei wichtigsten Methoden werden Filme

e auf gestuften Substraten
e biepitaktisch

e auf bikristallinen Substraten

abgeschieden. Die Korngrenzenstrukturen, die hierbei entstehen, sind in Abb.
2.12 schematisch dargestellt. Die aus diesen Korngrenzenstrukturen entstehenden
Josephson-Kontakte nennt man auch ,Stufenkontakte“, ,biepitaxiale“ bzw. ,bikri-
stalline“ Kontakte. Diese Korngrenzenkontakte unterscheiden sich aufgrund ihrer ver-
schiedenen Struktur und Herstellungmethoden in ihren elektrischen Eigenschaften.

Korngrenzen

lpas° Film

£ v o

:L\‘u bstrat

a b c

Abb. 2.12: Schematische Darstellung von Korngrenzenkontakten in YBagCuzO7. a) Stu-
fenkontakt, b) biepitaxialer Kontakt und c) bikristalliner Kontakt.
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Filme auf gestuften Substraten

Zur Herstellung von gestuften Substraten werden mit Hilfe eines Argon-Ionenstrahls
Stufen in die Substrate (z.B. SrTiOs, LaAlOs oder NdGaQj) geatzt. Bei der Depo-
sition von YBayCu3zO7 auf diesen Substraten bilden sich zwei Korngrenzen, wenn der
Neigungswinkel der Stufe grofler als 45° ist [4, 52]. Hierbei wachst der Film an der
Flanke der Stufe a-Achsen-orientiert auf. So entstehen an der Grenzfliche zwei Korn-
grenzen mit ® = 90°, © = 0° und ¥ = 0° , wie in der schematischen Zeichnung in
Abb. 2.12a zu sehen ist. Fiir den Fall, dafi der Stufenwinkel kleiner als 45° betrigt,
wird die Orientierung des Films nicht durch die Stufe beeinflufit, so dafl der Film ohne
Korngrenzen aufwichst [4, 52].

Die kritische Stromdichte iber die Stufenkontakte kann {iber das Verhaltnis Film-
dicke zu Kantenhohe und iiber den Neigungswinkel variiert werden [53]. Die Mikro-
strukturuntersuchung von Korngrenzen hat gezeigt, dafl sich die zwei Korngrenzen im
Stufenkontakt in ihren mikrostrukturellen Eigenschaften, wie z.B. Habitusebene und
Dichte der Defekte (z.B. Stapelfehler und Versetzungen) unterscheiden [4, 52, 54, 55].
Obwohl auf der Basis dieser Stufenkontakte die bisher rauschiarmsten YBayCusOr-dc-
SQUIDs hergestellt wurden [53, 56], ist die Reproduzierbarkeit der elektrischen Eigen-
schaften dieser Kontakte noch unbefriedigend. Fiir Stufenkontakte wurden I.R,-Werte
von ca. 30 pV-500 ¢V bei 77 K und etwa zehnfach héhere Werte bei 4,2 K gemessen
(56].

Biepitaxiale Filme

Der YBayCu3O7-Diinnfilm kann auf MgO-Substraten Doménen mit unterschiedlicher
Filmorientierung bilden. So kénnen Doméanen mit den folgenden Epitaxiebedingungen
entstehen:

[100]yBaycuz0; || [100Jmg0 (2.7)
[110}yBascus0, || [100}mgo- (2.8)

An den Grenzflachen entstehen [001]-Kippkorngrenzen mit © = 45°, @ = 0° und ¥
= 0°. Dieses Verhalten ist in Abb. 2.12b schematisch dargestellt. Haufig wird eine
Ce02-Schicht als Pufferschicht verwendet [57, 58], bei der der YBayCuzOr-Film mit

folgender Orientierung aufwichst:

[100]yBaycus0, || [110]ceo, - (2.9)

Die Pufferschicht wird auf Teilbereiche des Substrats deponiert. Der Film wéchst nun
auf den mit CeO, bedeckten Bereichen nach (2.9) um 45° verdreht auf, wahrend er auf
dem unbeschichteten Substrat iiberwiegend nach (2.7) unverdreht aufwéchst. An der
Grenzlinie beider Bereiche bildet sich in YBayCuz O eine 45°-Korngrenze aus.

Neuerdings kénnen biepitaxiale Kontakte auch nach der sogenannten ,grapho-
epitaxialen® Methode hergestellt werden. Hierbei nutzt man aus, daf§ CeO, auf MgO
je nach Oberflichenbeschaffenheit die Wachstumsorientierung dndert [58, 59]. Ist die
Substratoberflache glatt, wachst CeOg mit

[110]c0, || [100}mg0 (2.10)
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auf, wahrend sich bei einer rauhen Oberfliche (Oberflaichenwelligkeit von ca. 5 nm)
eine Orientierung mit

[100]ceo, || [100]mgo0 (2.11)

einstellt. Da MgO ein starkes Inselwachstum zeigt, kann eine Oberflichenrauhigkeit
dieser Gréfenordnung durch Deposition eines epitaktischen MgO-Diinnfilms erzielt
werden. Wird ein MgO-Substrat, das nach einer guten Politur eine Oberflachenrauhig-
keit unter 0,5 nm enthilt, nur zur Hélfte mit einem MgO-Film bedeckt, so kann man
durch Aufdampfen mit CeO, bereits in der Pufferschicht eine 45°-Korngrenze erzeugen,
die vom YBayCuzO7-Diinnfilm {ibernommen wird [59].

Biepitaxiale Kontakte besitzen typischerweise I, R,-Produkte zwischen 10 gV und
1,0 mV und kritische Stromdichten zwischen 10*-10° A/cm? [58] bei 4,2 K. Ein Vorteil
der biepitaxialen Kontakte ist die frei wihlbare Lage der Korngrenze.

Filme auf bikristallinen Substraten

Bei dieser Methode wird ein YBayCusOr7-Film auf ein bikristallines Substrat abge-
schieden. Zur Herstellung von Bikristallen wird das einkristalline Substrat zerteilt und
unter bestimmten Misorientierungswinkeln ©, ® und ¥ (vgl. Abb. 2.11) wieder zu-
sammengesetzt, so dafl die Korngrenze entlang einer definierten Ebene verlauft [5, 60].
Beim Filmwachstum wird die Korngrenzengeometrie dem Film {ibertragen. Somit ist
im Prinzip jeder beliebige Korngrenzenwinkel einstellbar, und die kritische Stromdichte
kann durch die gezielte Einstellung des Winkels gesteuert werden. Ferner ist die Re-
produzierbarkeit der elektrischen Eigenschaften, wie z.B. die kritische Stromdichte, im
Vergleich zu den anderen Methoden hoher. Die I.R,-Werte von bikristallinen Kontak-
ten liegen im Bereich von 0,2-8 mV bei 4,2 K [61].

Ein Nachteil ist jedoch, daB die Position der Korngrenze durch das Substrat fest-
gelegt ist, so daf die Anordnung sowie die Anzahl der Kontakte streng vorgegeben ist.
Mittlerweile sind Bikristalle aus SrTiOs, MgO, YSZ (Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid),
Al,03 und NdGaO3; kommerziell erhaltlich mit symmetrischen sowie mit asymmetri-
schen Korngrenzen. Eine detaillierte Darstellung der Bikristalle, die in dieser Arbeit
verwendet wurden, sowie zur Herstellung der Diinnfilme auf den bikristallinen Sub-
straten wird in Kap. 3.1.1 und Kap. 3.1.2 gegeben.

2.3.3 Elektrische Eigenschaften von Korngrenzen

Die erste winkelabhéngige Messung der kritischen Stromdichte wurde von Dimos et
al. [5] an [001]-Kippkorngrenzen durchgefiihrt, die durch Deposition von YBayCuzOr
auf (001)-SrTiOs-Bikristallen hergestellt wurden. Bei der [001]-Kippkorngrenze ver-
laufen die CuO,-Ebenen beider Filmseiten parallel, und der Misorientierungswinkel
wird durch die Rotation um die gleichgerichtete c-Achse, die parallel zur Substrat-
oberflichennormale verliuft, bestimmt (siehe Abb. 2.11a). Die Messung zeigte, dafl
das Verhiltnis (j./;8) der kritischen Stromdichte iiber die Korngrenze j. relativ zu
der in den Kérnern ;& fiir Kleinwinkelkorngrenzen (© < 15) mit einer Proportiona-
litdt von 1/0© abnimmt [5]. Fiir grofere Winkelwerte weist dieses Verhéltnis einen
Sattigungswert von 1/50 auf.
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Die von Dimos et al. angegebene Abhingigkeit von j./5° ist jedoch umstritten,
da in das Verhiltnis die kritische Stromdichte des umliegenden Filmes j& miteingeht.
Diese kann stark von der Qualitdt des Diinnfilms und somit von Depositionsmetho-
den, Herstellungsparametern und der Sauerstoffnachbeladung des Films abhangig sein,
wahrend die j.-Werte gleich bleiben kénnen [3]. Nach Gross und Meyer [3] ist eine ste-
tige Reduktion der kritischen Stromdichte iiber die Korngrenze mit der Misorientierung
zu beobachten, wie sie in Abb. 2.13 abgebildet ist.
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Abb. 2.13: Kritische Stromdichte j. gemessen bei [001]-Kippkorngrenzen in YBayCuzOr-
Diinnfilmen in Abh#ngikeit des Misorientierungswinkels bei 4,2 K nach [3].

Andere Korngrenzengeometrien wie z.B. [100]-Kippkorngrenzen und [100]-Dreh-
korngrenzen (vgl. Abb. 2.11) wurden auch auf ihre Abhéngigkeit der kritischen
Stromdichte vom Korngrenzenwinkel untersucht [3, 60]. Auch fiir diese Korngren-
zen nimmt j. mit dem Misorientierungswinkel © ab, wahrend die Winkel @ und ¥
keinen vergleichbar groflen Einflul zeigen. Die Strom-Spannungs-Charakteristik, so-
wie die magnetische und thermische Abhangigkeit der kritischen Stromdichte sind fiir
Korngrenzen mit gleichem ©-Wert und unterschiedlichen ¥- und ®-Werten &dhnlich.

Fiir die Reduktion von j. mit © kénnen Struktureigenschaften, wie z.B. der Verlauf
der den Strom tragenden CuQO;-Ebenen, Verspannungen und ein niedriger Sauerstoff-
gehalt an der Korngrenze, verantwortlich gemacht werden. Nach detaillierten Untersu-
chungen [3, 61, 62] wurde von Gross et al. fiir bikristalline Kontakte ein Korngrenzen-
model vorgeschlagen, in dem unmittelbar an der Korngrenze eine isolierende Schicht
(I) existiert. Diese Schicht ist von einem schwach supraleitenden Bereich (S’) umgeben,
so daf ein Korngrenzenkontakt mit einer SS’IS’S-Struktur angenommen wird.

2.3.4 Theoretische Beschreibung der Korngrenzen
Die elektrischen Eigenschaften von YBa;CusO7 werden aufgrund der extrem kurzen

Kohérenzlinge von YBayCuz07 durch die mikrostrukturellen Eigenschaften stark be-
einflufit. Zur Interpretation von elektrischen Meflergebnissen ist eine mikrostrukturelle
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Charakterisierung der Korngrenze erforderlich. Im folgenden Abschnitt der Arbeit
sollen die kristallographischen Aspekte der Korngrenze erlautert werden.

In polykristallinem YBa;CusO7 konnte nachgewiesen werden, dafl die dort gebilde-
ten Kristallkérner bevorzugt eine bestimmte Misorientierung zum benachbarten Korn
annehmen [6]. Die Orientierungsverteilung ist in Abb. 2.14 dargestellt. Dieses Verhal-
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Abb. 2.14: Verteilung der Misorientierungwinkel © in polykristallinem YBayCusO7 nach
[6]. Die Korngrenzenwinkel, die fiir ein kubisches System nach dem CSL-Modell mit einem
niedrigen ¥-Wert verbunden sind, sind mit einem Pfeil gekennzeichnet.

ten ist dadurch zu erkléren, dal es Korngrenzenwinkel gibt, die zu energetisch giinsti-
gen Atomanordnungen in der Grenzfliche fithren. Die Untersuchungen an kubischen
Materialien (wie z.B. Cu und Au) haben gezeigt, daB Minima der Korngrenzenener-
gle nur bei solcher Misorientierung existieren, wo ein Koinzidenzgitter erzeugt wird
[63, 64, 65]. Da es zu diesem Thema eine Vielzahl von Theorien sowie Untersuchungen
gibt, insbesondere im Bereich der Metalle, sollen hier kurz die wesentlichen Aspekte
der theoretischen Behandlung von Korngrenzen erldutert werden.

Koinzidenz-Punkt-Gitter

Zur kristallographischen Beschreibung von Korngrenzenstrukturen hat es sich als niitz-
lich erwiesen, ein Modell, bei dem die angrenzenden Gitter iiberlagert werden, zu be-
trachten. Da in dieser Arbeit [001])-Kippkorngrenzen (vgl. Abb. 2.11a) von YBa;CuzO-
untersucht werden, soll hier eine theoretische Beschreibung von [001]-Kippkorngrenzen
gegeben werden. Der Einfachheit halber werden nur kubische Kristallstrukturen dis-
kutiert. In Abb. 2.15 sind zwei {iberlagerte Gitter (Gitter I und Gitter II) dargestellt,
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Gitter I

Gitter 11

Abb. 2.15: Koinzidenzgitter (CSL) und Struktur einer [001]-Kippkorngrenze mit einem
Rotationswinkel von 36,8° in einer kubischen Kristallstruktur. Dieser Korngrenzenwinkel
entspricht einem X5-Koinzidenzgitter. Die gestrichelten Linien deuten das néchst grofere
Koinzidenzgitter an, das nach dem Volumenverhiltnis einem X-Wert von 10 zugeordnet wer-
den kann.

die um einen gemeinsamen Gitterpunkt, um einen Winkel © und um die gemein-
same [001]-Achse verdreht sind’. Ein gemeinsamer Gitterpunkt, der in beiden Git-
tern eine verspannungsfreie Position einimmt, wird als Gitter-Koinzidenzpunkt (lat-
tice coincidence site) bezeichnet. Aufgrund der Periodizitdt der Gitter treten solche
Gitter-Koinzidenzpunkte auch mit einem periodischen Abstand auf, der durch den
Misorientierungswinkel bestimmt wird. Das Gitter, das durch die Koinzidenzpunkte
aufgespannt wird, wird als Koinzidenzgitter (coincidence site lattice CSL) bezeich-
net. Das Koinzidenzgitter eines quadratischen Gitters ist wieder quadratisch, seine
Elementarzelle ist grofler als die Elementarzelle des Kristallgitters. Als ein Ma8 fiir die
Dichte der Koinzidenzpunkte bzw. fiir die Grofle der Koinzidenzgitterzelle, wird die
Grofe ¥ wie folgt definiert:

o Volumen der Elementarzelle des Koinzidenzgitters
~ Volumen der Elementarzelle des Kristallgitters

(2.12)

Demnach besitzt die 36,8°-Korngrenze einen ¥-Wert von 5. Dieser Wert kann so inter-
pretiert werden, daf jeder fiinfte Gitterpunkt einem Koinzidenzpunkt entspricht. In
Tab. 2.1 sind einige Misorientierungswinkel mit dem zugehorigen Koinzidenz-Wert ¥
fiir ¥ < 75 zusammengestellt.

Fiir eine [001]-Kippkorngrenze in einem kubischen System kann der X-Wert ver-
einfacht durch

Y=z 4P (2.13)

berechnet werden, wobei (x,y) die Koordinaten eines Koinzidenzpunktes sind. Durch
die Wahl der Koordinaten (x,y) lassen sich beliebig viele X-Werte fiir einen Korngren-

1Hierbei kénnen die Gitterstrukturen entlang der [001]-Achse vernachléssigt werden, da Gitter-
punkte bei einer Rotation um die [001]-Achse ihre z-Koordinaten nicht dndern.
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Misorientierung- | ¥-Wert || Misorientierungs | X-Wert
winkel © winke] ©
10,39° 61 28,07° 17
12,68° 41 30,51° 65
14,25° 65 31,89° 53
16,26° 25 36,87° 5
18,92° 37 41,11° 73
22,62° 13 43,60° 29

Tabelle 2.1: Parameter T fiir Rotationswinkel © im kubischen Gitter mit [001]-Drehachse
fir ¥ < 75.

zenwinke] bilden. So kann man z.B. in der Abb. 2.1 ein neues CSL-Gitter definieren,
das in der Mitte der Zelle einen Koinzidenzpunkt aufweist. Dieses Gitter ist in der
Abb. 2.15 durch gestrichelte Linien gekennzeichnet. Das neue CSL-Gitter besitzt
einen Y *-Wert von 10. Da die Koinzidenz ¥ fiir einen gegebenen Korngrenzenwinkel
eine eindeutige Grofle sein soll, wird sie als die kleinste Einheit definiert. ¥* wird durch
einen Parameter x wie folgt zu einem kleinst méglichen Wert skaliert [66]:

1 ) 2 fir X gerade
Y¥=-¥ t = 2.14
K i i {1 fir ¥ ungerade. (2.14)
Dieser ¥-Wert entspricht einem Korngrenzenwinkel von
© = 2arctan’. (2.15)

Z

Fiir den Fall, dafl die Koordinaten des Koinzidenzpunktes fiir beide Gitter unterschied-
lich sind, gilt:

1 2
® = arctan?= + arctany—, (2.16)
zl z2
wobei (x1,y1) und (x2,y2) ausgehend von einem gemeinsamen Bezugspunkt den Koor-
dinaten im Gitter I bzw. im Gitter II entsprechen.

Koinzidenzpunkte sind Atompositionen idealer Passung und sind mit einer gerin-
gen Energie verbunden. Wenn méglichst viele Koinzidenzpunkte gebildet werden, ist
davon auszugehen, dafl eine energetisch giinstige Atomanordnung an der Korngrenze
vorliegt. Je kleiner X ist, desto hoher ist die Dichte der Koinzidenzpunkte, und somit
ist die Korngrenzenstruktur besser geordnet. Daher kann ein niedriger %-Wert mit
einer niedrigen Korngrenzenenergie korreliert werden [63, 66, 67, 68].

Die CSL-Theorie geht von der Koinzidenz zweier starrer Gitter aus und berticksich-
tigt keine Gitterrelaxation. Somit enthilt das CSL-Modell nur fiir diskrete Korngren-
zenwinkel einen niedrigen ¥-Wert. Bei einer minimalen Abweichung von der optimalen
Misorientierungsbedingung wird die Koinzidenz zerstort.

Insbesondere besitzen Kleinwinkelkorngrenzen nach dem CSL-Modell hohe X-
Werte und kénnen als eine energetisch ungiinstige Korngrenzenanordnung interpre-
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tiert werden (vgl. Tab. 2.1). Eine genauere Beschreibung von Kleinwinkelkorngrenzen
gelingt mit Hilfe eines sogenannten Versetzungsmodells.

Versetzungsmodell

In Abb. 2.16 ist eine Kleinwinkelkorngrenze schematisch dargestellt, die aus Stufenver-

iy

setzungen (mit Burgers-Vektor b) mit einem Abstand D, zusammengesetzt ist. Der
Versetzungsabstand wird nach

151 0 © o
D. —2sm2 ~ 0O (2.17)

bestimmt und nimmt mit zunehmendermn Winkel © ab. Das Versetzungsmodell behélt

Abb. 2.16: Versetzungsstruktur einer symmetrischen [001]-Kleinwinkelkorngrenze mit
Kippwinkel © in einem kubischen Kristall. D, gibt den Abstand der Versetzungen an.

seine Giltigkeit bis etwa 15°. Bei grofleren Drehwinkeln bleibt die gemessene Korn-
grenzenenergie, wie z.B. bei Korngrenzen in Blei und Zinn ermittelt wurde, im we-
sentlichen konstant, wahrend nach dem Versetzungsmodell ein Abfall erwartet wird
[51, 69, 70, 71]. Dieses Verhalten wurde dadurch erklart, dafl sich die Versetzungen bei
groferen Drehwinkeln iiberlappen und somit ihre Identitit verlieren [51, 69]. Klein-
winkelkorngrenzen sind mit einer niedrigen Korngrenzenenergie verbunden, da nahezu
alle Gitterpunkte bis auf die Atome in den Versetzungszentren Koinzidenzpunkte sind

[51, 66, 69].

DSC-Gitter

Das DSC-Gitter (displacement shift complete lattice) ist das feinste Raster, das durch
alle Koinzidenzpunkte und alle Gitterpunkte der beiden Kristallgitter verlauft (siehe
Abb. 2.17) [63]. Somit sind sowohl die Translationsvektoren des CSL-Gitters als auch
die der Kristallgitter Vektoren des DSC-Gitters. Bei einer Verschiebung um einen Vek-
tor des DSC-Gitters wird die Art des Koinzidenzgitters erhalten, wie in Abb. 2.17 zu




Abb. 2.17: a) CSL- und DSC-Gitter bei einer 36,8°-Rotation um die [001]-Achse im ku-
bischen Gitter. b) Bei einer Verschiebung um einen DSC-Gittervektor bleibt die Koinzidenz
erhalten.

sehen ist. Dies bedeutet, dal Versetzungen im DSC-Gitter zulassig sind. Versetzungen
mit DSC-Gittervektoren als Burgers-Vektoren werden als sekundére Korngrenzen-
versetzungen bezeichnet?. Da die Versetzungsenergie mit dem Betrag des Burgers-
Vektors quadratisch zunimmt, ist die Bildung einer sekundaren Korngrenzenversetzung
mit einem DSC-Basisvektor als Burgers-Vektor mit einem geringen Energieaufwand
verbunden [66]. So kénnen Korngrenzenversetzungen mit geringer zusitzlicher Energie
kleine Abweichungen von der optimalen Misorientierung kompensieren, analog zu den
Kleinwinkelkorngrenzen.

CCSL-Modell

Zur Untersuchung der Gitterkoinzidenz bei [001]-Kippkorngrenzen in YBa,CuzO7 wird
die Kristallstruktur in der ab-Ebene betrachtet, da bei einer Rotation um die [001]-
Achse eine vollsténdige Koinzidenz entlang der ¢-Achse vorliegt. Somit kann das oben
genannte CSL-Modell fiir kubische Systeme auf [001]-Kippkorngrenzen von YBayCuzO7
angewendet werden. Dies entspricht jedoch einer tetragonalen Naherung, d.h. der
geringe Gitterparameterunterschied entlang der a- und 6-Achse wird vernachléssigt.
Um die Orthorhombizitat von YBaoCuzO7 mitzuberiicksichtigen, wird das sogenannte
CCSL (constrained coincidence site lattice)-Modell verwendet.

Eine Korngrenze wird beim CSL-Modell durch eine Uberlagerung zweier starrer
idealer Gitter beschrieben. Im Realfall treten jedoch Abweichungen von diesen Git-
tern auf, wie z.B. durch Relaxation oder Versetzungen. Beim CCSL-Modell wird eine
geringe Gitterfehlpassung und somit eine geringe Verspannung des Gitters fiir die Ko-
inzidenz zugelassen [67, 72, 73].

2Sekundire Korngrenzenversetzungen kénnen nur in der Korngrenze auftreten, da ihre Burgers-
vektoren Basisvektoren des DSC-Gitters sind und keine Vektoren des Kristallgitters.
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2.3.5 Mikrostrukturelle Eigenschaften von Korngrenzen

In diesem Kapitel soll ein kurzer Uberblick iiber die Ergebnisse gegeben werden, die im
Hinblick auf die mikrostrukturellen Eigenschaften der Korngrenzen in YBa,CuzO; von
anderen Arbeitsgruppen erzielt worden sind. Eine detaillierte Untersuchung von Mikro-
strukturen liegen bei zwei Typen von Korngrenzen in YBayCuzO7 vor, 90°-Korngrenzen
[4, 52, 54, 55, T4, 75, 76, 77] und [001]-Kippkorngrenzen. Da [001}-Kippkorngrenzen
Hauptthema dieser Arbeit sind, konzentriert sich der Uberblick auf den Bereich der
[001]-Kippkorngrenzen in YBayCuzO7.

Mit Hilfe der hochauflésenden Z-Kontrast-Elektronenmikroskopie [78, 79] konnte
gezeigt werden, dafl die Konzentration der Kationen iiber die Korngrenze hinweg un-
verdndert bleibt. Diese Ergebnisse wurden mittels Auger-Elektronen-Spektroskopie
[80] und Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS) [81, 82] bestatigt. Fiir Klein-
winkelkorngrenzen haben Chisholm et al. [83] die winkelabhingige Abnahme der kri-
tischen Stromdichte auf die Korngrenzenversetzungen zuriickgefithrt, die unmittelbar
an der Korngrenze Verspannungen hervorrufen (vgl. Kap. 2.3.4). Da der Abstand der
Versetzungen D, nach Gl. 2.17 proportional zu © zunimmt, wachst die Verspannung
an der Korngrenze mit dem Winkel. Die Verspannung kann wiederum die Sauer-
stoffbeladung der Schicht stark beeinflussen und somit die elektrischen Eigenschaften
verdndern. Die kritische Stromdichte j. iiber die Korngrenze wird nach diesem Modell
wie folgt durch den Abstand der Versetzungskerne bestimmt:

D —_— 27
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wobel 7, als ein Maf fiir die rdumliche Verteilung des Spannungsfeldes an einer Ver-
setzung gegeben ist. Mit Gl. 2.17 folgt

je/if =1 - 20. (2.19)

Fiir Kleinwinkelkorngrenzen zeigt die Beschreibung eine gute Ubereinstimmung mit
den bisherigen Beobachtungen. Versetzungsnetzwerke, in denen die Versetzungen die
Abstande D, aufweisen, konnten in HREM-Aufnahmen von Kleinwinkelkorngrenzen
beobachtet werden [60]. Fiir den Winkelbereich © > 15°, wo das Versetzungsmodell
(vgl. Kap. 2.3.4) seine Giiltigkeit verliert, zeigen Messungen ein von Gl. 2.19 abwei-
chendes Verhalten.

Eine ausfithrliche Studie iber den Sauerstoffgehalt in Abhéngigkeit des Misori-
entierungswinkels wurde von Zhu et al. [81] und Babcock et al. [82] mittels EELS
an Korngrenzen in polykristallinem YBa,CuzO7 bzw. in YBayCusOr-Bikristallen®
durchgefiihrt. Durch Messungen der Hohe der Sauerstoff-Absorptionskante konnten
beide Gruppen nachweisen, dafl an Grofiwinkelkorngrenzen ein Bereich mit geringerem
Sauerstoffgehalt als in den umliegenden Filmbereichen existiert, wahrend an Kleinwin-
kelkorngrenzen im wesentlichen ein homogener Sauerstoffgehalt zu finden ist. Ferner

3Die YBa,CugO7-Bikristalle sind nicht zu verwechseln mit YBayCuzOr-Diinnfilmen auf bikristal-
linen Substraten. Sie werden durch Sintern von zwel YBay CuzOr-Einkristallen mit gewiinschter Ori-
entierung hergestellt.
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konnte gezeigt werden, dafl die Breite des sauerstoffarmen Bereichs entscheidend von
der Sauerstoffbeladung der gesamten Probe abhingt. Nach Babcock et al. [82] betrigt
sie bei Proben mit voller Beladung weniger als 10 nm und mit geringerer Beladung mehr
als 10 nm. Suzuki et al. [84] haben mit Hilfe von HREM Korngrenzen in YBa,CuzOr-
Diinnfilmen untersucht, die auf MgO-Substraten aufgewachsen wurden. Nach dieser
Untersuchung wird die Breite des verspannten Korngrenzenbereichs auf etwa 1 nm und
die Breite der sauerstoffarmen Region auf ca. 2 nm geschitzt.

Gayle et al. [85] haben mit Hilfe der optischen Mikroskopie die Zwillingsstruktu-
ren von YBa;CuzO7 an der Korngrenze untersucht. Diese sind iiber die Korngrenze
hinweg verbunden, mit Ausnahme von stark asymmetrischen Korngrenzen. Nach King
et al. [73, 86] kann eine Korrelation der Zwillinge aus geometrischen Griinden nur
an symmetrischen oder nahezu symmetrischen Korngrenzen auftreten. In Abb. 2.18
sind drei verschiedenen Korrelationstypen schematisch dargestellt. Wenn man eine
Zwillingsdoméane als ,Matrix“ bezeichnet, dann wird die Doméne mit vertauschter
Achsenorientierung ,Zwilling“ genannt. Diese Doménen sind in der Abbildung mit
»wM® bzw. ,Z“ gekennzeichnet. Trifft ein Zwilling eines Korns an der Korngrenze auf
einen Zwilling des anderen Korns, wie es in Abb. 2.18b zu sehen ist, so spricht man von
einer normalen Korrelation. Die Anordnung, bei der eine Matrix an der Korngrenze
auf einen Zwilling trifft, wird dagegen als Antikorrelation bezeichnet. Wenn eine Korn-
grenze mit einer normalen Korrelationen einen Misorientierungswinkel von © aufweist,
so ist bei einer Antikorrelation ein Winkel von 90° + © zu finden.

M7 . GZ . Az

Korngrenze

Abb. 2.18: Schematische Zeichnung der Formen der Zwillingskorrelation. Die Zwillings-
dominen mit und ohne vertauschter Achsenorientierung sind mit ,M“ wie Matrix bzw. ,,Z“
wie Zwilling gekennzeichnet. Die Zwillinge kénnen a) unkorreliert, b) normal korreliert oder
¢) antikorreliert sein.

TEM-Untersuchungen liegen hauptsachlich bei Korngrenzen in polykristallinem
YBayCuz07 [87], in epitaktischen YBayCuzOr-Diinnfilmen auf MgO- [84, 88, 89] und
YSZ-Substraten [89, 90, 91] vor. In diesen Arbeiten wurden insbesondere Interpre-
tationen der Korngrenzenstrukturen in Hinblick auf das CCSL-Modell gegeben. Eine
detaillierte Untersuchung von Korngrenzen in YBa;CuzO7 nach dem CCSL-Modell
wurde von Singh und King [72, 73] durchgefithrt. Nach ihren Berechnungen héngt der
3-Wert stark vom Verhéltnis der a- und b-Gitterparameter von YBa;CuzO7 ab, so dafl
die Sauerstoffbeladung von YBayCuzO~ einen wesentlichen Einflufl auf die Korngren-
zenenergie ausiibt.
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Kapitel 3
Experimentelle Methoden

3.1 Herstellung der YBa;Cu30O7-Diinnfilme

3.1.1 Herstellungstechnik

Zur Herstellung von YBayCuzOr-Diinnfilmen werden verschiedene Methoden eingesetzt
[92]. Die wichtigsten sind:

e Sputterverfahren

e Laserverdampfung

Die in dieser Arbeit verwendeten YBayCuzOr-Filme wurden mit Hilfe eines Sauerstoff-
Hochdrucksputterverfahrens [92, 93] und der Laserverdampfung [92, 94] hergestellt.
Aus diesem Grund sollen diese zwei Depositionstechniken kurz vorgestellt werden.

Sputterverfahren

Beim Sputterverfahren wird die Sputterkammer mit einem Gasgemisch aus Argon und
Sauerstoff gefiillt. Durch das Anlegen einer Gleichspannung von ca. 200-300 V zwi-
schen dem Target (Kathode) und dem Substrat (Anode) kommt es zur Ausbildung
einer Gasentladung. Um das Target herum entsteht ein Plasma, wobei die positiven
Ionen des Plasmas durch den Potentialabfall auf das Target beschleunigt werden und
die Targetatome herausschlagen (,sputtern®) [74, 93, 95, 96]. Diese Teilchen diffun-
dieren zum Substrat, das sich auf einem Probenheizer befindet, und scheiden sich dort

ab.

Da sich Sauerstoffatome nicht nur positiv sondern auch negativ (0=, O~?) io-
nisieren lassen, kénnen die Sauerstoffanionen zur Anode, also auf das Substrat hin
beschleunigt werden und dort die bereits deponierte Filmschicht abtragen, ein Effekt,
der als ,Riicksputtern“ bezeichnet wird. Dieser unerwiinschte Effekt 188t sich durch
verschiedene Modifikation des Sputterprozesses ausschalten, wie z.B. durch Anlegen
eines Magnetfeldes (Magnetronsputtern) [74, 95] oder eines hohen Sauerstoffgasdrucks
(Sauverstoff-Hochdrucksputtern) [20, 93].
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Beim Sauerstoff-Hochdrucksputterverfahren wird das Riicksputtern durch
den hohen Sauerstoffgasdruck von 3-4 mbar unterdriickt. Die freie Weglinge der ne-
gativ geladenen Sauerstoffionen wird somit extrem kurz, so daff diese nur im thermali-
sierten Zustand das Substrat erreichen. Die Abb. 3.1 zeigt den schematischen Aufbau
einer Sauerstoff-Hochdrucksputteranlage, die von Poppe et al. [93] entwickelt wurde.
Hierbei befindet sich das Target auf einer wassergekiihlten Cu-Kathode und wird mit

gekiihlte Cu—Kathode

geerdete Cu—Abschirmung

Quarzisolierung

B IO T B

Target

Plasma

Rahmen
Substrat

[ XXXXXIXX] Substratofen
geerdete, gekiihlte

Metallabschirmung

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau einer Sauerstoff-Hochdrucksputteranlage.

Hilfe einer Quarzisolation von der Cu-Abschirmung getrennt. Somit wird vermieden,
dafl bei dem hohen Sauerstoffdruck ein Plasma wihrend des Sputtervorganges zwischen
der Abschirmung und der Kathode geziindet wird. Der Sauerstoff wird von der Kathode
her eingelassen und gleichzeitig unter dem Substratheizer wieder abgepumpt, so dafl das
Sputtern im konstanten Sauerstoffdurchfluf stattfindet. Zur Verbesserung der Schicht-
qualitdt wird ein Rahmen aus polykristallinem YBa,CuzO7 verwendet, der wéhrend
der Filmdeposition die Heizfliche neben dem Substrat abdeckt. Typische Heizertem-
peraturen wahrend der Deposition liegen zwischen 600-880°C bei einer Wachstumsrate
von 50-100 nm/h. Die Oberflichentemperatur des Substrats wahrend der Deposition
héngt neben der Heizertemperatur vom Druck, dem Sputterstrom und dem Abstand
zwischen dem Target und dem Substrat ab. Sie liegt typischerweise ca. 100-150°C
niedriger als die Heizertemperatur. Die Depositionsrate ist aufgrund des hohen Sau-
erstoffdrucks im Vergleich zu anderen Sputtermethoden sehr gering. Dies hat jedoch
den Vorteil, dafl durch das langsame Wachsen die Defektdichte kleiner ist.

Laserverdampfung

Die Laserverdampfung ist eine Depositionstechnik, die aufgrund ihrer groflen Auf-
dampfrate sehr hiufig und besonders fiir die anwendungsorientierte Herstellung von
Diinnfilmen angewendet wird. Hierbei wird ein hochenergetischer, gepulster Laser-
strahl (Pulsdauer von ca. 40 ns) auf die Oberfliche des Targets fokussiert, so daf} schlag-
artig Material vom Target, unter Bildung einer Plasma, abgetragen wird [94, 97, 98].
Ein beheiztes Substrat wird in dieser ,Plasmawolke“ positioniert, und die Targetatome
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scheiden sich dort ab. Bei dieser flexiblen Technik werden Diinnfilme bei einem Sau-
erstoffdruck von 1072 bis 10~ mbar und einer Heizertemperatur von ca. 550-750°C
erzeugt. Der grofie Vorteil dieser Methode ist neben der Schnelligkeit, dafl der La-
serstrahl ein homogenes Abtragen des Targetmaterials erméglicht. Ein Nachteil ist
jedoch, daB auch kleine Fliissigkeitstropfen des Targetmaterials emittiert werden, die
zu einer Bildung von typischerweise einigen Mikrometern grofien Ausscheidungen, der
sogenannten ,, Droplets“, auf dem Film fihren kénnen [92].

3.1.2 Substratmaterial

Fiir die Deposition von YBagCuzO7-Diinnfilmen ist eine geeignete Wahl des Substrat-
materials von enormer Wichtigkeit. So haben sich in den letzten Jahren die Oxidkri-
stalle Sr'Ti03, LaAlO3;, NdGaOj sowie MgO durchgesetzt. Diese Kristalle weisen eine
Perowskitstruktur auf, wobei die ABOj Systeme eine kubische oder fast kubische Ein-
heitszelle besitzen. In deren Mitte befindet sich ein B-Atom (Ti-, Al- oder Ga-Atom
usw.) wahrend die A-Atome (Sr-, La- und Nd-Atome usw.) die Ecken besetzen. Wie es
in Abb. 3.2 dargestellt ist, wird jedes B-Atom von einem Sauerstoffoktaeder umgeben.
MgO besitzt dagegen eine kubische Struktur.

Abb. 3.2: Kristallstruktur von ABO3. Ein B-Atom ist von einem Oktaeder aus Sauerstoff-
atomen umgeben. An den Ecken der Zelle befinden sich die A-Atome.

Die Substrate miissen folgende Kriterien erfilllen, die fiir das Filmwachstum ent-
scheidend sind:

e geringer Gitterparameterunterschied
Die Fehlpassung ist definiert als

d - d ubsira
Ad — YBCO Substr t, (31)
dyBco
wobei dypco dem Gitterparameter von YBay,CuzOr7 und dgypsire: dem Gitterpa-

rameter des Substrats entspricht. Nur eine geringe Fehlpassung ermdglicht ein
homogenes epitaktisches Schichtwachstum.

e ihnliche thermische Ausdehnungskoeffizienten
Unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeflizienten konnen insbesondere beim
AbkiihlprozeB zu Defekten wie Versetzungen oder Antiphasengrenzen oder sogar
zu Rissen fiihren.
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e chemische Bestandigkeit wahrend des Depositionsvorgangs
Eine geringe Reaktionsbereitschaft des Substratmaterials ist ebenfalls von Bedeu-
tung, da YBa;Cu3O7 durch eindiffundierende Substratatome, welche Gitterplatze
von YBa;CuzO7 einnehmen, strukturell aber auch in seinen elektrischen Eigen-
schaften verandert werden kann. Als Beispiel sei Silizium erwdhnt, welches zum
einen eine schnell oxidierende Oberfliche besitzt, und zum anderen mit Barium
und Kupfer sehr leicht reagiert und eine isolierende Schicht zuriicklafit.

Ferner sollten die Substrate keine Unebenheiten aufweisen, da das Wachstumsverhal-
ten, wie bereits im Kap. 2.2 erwahnt, entscheidend durch die Oberflachenbeschaffenheit
des Substrats beeinfluflt werden kann. Stufen, Locher, Mikrorisse oder Ausscheidungen
im Oberflichenbereich kénnen Versetzungen, Stapelfehler, Antiphasengrenzen im Film
oder sogar polykristallines Wachstum verursachen. Fiir den Einsatz der Diinnfilme in
der Mikrowellentechnik spielt ein moglichst geringer Wert der Dielektrizitatskonstante
¢ eine wichtige Rolle. In Tab. 3.1 sind die Gitterparameter mit Fehlpassung zum Film,
die thermischen Ausdehnungskoeffizienten sowie die Dielektrizitdtskonstanten der oben
aufgefiihrten Substratmaterialien aufgelistet.

Substrat dsubstrat Ad,, Ady, | a/10° € | Ref.
nm % K
STTi0, | 0,3905 5,07 | 108 | 2200 | [99, 100, 101]
MgO 0,42 92,80 | 13,8 | 9,6 101]
LaAlOs | 0,379 09.2.2 | 9 | 24 [101]
NdGaOs | 0,384, 0,389 | 05,03 | 11 |20-25 | [101, 102, 103]

Tabelle 3.1: Substratmaterialien mit ihren Gitterparametern dgypstrqt, Fehlpassung Ad,
bzw. Ady relativ zur a- und b-Achse von YBayCuzO7, Ausdehnungskoeffizienten o und
Dielektrizitdtskonstante .

MgO besitzt im Vergleich zu den anderen Substraten eine relativ grofie Fehlpas-
sung zum Film, so dafl der auf diesem Substrat aufgewachsene Film zur Bildung von
Domaénen neigt, die relativ zueinander um 45° verdreht sind (vgl. Abschnitt 2.3.2).
Durch eine Hochtemperaturbehandlung der Substrate konnte allerdings eine solche
Domaénenbildung unterdriickt werden [104].

LaAlO; zeigt nur eine geringe Fehlpassung zum Film und ermoglicht somit ein
homogenes epitaktisches Schichtwachstum. Dieses Substratmaterial besitzt jedoch die
Eigenschaft in Absténden von einigen Mikro- bis Nanometern verkippte Zwillinge zu
bilden, wodurch eine rauhe Oberflichenstruktur mit atomaren Stufen entstehen kann.

NdGaOj; besitzt mit seiner orthorhombischen Struktur die geringste Gitterfehl-
passung zu YBa,Cuz07 im Vergleich zu den anderen Substratmaterialien. Zwar durch-
liuft dieses Material einen Phaseniibergang, aber erst bei htheren Temperaturen als
die, die bei dem Depositionsproze auftreten, oder unter Druck. Die orthorhombische
Struktur bietet fernerhin die Moglichkeit, dafi der YBay;CusO-Film mit geringerer
Dichte an Zwillingen aufwéchst [102].

SrTiO; ist heute das am hiufigsten benutzte Substratmaterial, da es bei Raum-
temperatur unverzwillingt vorliegt und wegen seiner geringen Gitterparameterfehlpas-
sung zum YBayCuzO--Film ein epitaktisches Wachstum mit geringer Defektdichte
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ermoglicht. Auflerdem ist es kostengiinstiger als LaAlO3; und NdGaOjz. SrTiOj besitzt
aber eine temperaturabhéngige hohe Dielektrizititskonstante €, was eine Anwendung
der darauf abgeschiedenen YBay;CuzO7-Schicht im Bereich der Hochfrequenztechnik
stark einschrankt.

Bikristallines SrTiO3

Die in dieser Arbeit verwendeten bikristallinen Substrate aus SrTiO3; wurden von
der Firma Wako Bussan Co. Ltd. Japan hergestellt. Dabei wurden zwei SrTiOs-
Einkristalle entweder bei 1450°C bei hohem Druck zusammengepreft oder bei 1650°C
gesintert [60]. In dieser Arbeit wurden nur Bikristalle verwendet, die eine symmetri-
sche Korngrenze enthalten. Dabei wird der Misorientierungswinkel ©, wie in Abb. 3.3
zu sehen ist, durch den Rotationswinkel um die fiir die beiden Kérner gemeinsame
Kippachse, die parallel zur Bikristalloberflichennormale steht, bestimmt.

[001]

Abb. 3.3: Schematische Zeichnung der (001)-orientierten Bikristalle. Die Korngrenze
verlduft symmetrisch mit einem Misorientierungswinkel 0.

3.2 Probenpraparation fiir die Elektronenmikro-
skopie

Fir die elektronenmikroskopische Untersuchung miissen die Proben dem Probenhalter
von ca. 3 mm Durchmesser angepafit werden und so diinne Bereiche aufweisen, daf} sie
mit Elektronen durchstrahlbar sind. Die TEM-Probenpriparation der YBa;CuzOr-
Diinnfilme, insbesondere die Querschnittspraparation, ist sehr mithsam und zeitauf-
wendig, da sich das Film- und das Substratmaterial in ihren mechanischen Eigenschaf-
ten, wie z.B. Héarte und Sprodigkeit, stark unterscheiden. Aufierdem ist wihrend der
Praparation jede Beriithrung der Filmschicht mit Wasser zu vermeiden, da Ba-Atome
in Verbindung mit den Wassermolekiilen und den CO,-Molekiilen BaCOj3 bilden und
somit die supraleitende Eigenschaft von YBa,Cu3O7 zerstoren. Aus diesem Grund
wurde immer dann, wenn eine Fliissigkeit gebraucht wurde, Ethanol verwendet.

Fiir diese Arbeit wurden in erster Linie Riickdiinnungsproben hergestellt, um den
Korngrenzenverlauf in der Filmebene zu untersuchen. Fiir die Grenzflichenanalyse,




Kapitel 3. Experimentelle Methoden 35

sowie Wachstumsstudien, war die Querschnittspraparation notwendig. Die Préiparati-
onsschritte der 10 mm x 10 mm grofien Proben sind in Abb. 3.4 schematisch dargestellt.

Firr die Riickdiinnungspriparation werden mit einem Ultraschallbohrer kreis-
formige Scheiben mit einem Durchmesser von ca. 3 mm aus der Probe herausgestanzt.
Bei den bikristallinen Proben verlauft die Korngrenze genau durch die Mitte der zy-
linderférmigen Proben. Diese werden von der Substratseite auf SiC-Schleifpapier der
Kérnung p800, p1200 und p4000 auf eine Restdicke von ca. 100-120 um abgeschliffen.
Anschlieffend wird in die Mitte der Proben eine konkave Mulde mit einem rotierenden
Schleifrad vom 10 mm Durchmesser, dem sogenannten ,Dimpler®, eingearbeitet. Da-
bei sollte die Restdicke in der Probenmitte weniger als 10 ym betragen. Danach erfolgt
eine Politur mit 1 pm und schlieBlich mit 1/4 gm Diamant-Paste, so daBl die Proben
im Lichtmikroskop keine Kratzer aufweisen. Zuletzt werden die Proben in der Io-
nendiinnungsanlage (Gatan) auf einem rotierbaren Halter befestigt und Ar*-Ionen bei
einer Spannung von 5 kV, mit 1 mA Stromeinstellung und 18° Winkeleinstellung von
der Substratseite gesputtert, bis in der Mitte der Probe ein Loch entsteht. Ein Halter
mit zwel gegeniiberliegenden ,Stoppern® wird verwendet, damit der Ar*-Ionenstrahl
nicht parallel zur Korngrenze verlaufen kann. AnschlieBend werden die Proben bei 5
kV und 0,7 mA unter 12° und schlielich bei 4 kV und 0,7 mA unter 9° nachgediinnt,
so dafl sich der mit Elektronen durchstrahlbare Bereich vergréfiert. Vor der TEM-
Untersuchung werden diese Proben ca. 2 Minuten von der Filmseite gediinnt, um
mogliche Verunreinigungen auf der Filmoberfliche aufgrund der Préparation zu besei-
tigen. Der Probenhalter wird wahrend des Diinnens mit flissigem Stickstoff gekiihlt,
um eine thermisch bedingte Schidigung der Proben zu vermeiden. Der Diinnvor-
gang mit Ar*-Ionen sollte mdglichst kurz sein, da durch einen langzeitigen Beschuf
amorphe Bereiche in der Probe entstehen kénnen. Insbesondere kénnen Korngrenzen
und Grenzflichen beim Diinnen stark angegriffen werden. Aus diesem Grund ist ein
sorgfiltiger mechanischer Schleifvorgang mit Hilfe des Dimplers erforderlich, damit die
Probe vor dem Diinnen durch Ionenbeschuf} eine moglichst geringe Probendicke auf-
weist. Der Diinnvorgang sollte bei Proben mit einer Korngrenze maximal zwei Stunden
dauern.

Fir die Querschnittspriaparation wurden die Proben mit einer Diamantsige
(Accutom, Sageblattdicke von 0,15 mm) in Probenstiicke mit der Gréfe von 1 mm x
2,2 mm geschnitten. Zwei solche Probenstiicke wurden mit einem Zweikomponenten-
kleber (Araldit) mit der Schichtseite aufeinander geklebt und im Ofen bei 120°C fiir ca.
30 min. ausgehartet. Dabei sollte die Kleberschicht zwischen den Proben so diinn wie
moglich sein, da das Substratmaterial im allgemeinen viel harter als der Film oder der
Kleber ist. Die geklebte Stelle kann somit beim Schleif- oder Dilnnvorgang viel starker
angegriffen werden. Anschliefilend wurden die Proben in einen Tropfen Araldit-Kleber
eingebettet, so daB sich die geklebten Schichtseiten in der Mitte des Tropfens befin-
den. Der Kleber wurde bei etwa 120°C eine Stunde lang gehartet. Dieser Schritt ist
notwendig, damit die empfindliche Probe vor dem Zerbrechen entlang der Grenzfliche
geschiitzt wird und beim Schleifvorgang besseren Halt findet. Diese Proben wurden
dann vorsichtig mit der Hand auf SiC-Schleifpapier auf eine Restdicke von ca. 500
pm abgeschliffen, wobei hauptséchlich Schleifpapier mit der Kérnung p1200 verwendet
wurde. Die Schleifbewegung mufl bei der Querschnittspraparation immer parallel zu
den Filmschichten verlaufen und sehr vorsichtig ausgefithrt werden, damit die Schicht
nicht beschidigt wird. Nach dem Polieren mit der 1/4 pm Diamant-Paste mufl die
Klebestelle als eine scharfe Linie zu erkennen sein. Nun wurde die Probe umgedreht
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Querschnittpriparation Aufsichtspriaparation

Film

Substrat
schneiden ausstanzen

2 schleifen

einbetten

Dimpler
in Kleber bis zu 10 um

schleifen diinnen
T
Dimpler *

bis zu 10 um +

diinnen j/

Abb. 3.4: Probenpriparationsmethoden von YBapCuzO7 fiir die Elektronenmikroskopie.
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und von der unpolierten Seite bis auf eine Dicke von ca. 100 ym abgeschliffen. An-
schlieflend wurde, wie bei der Riickdiinnung, mit einem Schleifrad eine Vertiefung in
der Mitte der Probe prépariert, an der nur noch eine Probendicke von etwa 10 um
iibrigbleiben sollte. Die Probe wurde analog zur Riickdiinnungspraparation kratzerfrei
poliert und in der Ionendiinnungsanlage mit zwei Kanonen bei 5 kV, 1 mA und 18°
gediinnt. Fir die Nachdinnung wurden 3 kV, 1 mA und 12° sowie zuletzt 9° gewihlt.

3.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an drei Mikroskopen vom Typ
JEOL 2000 EX, JEOL 4000 EX und Philips CM 20 FEG durchgefithrt. Die JEOL-
Geréte sind mit einer Lanthanhexaborid(LaBg)-Kathode ausgestattet und wurden bei
einer Beschleunigungsspannung von 200 kV bzw. 400 kV betrieben. Die Punktauf-
16sung im Scherzerfokus betragt fiir das JEOL 4000 EX Mikroskop 0,17 nm. Das
Philips-Mikroskop enthélt eine Feldemissionsquelle, d.h. die Emission der Elektronen
erfolgt tiber eine nahezu punktférmige Kathodenspitze durch kalte Feldemission. Die
Betriebsspannung betrégt 200 kV. Eine ausfiihrliche Erliuterung zur Funktionsweise
eines Transmissionsmikroskops ist in der Literatur {105, 106] zu finden.

Fiir die Untersuchung der Proben wurden drei elektronenmikroskopische Methoden
angewendet:

1. konventionelle TEM
2. analytische TEM
3. hochauflésende TEM.

Charakterisierung durch konventionelle Elektronenmikroskopie

Da die konventionelle TEM eine Analyse {iber einen groflen Probenbereich
ermdglicht, wird sie zur allgemeinen Charakterisierung der Proben durchgefiihrt. So
konnte in dieser Arbeit der Korngrenzenverlauf iber mehrere Mikrometer untersucht
werden. Bei der konventionellen TEM unterscheidet man zwischen Beugungskontrast
und Absorptionskontrast. Beugungskontrast entsteht aufgrund des Bragg’schen Beu-
gungsgesetzes, so daB z.B. Kristalldefekte durch die lokalen Stérungen im Gitter einen
Kontrastunterschied hervorrufen kénnen[105, 106]. Solche Analysen werden hiufig un-
ter Zweistrahlbedingungen im Hellfeldmodus durchgefiihrt. Hierbei wird die Probe im
Mikroskop soweit verkippt, bis neben dem transmittierten Strahl nur noch ein abge-
beugter Reflex die Bragg-Bedingung erfiillt. Die Abbildung wird mit dem transmittier-
ten Strahl durchgefiihrt, wihrend der angeregte Bragg-Reflex durch die Objektivblende
ausgeblendet wird. Absorptionskontraste treten auf, wenn in der Probe ein Dickenun-
terschied vorliegt (z.B. Hohlraum), so daf} der Elektronenstrahl beim Durchgang der
Probe verschieden absorbiert wird.

Mit Hilfe der konventionellen Mikroskopie lassen sich folgende Untersuchungen
durchfithren:
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e Defektanalyse
Versetzungen in dem ultra-diinnem YBay;CuzO7-Film (siehe Kap. 4.1) werden
auf ihre Abstdnde untersucht. Da diese Versetzungen aufgrund der Fehlpassung
zwischen Film und Substrat entstehen, lassen sich aus den Abstanden Informa-
tionen tiber das Filmwachstum und die Relaxation gewinnen. Ferner werden
Ausscheidungen auf ihre bevorzugte Lage und auf ihre Dichte untersucht.

e Korngrenzenverlauf
Der Verlauf der Filmkorngrenzen kann besser lokalisiert werden, wenn man die
Probe so kippt, dafl nur ein Korn die Bragg-Bedingung erfiillt (vgl. Kap. 5).
Durch weitere Kippexperimente kann der Korngrenzenverlauf entlang der [001}-
Richtung untersucht werden.

e Moiré-Effekt i
Liegen zwei Kristallgitter {ibereinander, so kann die Uberlagerung ein Moiré-
Gitter erzeugen. Wenn die beiden Gitter parallel zueinander liegen und leicht-
unterschiedliche Netzebenenabstinde d; und ds (vgl. Abb. 3.5) aufweisen, so
bildet sich ein Parallel-Moiré mit dem Linienabstand

D= d1d2

= 4 —d, mat dy > dz [107] (32)

Fiir Sr'Ti03 und YBa,;CuzO7 ergeben sich Abstinde von 20 nm und 60 nm entlang
der a- bzw. b-Achse von YBay;Cu3z07, wenn man von einer maximalen Sauerstoff-

N -

d, l
H /
/

:l:--.
i

dy dp D

Abb. 3.5: Durch die Uberlagerung von zwei Gittern mit verschiedenen Gitterparametern
d; und d; entstehen Parallel-Moirémuster mit einem Abstand D. Bei einer zusitzlichen Ver-
drehung um den Winkel § der iiberlagerten Gitter ergibt sich ein Rotations-Moirémuster.
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beladung der Schicht ausgeht. Analog kann bei Ausscheidungen der Gitterebe-
nenabstand durch Ausmessen der Moiré-Streifenabstande ermittelt werden. Ein
Rotations-Moirémuster entsteht, wenn beide Gitter um einen kleinen Winkel 8
verdreht sind. Wenn beide Gitter den gleichen Gitterparameter besitzen, ergibt
sich der Abstand D der Rotations-Moirémuster aus

Fir d; # ds gilt:

did,
((di = d2)? 4 d1d,5%)4/2

D= [107]. ' (3.4)

Charakterisierung durch analytische Elektronenmikroskopie

Bei der Transmission der Elektronen durch die Probe treten aufler den elastischen auch
inelastische Streuprozesse auf. Einer der daraus resultierenden Sekundarprozesse ist die
Anregung von Réntgenstrahlung. Die Elektronen kénnen ein Elektron aus dem Atom
der Probe herausschlagen, so daf} die Liicke durch ein Elektron von einer hdheren Schale
gefiillt wird. Hierbei wird eine charakteristische Réntgenstrahlung abgegeben, deren
Energie der Differenz der Ionisierungsenergien der beiden beteiligten Schalen entspricht.
Diese Strahlung kann mit Hilfe eines energiedispersiven Rontgenspektrometers (EDX)
detektiert werden, und somit die chemische Zusammensetzung der Probe, insbesondere
die der Ausscheidungen, untersucht werden. Bei dieser Arbeit wurde ein Detektor der
Firma EDAX am Philips CM20 verwendet.

Strukturelle Charakterisierung durch hochauflésende Elektronenmikro-
skopie

Fir die hochauflésende TEM ist ein sehr diinner Probenbereich ( < 10 nm) erfor-
derlich. Somit kann nur ein sehr kleiner Teil der Probe, jedoch ihre Struktur bis in
den Nanometerbereich, analysiert werden. Diese Proben absorbieren die Elektronen
praktisch nicht, verursachen jedoch aufgrund ihrer Struktur eine Phasenverschiebung
der Elektronenwellen. Der Bildkontrast wird durch die Phasendifferenz erzeugt und
wird als Phasenkontrast bezeichnet [105, 108, 109].

Die Entstehung des Phasenkontrastes soll kurz erklart werden, ihre schematische
Darstellung ist in Abb. 3.6 zu sehen. Die Elektronen werden beim Durchgang der Probe
an der Objektstruktur gebeugt. Bei der Beugung findet eine Fourieranalyse statt, d.h.
die Objektstruktur wird in eine Folge von Sinuswellen mit variabler Wellenldnge und
Phase zerlegt. Diese Wellenlinge beschreibt die rdumliche Objektstruktur und wird
als Raumwellenldnge L bezeichnet. Die inverse Raumwellenldnge wird Raumfrequenz
q genannt. Fir jede Objektwellenlinge L treten neben dem transmittierten Strahl
zwei symmetrisch zum Nullstrahl abgebeugte Strahlen auf. Der Einfachheit halber soll
ein ideales, sogenanntes schwaches Phasenobjekt als Probe angenommen werden. Bei
einem idealen schwachen Phasenobjekt ist die Amplitude der abgebeugten Welle klein,
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und die Phase ist gegentiber dem Nullstrahl um 7 /2 phasenverschoben. Der Beugungs-
winkel a wird bestimmt durch die Elektronenwellenldnge A und der Raumwellenlédnge
L mit der Beziehung:

stna = AL = Mg (3.5)

Demnach wird der Beugungswinkel um so grofer, je kleiner die Raumwellenlange ist
bzw. je kleiner die Objektdetails sind.

Durch die Objektivlinse werden die unter dem gleichen Beugungswinkel abgebeug-
ten Strahlen zu einem Beugungspunkt zusammengebiindelt. Aus den Beugungspunk-

Objekt

Linse

Beugungsebene

Bildebene

Abb. 3.6: Schematische Darstellung der Bildentstehung durch Phasenkontrast. Elektronen
(e) werden an der Objektstruktur gebeugt. Fir jede Objektwellenlinge treten jeweils zwei
abgebeugte Strahlen unter dem Beugungswinkel a auf. Die von verschiedenen Probenorten
ausgehende Strahlen werden in der Brennebene zum Beugungsbild vereinigt. Jeder Beu-
gungspunkt wirkt als Punktquelle. Die Interferenz der Kugelwellen fiihrt in der Bildebene
zum vergrofierten Bild.
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ten gehen Kugelwellen hervor, die miteinander interferieren und das Abbild des Ob-
jektes erzeugen. Dies entspricht einer Fouriersynthese. Die Bildintensitat ist gleich
dem Betragsquadrat der Austrittswellenfunktion. Sie wird durch die Intensititen der
transmittierten und der abgebeugten Welle und durch einen zusitzlichen Mischterm
bestimmt. Der letztere ergibt sich zu Null, da die Phasenverschiebung 7/2 betragt.
Da die Bildintensitat der abgebeugten Welle im Vergleich zur transmittierten Welle
vernachlassigbar klein ist, wird der Gesamtkontrast nur durch die Intensitat der trans-
mittierten Welle gegeben und erzeugt somit keinen Kontrast. Um einen Bildkontrast
zu erhalten, muf} eine zusétzliche Phasenverschiebung erzeugt werden.

Zwei wesentliche Faktoren beeinflussen diese Phasenverschiebung: Defokussierung
und Linsenfehler. Unter Defokussierung Af versteht man eine Verénderung der Linsen-
brennweite durch entsprechende Variation des Linsenstromes. Linsenfehler sind auf-
grund der sphérischen Konstruktion der Objektivlinse unvermeidbar. Der Offnungsfeh-
ler C; bewirkt, dafl die Objektivlinse am Randbereich im Vergleich zum Mittelbereich
eine kiirzere Brennweite besitzt. So werden die Strahlen, die unter einem grofien Win-
kel von der Probe austreten, stirker abgebeugt als achsennahe Strahlen. Dadurch
entstehen in der Beugungsebene keine Punkte, sondern Scheiben.

Der zusétzliche Phasenfaktor x(q), der aus den oben genannten Faktoren bestimmt
wird, setzt sich wie folgt zusammen:

x(g) = 7/2(CsX°q* — 2AAg%). (3.6)

Demnach steigt die Phasenverschiebung beim Defokussieren mit ¢? und durch den Off-
nungsfehler mit ¢* an. Nach Gl. 3.5 und Gl. 3.6 erfahren die abgebeugten Wellen, die
eine kleine Raumwellenlinge haben und Information iiber feine Objektstrukturen tra-
gen, eine groflere Phasenverschiebung als Wellen mit groflerer Raumwellenldnge. Aus
diesem Grund koénnen bei der Elektronenmikroskopie im Prinzip nicht alle Raumwel-
lenldngen gleichzeitig zum Bildkontrast beitragen, ein bestimmter Objektivlinsenfokus
kann aber fiir einen bestimmten Raumwellenléngenbereich giinstig gewahlt werden.

Die Funktion sin(x(q)) wird als rdumlich kohdrente Kontrastibertragungsfunktion
bezeichnet. Im Realfall wird die Kontrastiibertragungsfunktion durch einen weite-
ren Phasenfaktor bestimmt, der durch die sogenannte Defokusstreuung und den Se-
mitkonvergenzwinkel gegeben wird. Die Defokusstreuung beschreibt die Anderung der
Brennweite aufgrund der unterschiedlichen Energie der einfallenden Elektronen. Sie
ist abhéngig von dem Farbfehler der Objektivlinse C., der Schwankung der Austritts-
energie AE, der Schwankung der Beschleunigungsspannung V der Elektronen AV sowie
der Schwankung des Objektivstroms Al Der Semikonvergenzwinkel entsteht dadurch,
dafl der Elektronenstrahl auf das Objekt fokussiert wird und somit eine kegelartige
Form annimmt. Dadurch besitzen die achsenfernen Strahlen zu den Strahlen parallel
zur Kegelachse eine Phasenverschiebung.

Die beiden Gréfien, Defokusstreuung und Semikonvergenzwinkel, bewirken, dafl
die Kontrastiibertragungsfunktion mit zunehmender Raumfrequenz gedampft wird und
ein ,Informationslimit“ setzt. Diese geddmpfte Kontrastiibertragungsfunktion wird
partiell kohdrent genannt. IThre Amplitude beschreibt die tatséchliche Ubertragung
der Objektstruktur bei einem Elektronenmikroskop. Demnach werden die besonders
grolen Raumfrequenzen, bzw. die kleinen Raumwellenlangen, die die feinen Details der
Probenstruktur enthalten, schon durch die mikroskopischen Parameter verloren gehen.
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In Tab. 3.2 sind die wichtigsten Parameter der Mikroskope JEOL 4000 EX und
Philips CM 20 aufgelistet.

Parameter JEOL 4000 EX | Philips CM 20 [110]
Beschleunigungsspannung 400 kV 200 kV
Punktauflosung 0,17 nm 0,24 nm
Cs 1,0 mm 1,2 mm
Aa 1,0 mrad 0,05-0,2 mrad
Ce 1,7 mm 1,2 mm
AE 1,0 eV 0,8 eV

Tabelle 3.2: Funktionsparameter der beiden HREM-Mikroskope. Gréflen wie die sphéri-
sche Aberration Cs, der Semikonvergenzwinkel A, die chromatische Aberration C; und die
Energiedivergenz AE bestimmen die Kontrastiibertragungsfunktion.

Die in der HREM zu untersuchenden Proben stellen im Realfall nur selten ideale
schwache Phasenobjekte dar. Somit wird der Kontrast viel komplizierter als oben
dargestellt. Der Kontrast hangt auch von der Probendicke ab. Bei der HREM wird
eine geeignete Abbildungsbedingung bei einem Defokuswert eingestellt, bei dem ein
moglichst grofier Bereich der Raumwellenldngen mit etwa gleicher Phase und Kontrast
ibertragen wird. Dieser Defokuswert wird als Scherzerfokus bezeichnet. Auch wenn
beim Scherzerfokus eine in etwa gleiche Kontrastiibertragung fiir einen breiten Bereich
erreicht wird, bleibt ein HREM-Bild ein komplexes Interferenzmuster. Eine genaue
Interpretation kann nur durch eine numerische Bildsimulation erreicht werden.

Mit Hilfe von HREM lassen sich folgende Untersuchungen durchfiihren:

e Messung der Netzebenenabstinde
Durch die direkte Messung der Netzebenenabsténde kann die Verspannung im
Film ermittelt werden. So kann bei Riickdiinnungsproben von YBa,CuszO- die
Orthorhombizitét tiberpriift werden, und bei Querschnittsaufnahmen von ultra-
diinnen Filmen die Filmrelaxation untersucht werden.

e Strukturuntersuchung der Korngrenze
Die genaue Korngrenzenstruktur ist nur mit Hilfe von HREM-Bildern zu ermit-
teln. So kénnen z.B. Korngrenzenebenen, Lange der Facetten und Versetzungen
an der Korngrenze bestimmt werden.

e Strukturuntersuchung von Defekten
Ausscheidungen und Stapelfehler etc. konnen auf ihre Struktur untersucht und

ihr Typ ermittelt werden.

Bildsimulation

Bei der Simulation von HREM-Bildern wird der Vorgang im Elektronenmikroskop bis
zur Bildentstehung theoretisch verfolgt. Ausgehend von einem atomaren Modell der
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Objektstruktur wird die Wellenfunktion an der Probenunterseite berechnet [105, 109,
111, 112]. Die zwei wichtigsten Methoden hierfiir sind die Bethe-Bloch-Rechnung und
die Multi-Slice-Methode.

Den Ausgangspunkt fiir das Bethe-Bloch-Verfahren bildet die relativistisch korri-
gierte Schrédinger-Gleichung fiir eine Wellenfunktion in einem elektrostatischen Kri-
stallpotential. Das periodische Kristallpotential kann als eine Fourierreihe dargestellt
werden, und zur Lésung der Schrodinger-Gleichung wird die Wellenfunktion als eine
Uberlagerung von Blochwellen angesetzt. Damit ergibt sich ein lineares Gleichungs-
system mit einer NxN-Matrix, wobei N die Anzahl der Blochwellen angibt, die in die
Rechnung einbezogen werden. Das Blochwellenverfahren eignet sich insbesondere zur
Berechnung der Austrittswellenfunktion fiir Kristallstrukturen mit kleinen Einheitszel-
len hoher Symmetrie, die geringe Anzahl unterschiedlicher Atomsorten erhalten. Unter
solchen Bedingungen ist zur Beschreibung des Kristallpotentials nur eine geringe Zahl
von Fourier-Koeflizienten erforderlich, und die Austrittswellenfunktion kann durch eine
Superposition von wenigen Blochwellen beschrieben werden.

Zur Berechnung von Simulationsbildern von YBayCuzO7 bei [001]-Strahlrichtung
wurde das Multi-Slice-Verfahren verwendet, aus diesem Grund soll es hier néher erldu-
tert werden.

Bei dem Multi-Slice-Verfahren wird das periodische dreidimensionale Kristallpo-
tential in einzelne aufeinanderfolgende Schichten (slices) mit einer Dicke von Az senk-
recht zur Strahlrichtung zerlegt. Dabei besteht eine Schicht aus einer Beugungsebene
und einem leeren Raum der Dicke Az, so dafl die Streuung durch das Kristallpotential
innerhalb einer einzelnen Schicht auf einen einzigen Beugungsproze§ an einer Ebene
reduziert wird. Das auf dieser Weise beschriebene Potential wird als projiziertes Po-
tential bezeichnet. In Abb. 3.7 ist das Prinzip des Multi-Slice-Verfahrens schematisch
dargestellt.
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung des Multi-Slice-Verfahrens. Das periodische dreidi-
mensionale Potential wird in Schichten mit einer Dicke Az zerlegt. Eine Schicht besteht aus
einer Beugungsebene und einem leeren Raum der Dicke Az.
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Die Wellenfunktion nach der abrupten Phasenverschiebung an der Streuebene der
n-ten Schicht ergibt sich durch Multiplikation der Wellenfunktion vor der Beugungs-
ebene mit der sogenannten Phasengitterfunktion g,(z,y):

P (2,y) = Ya1(z,y)ga(z, ). (3.7)

Die Phasengitter-Funktion gibt die Phasenverschiebung aufgrund des Potentials in ei-
ner Schicht wieder. Die Ausbreitung der Elektronenwellen zwischen den Beugungsebe-
nen wird beschrieben durch die Propagationsfunktion pn(:z: y). Diese wird bestimmt
durch das Huygens-Fresnelsche Prinzip aufgrund der Uberlagerung von Kugelwellen,
die von allen Punkten der n-ten Beugungsebene mit der Wellenamplitude ¥/, (z,y) aus-
gehen. Die Wellenfunktion an der Austrittsflache der n-ten Schicht wird gegeben durch
das Faltungsintegral:

Yn(z,y) = / / (T — &,y — §)pa(E, §)d2d7, (3.8)

und wird abgekiirzt durch

Pu(2,y) = Yn(2,y) ® pul=,y). (3.9)

Die Multi-Slice-Methode ist ein rekursives Rechenverfahren, wobei die Austritts-
wellenfunktion bei einer Probendicke d = nAz durch n-malige Anwendung der obigen
Gleichung 3.9 berechnet werden kann. Bei dem Multi-Slice-Verfahren wird die maxi-
male Dicke der Schichten gegeben durch [113]:

2mt?
)\ M)

(3.10)

wobei ¢ ein typischer Abstand ist, iber den sich das Kristallpotential nur unwesentlich
andert. Fiir eine Beschleunigungsspannung von 400 kV resultiert eine maximale Dicke
von ca. 0,4 nm. Bei der Simulation von YBa,Cuz07 entlang der [001]-Richtung wurde
die Einheitszelle in drei Schichten gleicher Dicke zerlegt [114].

Die Verwendung des Muti-Slice-Verfahrens hat fiir Kristalle mit grofien Einheits-
zellen Vorteile im Vergleich zum Blochwellen-Verfahren, da die Rechenzeit bei der
Blochwellen-Methode proportional zu N?, d.h. zum Quadrat der Anzahl der Bloch-
wellen, zunimmt. Das Multi-Slice-Verfahren wird insbesondere bei Simulationen von
Grenzflachenstrukturen und Defekten angewendet. Zur Berechnung der Austrittswel-
lenfunktion ist die periodische Fortsetzbarkeit der Struktur notwendig (Born-von Kar-
mannsche Randbedingungen). Damit dies bei der Simulaticn von Grenzflachenstruktu-
ren (wie z.B. Korngrenzen) und Defekten gegeben ist, mufl eine sehr grofie Einheitszelle,
eine sogenannte Superzelle, definiert werden. In dieser Arbeit wurde ausschlieflich die
Multi-Slice-Rechnung des EMS-Programmpaket von Stadelmann [115] verwendet.
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Kapitel 4

Voruntersuchungen

Die strukturellen und somit auch elektrischen Eigenschaften von Korngrenzen in epi-
taktischen YBa,CusOr-Diinnfilmen kdnnen, wie in den spateren Kapiteln gezeigt wird,
durch die Schichtwachstumsvorginge entscheidend beeinflufit werden. Aus diesem
Grund ist ein Verstdndnis der Wachstumsvorginge von YBay;CuzO7 auf SrTiO;-Sub-
straten sehr wichtig. Eine detaillierte Wachstumsstudie mit Hilfe von TEM ist bis
jetzt nur fir Filme auf MgO [116] bekannt. Somit werden in Kap. 4.1 Wachstumsei-
genschaften von epitaktischen YBayCuzO7-Diinnfilmen auf (001)-orientierten SrTiOs-
Substraten vorgestellt.

Ferner miissen die mikrostrukturellen Eigenschaften der bikristallinen Substrate
untersucht werden, um die Einfliisse des Substrats klar von den anderen Einfliissen
unterscheiden zu kénnen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden im Kap. 4.2
vorgestellt.

4.1 Epitaktisches Schichtwachstum von
YB&zCU307 auf SI‘TiOg

Es wurden YBa;CuzO7-Diinnfilme mit einer Filmschichtdicke von 9 nm, 50 nm und
200 nm untersucht. Diese Filme, die nach dem Sauerstoff-Hochdrucksputterverfahren
auf SrTi10;-Substraten hergestellt wurden, wurden fiir die TEM-Untersuchung sowohl
in Rickdinnung als auch im Querschnitt prapariert. Abbildung 4.1 zeigt Hellfeldauf-
nahmen einer riickgediinnten Probe mit einer 9 nm dicken Filmschicht, mit dem Ab-
bildungsvektor § = (110) bzw. § = (110). Es ist eine ,Meanderstruktur® zu erkennen,
die sowohl in [100]-, [010]- als auch in [110]-Richtung verlduft. Diese Strukturen bilden
Ecken, deren Spitzen in Abb. 4.1a und 4.1b in [110]- bzw. [110]- Richtung zeigen. Da
sie auf der gesamten Probe zu sehen sind, ist anzunehmen, dafl eine vollstindige Be-
deckung des Substrats durch das Filmmaterial vorliegt. Der durchschnittliche Abstand
dieser Strukturen betrdgt 60 nm. Es sind weder Moiré-Streifen, die aufgrund der Git-
terfehlpassung zwischen Substrat und Film entstehen kénnen, noch Versetzungen, {iber
die die Verspannungen abgebaut werden konnen, zu erkennen. Weiterhin sind keine
Zwillingskorngrenzen von YBayCuzO7 zu sehen. Auch im Beugungsbild wurde keine
Aufspaltung der Reflexe beobachtet. Demnach ist anzunehmen, dafl erstens zwischen
dem Substrat und dem Film eine geringe Gitterfehlpassung existiert und zweitens der
Film keinen Gitterparameterunterschied entlang der a- und b-Achse aufweist.
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Abb. 4.1: Aufsichtsaufnahmen eines 9 nm diinnen YBay;CuzO7-Diinnfilms mit den Abbil-
dungsvektoren a) § = (110) und b) § = (110).

In Abbildung 4.2 ist dieselbe 9 nm dicke Probe im Querschnitt bei einer niedri-
gen Vergroferung zu sehen. Zum Schutz der extrem dinnen Schicht wurde vor der
TEM-Préparation eine ca. 100 nm dicke amorphe YBa;CuzO7-Schicht bei Raumtem-
peratur auf die Probe aufgedampft. Diese Schicht ist in der Abb. 4.2 oberhalb der
Filmschicht, die in der Abbildung mit ,Y“ gekennzeichnet ist, zu sehen. Das Sub-
strat (,,S“) ist vollstindig mit der YBay,CuzOr-Schicht bedeckt, deren Kontrast durch
parallel zur Grenzfliche verlaufende Streifen gegeben ist. Dieser Kontrast entspricht
den c-Gitterebenenabbildungen von YBay;Cu3O7, demnach liegt hier die c-Achse des
Films parallel zur Substratoberflachennormale vor. Auch das Beugungsbild in Abb. 4.2
zeigt entlang der [001]-Richtung zwischen zwei hellen SrTiOs-Reflexen zwei schwache
zusétzliche Reflexe, deren Abstand annidhernd dem reziproken c-Achsenabstand von
YBayCuzOr entsprechen. Ferner sind die Reflexe entlang der [001]-Richtung ausge-
dehnt. Die c-Gitterebenen verlaufen im HREM-Bild wellig, dieses Verhalten kann mit
der Elongation der Beugungsreflexe korreliert werden. Die Filmoberfliche ist glatt und
weist nur in den mit Pfeilen gekennzeichneten Bereichen eine Rauhigkeit um eine Ein-
heitszelle in ¢-Achsenrichtung auf. Diese Bereiche treten in einem durchschnittlichen
Abstand von 50 nm auf.

Die vergroferte Aufnahme des Films in der Abb. 4.3 zeigt, dafl die Grenzflache
zwischen Substrat und Film geradlinig verlduft. AuBerdem ist sie kristallin und frei
von amorphen Schichten und Ausscheidungen. Es wurde eine Rauhigkeit maximal bis
zu einer Einheitszelle des Substrats beobachtet. In der Abb. 4.3 wird die Welligkeit
der c-Achsenabbildungen deutlich, wobei die Abstidnde der c-Gitterabbildungen von
ca. 1,16 nm bis 1,65 nm variieren. Auflerdem konnte auch eine Welligkeit der Netzebe-
nenlinien parallel zur c-Achse des Films festgestellt werden. Der Abstand der weiflen
Punkte, die in Abb. 4.3b markiert sind, kann mit dem a- oder b-Gitterebenenabstand
von YBayCusOr korreliert werden. Es zeigt sich, dafl dieser Abstand im unteren Film-
bereich (ca. 0,39 nm) grofler als im oberen Bereich ist. Da die Gitterebenen sowohl ent-




Kapitel 4. Voruntersuchungen 47

Abb. 4.2: Querschnittsaufnahme der 9 nm dicken Probe. Das Substrat (S) ist vollstindig
mit dem Film (Y) bedeckt. Die oberste Filmschicht weist Liicken auf, die mit Pfeilen ge-
kennzeichnet sind. Der durchschnittliche Abstand dieser Liicken betrigt 50 nm. Das Teilbild
zeigt die Beugungsaufnahme, wobei entlang der [001]-Richtung zwei Reflexe zwischen zwei
hellen Reflexen von SrTiO3 zu sehen sind.

lang der c-Achse als auch in der ab-Ebene wellig verlaufen, ist eine genaue Ermittelung
der Gitterparameter sehr schwer. Im unteren Filmbereich scheint der Gitterebenenab-
stand senkrecht zur ¢-Achse nahezu identisch mit dem Gitterparameter von SrTiO5 zu
sein, da an der Grenzflache keine Versetzungen oder Fehlpassungen beobachtet werden
konnte. In der obersten Schicht ist eine nicht geschlossenene Lage zu finden, wie es
auch in der Abb. 4.2 beobachtet wurde. Gitterebenenverbiegungen treten entlang der
c-Achse auf, sie sind insbesondere an den Enden des Plateaus (mit Pfeil markiert) stark
ausgepragt und weisen dort nach auflen.

Die 50 nm dicke Probe ist in Abbildung 4.4 in Aufsicht zu sehen. Die Hellfeld-
aufnahmen mit dem Abbildungsvektor § = (110) bzw. § = (110) zeigen im Vergleich
zur 9 nm dicken Probe Zwillingskontraste. Diese sind z.B. in dem mit ,,T“ gekenn-
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Abb. 4.3: Hochauflosungsaufnahme der 9 nm dicken Filmschicht. Die c¢-Gitterebenen
verlaufen wellig.

zeichneten Bereich zu sehen, sie verlaufen entlang der [110]- und der [110]-Richtungen.
Beim Abbildungsvektor § = (110) sowie § = (110) erfiillen die (110)- bzw. (110)-
Netzebenen die Bragg-Bedingung und tragen zum Kontrast bei. Somit sind in den
Abbildungen nur der jeweilige Anteil der Zwillingskorngrenzen zu sehen. Zwischen
den Zwillingsstreifen sind Moiré-Netzlinien zu erkennen, die feine Streifen entlang der
[100]- und [010]-Richtungen bilden. Diese sind in dem mit ,M1“ markierten Bereich zu
finden. Die Abstdnde der Moiré-Streifen variieren zwischen 20 nm und 60 nm. Nach
Gl. 3.2 sind diese auf die Uberlagerung des Substratgitters mit dem des Filmgitters
zurlickzufiihren.

In den Bereichen, wo keine Zwillingskontraste zu sehen sind (z.B. in dem mit ,M2“
beschrifteten Bereich), treten weitere Moiré-Netzlinien auf, die senkrecht zu den Zwil-
lingsstreifen, d.h. senkrecht zum Abbildungsvektor § verlaufen. Aus dem Abstand der
Moiré-Streifen kann nach Gl. 3.2 mit d; = d(110)(SrTiO3) = 0,276 nm die Fehlpassung
zwischen Film und Substrat entlang der [110]- bzw. [110]-Richtung berechnet werden.
Danach ergibt sich ein Wert fiir den Gitterparameter in [110]-Richtung (d; = 0,273 nm),
der nahezu identisch mit dem (110)-Netzebenenabstand von 0,272 nm ist. Dieser Wert
ergibt sich, wenn man zur Berechnung des (110)-Netzebenenabstands die Parameter
a = 0,382 nm und b = 0,3882 nm einsetzt. Ferner treten Rotations-Moirékontraste
(Pfeile) auf, z.B. in dem mit ,R“ gekennzeichneten Bereich. Die Abstande dieser Strei-
fen variieren von 4,5 bis 6 nm. Auflerdem schlieflen die Streifen einen Winkel zur
[110]-Richtung ein, der von 25° bis 40° reichen kann. Demnach ergibt sich ein Rotati-
onswinkel von 1-1,6°. Die Fehlpassungsversetzungen sind in dem mit ,,V“ versehenen
Bereich erkennbar, deren Abstédnde entlang der [100]-Richtung 37 £ 6,7 nm und entlang




Abb. 4.4: Aufsichtsaufnahme eines 50 nm diinnen YBayCuzOr-Diinnfilms mit a) § = (110)
und b) § = (110). Es sind Zwillingsstrukturen (,T), Versetzungen (,V*) und Parallel-
Moirémuster (,M1“ und ,,M2“) zu sehen. Rotations-Moirémuster treten z.B. in dem mit , R
markierten Bereich auf, einige von ihnen sind mit Pfeilen gekenmzeichnet.

der [010]-Richtung 37,2 £ 5,0 nm betragen®.

Die Abb. 4.5 zeigt eine Aufsichtsaufnahme einer 200 nm dicken Filmschicht, die auf
einem Bikristall aufgewachsen wurde. Zu dieser Untersuchung wurde eine Probe aus
dem Bereich fernab von der Korngrenze prapariert. Der Kontrast in dieser Aufnahme
wird durch die Zwillingsgrenzen von YBay;Cu3O7 und durch die bereits erwéhnten
Moiré-Streifen bestimmt. Der Abstand dieser Moiré-Strukturen betrégt ca. 0,2725 nm.
Die Querschnittsaufnahme dieser Probe in der Abb. 4.6 zeigt, dafl der Film homogene c-
Gitterebenenabbildungen aufweist. Eine Storung der c-Gitterebenen ist nur im Bereich
der Substratgrenzfliche zu beobachten. Sie reicht maximal bis zur achten Monolage.
Die Substratoberfliche enthélt eine Rauhigkeit bis zu 1 nm. Es sind Oberflichenstufen
mit der Hohe einer Einheitszelle von SrTiO; zu finden, zwel von solchen Stufen sind
in der Abbildung mit Pfeilen markiert. Diese Stufen weisen eine einheitliche Richtung
auf, mit einem durchschnittlichen Abstand der Stufen von 30 nm. Demnach liegt eine
Verkippung der [001]-Achse des Substrats relativ zur Substratoberflichennormale um
ca. 0,8° vor.

Von den Stufen gehen Antiphasengrenzen im Film aus, wobei die Schichten an die-
ser Grenze um einen Abstand von ¢/3 verschoben sind. Die Antiphasengrenze im rech-
ten Bildabschnitt endet an einem Stapelfehler (,,5¢) mit einem c-Gitterebenenabstand
von 2,74 nm. Dieser Wert entspricht dem c¢-Gitterparameter einer Phase im Y-Ba-Cu-
O-System mit der Stéchiometrie YBayCuyOs (2,726 nm), die als die 1-2-4-Phase

!Fehlerrechnung nach der Standardabweichung s nach [117].
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Abb. 4.5: Hellfeldaufnahme einer 200 nm dicken Filmschicht in Aufsicht. Es treten Zwil-
lingskontraste (,T“) und Moiré-Streifen (,M*) auf.
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Abb. 4.6: Hochauflésungsaufnahme einer querschnittspréparierten YBayCuzO7-Schicht
mit einer Dicke von 200 nm. Die Substratoberfiiche weist Stufen (Pfeile) mit der Hohe einer
SrTiOs-Einheitszelle und mit einem durchschnittlichen Abstand von 30 nm auf. Oberhalb
dieser Stufen kénnen Antiphasengrenzen (,AP“) im Film beobachtet werden. Ein Stapelfehler
mit der Struktur der 1-2-4-Phase wurde in dem mit ,,5¢ markierten Bereich gefunden.
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bezeichnet wird. Diese Phase enthalt im Vergleich zur YBayCuz O7-Struktur, die analog
1-2-3-Phase genannt wird, eine zusétzliche CuO-Ebene zwischen zwei Einheitszellen der
1-2-3-Phase [118, 119]. Die Verschiebung der Einheitszellen der 1-2-3-Phase um einen
Vektor [a/2,0,c/6], [0,b/2,¢/6] oder [a/2,b/2,c/6] ist typisch fiir die Struktur der 1-2-
4-Phase. Da sie in der Abb. 4.6 nicht zu sehen ist, kann eine Verschiebung der Zellen
entlang der Blickrichtung angenommen werden. Der Gitterparameter senkrecht zur
c-Achse betragt ca. 0,387 nm.

4.2 Charakterisierung der Substratkorngrenzen

Die Abb. 4.7 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische (SEM) Aufnahme einer Bikri-
stalloberfliche. Die Korngrenze (GB) ist als eine weifile Linie nur schwach zu sehen.
Entlang dieser sind schwarze Punkte im Abstand von ca. 4 ym angeordnet, die als
Schmutzpartikel interpretiert werden kénnen. Auf der linken Seite der Aufnahme
ist ein Loch mit einem Durchmesser von ca. 3 pm zu beobachten. Dieses Loch ist
spiegelsymmetrisch zur Korngrenze und so facettiert, dafl es parallel zur (100)- und
(110)-Ebene der jeweiligen Korner verlauft. Solche Oberflichendefekte wurden nur
bei wenigen Proben beobachtet, wobei deren Dichte und Gréfie von Probe zu Probe
verschieden waren. Ein Defekt der Gréfle wie in Abb. 4.7 war jedoch ein Einzelfall.

Die Abbildung 4.8 zeigt eine TEM-Hellfeldaufnahme eines Bikristalls mit einem
nominellen Misorientierungswinkel von 10°. Die Korngrenze ist als eine dunkle Linie

Abb. 4.7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberfliche eines bikristallinen
SrTiOs-Substrats. Entlang der Grenzfliche sind Schmutzpartikel sowie ein Loch mit einem
Durchmesser von ca. 3 um zu beobachten. Das Loch weist eine Facettierung auf, die parallel
zu den (100)- und (110)-Ebenen der Kérner verlduft.
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Abb. 4.8: Hellfeldaufnahme einer Korngrenze mit einem nominellen Winkel von 10°. Die
Blickrichtung verlduft nicht genau parallel zur Korngrenzenebene, so daff die Korngrenze als
ein diinner Streifen zu sehen ist. Entlang der Korngrenze treten Hohlrdume ,,V* auf, deren
durchschnittlicher Abstand ca. 500 nm betrigt.

erkennbar, die mit ,,GB“ gekennzeichnet ist. Auch {iber den gezeigten Bildausschnitt
hinaus, d.h. tiber mehrere Mikrometer, konnte ein geradliniger Verlauf festgestellt wer-
den. Entlang der Korngrenze wurden Hohlrdume beobachtet, sie sind in Abb. 4.8 mit
» V¢ gekennzeichnet. Diese Hohlrdume sind, wie das Loch in der SEM-Aufnahme von
Abb. 4.7, aus Facetten mit (100)- und (110)-Habitusebenen zusammengesetzt und wei-
sen eine symmetrische Form auf, wobei die Korngrenze als Symmetrieebene dient. Der
durchschnittliche Abstand der Hohlrdume entlang der Korngrenze betridgt etwa 500
nm, wihrend der Durchmesser der Hohlrdume von 20 bis 80 nm variiert. Solche Beob-
achtungen wurden auch bei Bikristallen mit anderen Korngrenzenwinkeln gemacht.

Die Abb. 4.9a zeigt eine (001)-Hochauflosungsaufnahme einer Korngrenze mit ei-
nem nominellen Winkel von 10°. Der tatsichliche Korngrenzenwinkel konnte aus den
abgebildeten Gitternetzebenen gemessen werden, er betrdgt hier 9,5°. Dieser Wert
wurde mit Hilfe der Feinbereichsbeugungsaufnahme in Abb. 4.10 {iberprift, wobei der
Winkel © durch die Beziehung

0= 2arctan(~Aci—d) (4.1)

mit einer Genauhigkeit von £0,08° ermittelt werden kann [117].

Aus Abb. 4.9 ist weiterhin zu entnehmen, dafl die Gitterebenen unmittelbar bis zur
Korngrenze reichen. Es kann demnach angenommen werden, dafi der Korngrenzenbe-
reich kristallin und frei von Ausscheidungen ist. Eine Umorientierung der Gitterebenen
kann in einem Bereich entlang der Korngreze beobachtet werden, der maximal bis zu
1,5 nm von der Korngrenze entfernt ist. Die Korngrenze verlauft annéhernd symme-
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Abb. 4.9: Hochauflésungsaufnahmen einer 9,6°-Substratkorngrenze. b) zeigt eine Vergréfie-
rung des linken Bereichs von a). Die Korngrenze verliuft nahezu symmetrisch mit einer la-
teralen Welligkeit bis zu 3 nm. Entlang der Korngrenze treten eine komplexe Struktur mit
einem regelmifigen Abstand von ca. 2 nm auf. An diesen Stellen konnten Versetzungen
beobachtet werden.

trisch. Sieist nahezu geradlinig, weist jedoch eine laterale Welligkeit von maximal 3 nm
auf. Der Kontrast unmittelbar an der Korngrenze ist komplex, so daf§ eine exakte Lo-
kalisierung der Korngrenzenebene sehr schwierig ist. In Abb. 4.9b ist ein vergréferter
Ausschnitt des Bildes 4.9a abgebildet. Entlang der Korngrenze ist eine ,zickzackartige®
Struktur mit einer durchschnittlichen Periodizitdt von 2 nm zu finden. Wenn man den
Verlauf der (110)- und (110)-Gitterebenen in der Umgebung der Korngrenze betrachtet,
so ist im Bereich der ,Zickzack-Struktur® eine Verbiegung der Gitterebenen zu beiden
Seiten der Kérner zu beobachten. Als Endpunkte von (110)- und (110)-Netzebenen
kénnen Versetzungen mit einem Abstand von ca. 2 nm gefunden werden. Dieser Wert
entspricht der Periodizitat der zickzackartigen Struktur.

Fiir den 45°-Bikristall in Abb. 4.11 kann man bei einer kleinen Mikroskopvergréfie-
rung neben der Korngrenze einige Spannungskontraste sehen. Diese weisen auf die
innere Spannung des Bikristalls hin, die méglicherweise durch eine Koinzidenz der bei-
den Gitter mit einem hohen ¥-Wert entsteht. Trotz der Verspannung ist in der Hoch-
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Abb. 4.10: Beugungsaufnahme einer Substratkorngrenze mit einem nominellen Winkel von
10°. Der Abstand Ad gibt den Abstand der (040)-Reflexe der beiden Gitter wieder, sowie d
den doppelten Abstand der (040)-Reflexe vom Nullstrahl. Mit Hilfe dieser Werte konnte ein
Rotationswinkel von 9,6° ermittelt werden.

auflésungsaufnahme der Abb. 4.11b eine symmetrisch verlaufende, nahezu geradlinige
Korngrenze mit einer Welligkeit von 2 nm zu sehen. Die erwdhnten Eigenschaften
der bikristallinen Korngrenzen im Substrat wurden auch bei anderen Winkelwerten
beobachtet.

In Abb. 4.9 ist zusétzlich zu erkennen, dafl das Bildmuster des oberen Korns durch
einen Kontrast mit einer Vorzugsorientierung entlang der [100}-Richtung charakterisiert
ist, wihrend das untere Korn durch einen symmetrischen Kontrast mit hellen und
dunklen Punkten gekennzeichnet ist. Dieser Kontrastunterschied der beiden Kérner
ist auch bei anderen Proben beobachtet worden, er ist auch in Abb. 4.11 zu sehen. Der
Kontrast im unteren Korn kann dadurch erkldrt werden, dafi die [001]-Zonenachse des
Korns nahezu parallel zum Elektronenstrahl verlauft. Fiir das obere Korn existiert eine
kleine Abweichung der [001]-Zonenachse von der Blickrichtung. Demnach verlaufen die
[001]- Achsen der beiden Korner nicht exakt parallel zueinander. In der Tat konnte mit
Hilfe der Beugungsbilder ein Kippwinkel von 1° bei der Probe in Abb. 4.9 ermittelt
werden. Abb. 4.12 zeigt die Beugungsaufnahme einer 24°-Korngrenze. Bei der hier
verwendeten Kameralinge (Lx) von 258,2 mm sind beide Laue-Zentren der Korner
sichtbar. Aus dem Abstand dieser Zentren a 138t sich nach [106]

§= 2 (4.2)
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Abb. 4.11: a) Hellfeld- und b) Hochaufldsungsaufnahme einer 45°-Substratkorngrenze. Es
wurden Hohlriume beobachtet, die Facetten parallel zu den (100)- und (110)-Ebenen der
Korner aufweisen. Die Korngrenze verliuft nahezu symmetrisch und geradlinig mit einer
Welligkeit von maximal 3 nm.

ein Winkel von 1,1° berechnen. Bei allen Bikristallen, die im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden, wurde ein Kippwinkel im Bereich von 0,1° bis 2° beobachtet. Ferner
konnte eine Abweichung der gemessenen Winkelwerte © von den nominellen Werten bis
zu +1,5° ermittelt werden. Die ermittelten Winkelwerte sind in der Tabelle Tab. 4.2
zusammengestellt.
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Abb. 4.12: Beugungsaufnahme bei einer Kameralinge von 258 nm. Die zwei Laue-Zentren
sind mit Pfeilen markiert. Aus dem Abstand der Zentren 148t sich ein Winkel von ca. 1,1°
zwischen den [001]-Achsen der beiden Kérner feststellen.

0/° 0/° 6/°
nominell | gemessen | Abweichung der [001}-Kippachsen
10 9.5 T.1
15 14,8 0.2
2 928 1.0
24 26 0,8
36 37 1,0
36 38 1.2
45 45 0.8

Tabelle 4.1: Die Bikristalle zeigen eine kleine Abweichung von der nominellen Geometrie.
Es wurde eine Abweichung von dem nominellen Korngrenzenwinkel ©® gemessen, sowie eine
Fehlorientierung & der beiden [001]-Kippachsen.
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Kapitel 5

Charakterisierung der
Filmkorngrenzen

5.1 Eigenschaften der Korngrenzen in der (001)-
Ebene

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Mikrostukturuntersuchungen an riick-
gediinnten YBayCuszO7-Diinnfilmen vorgestellt.

5.1.1 Korngrenzenverlauf

Korngrenzen hergestellt nach dem Sputterverfahren

Die Abbildung 5.1 zeigt ein Hellfeldbild eines YBayCuszO7-Diinnfilmes, der auf einem
Bikristall mit dem nominellen Winkel von 10° aufgewachsen wurde. Der Beugungs-
kontrast des Films ist gepragt durch die Zwillingsgrenzen, die bereits in Kapitel 2.2
erliutert wurden. Einige dieser Zwillinge sind in dem mit ,T“ markierten Bereich
mit schwarzen Pfeilen gekennzeichnet. Die orthorhombische Struktur von YBayCuz0~
kann fir den ganzen Filmbereich, sogar bis zu den Korngrenzen, bestatigt werden.
Neben den Zwillingskontrasten existieren Moiré-Kontraste, die z.B. in dem mit ,M“
gekennzeichneten Bereich zu sehen sind. Diese Streifen verlaufen entlang der [100]-
und [010]-Richtungen des Films und besitzen einen durchschnittlichen Abstand von
20 nm bzw. 60 nm zueinander. Diese Werte stimmen mit den nach Gl. 3.2 berech-
neten Abstédnden der Parallel-Moirémuster iiberein, in die die Gitterparameter von
SrTiO3 und YBa;CusO7 entlang der [100]- bzw. [010]-Richtung miteingingen. Dem-
nach entstehen die Moiré-Effekte aufgrund der Uberlagerung von YBayCuz O und dem
unterliegenden SrTiOs -Substrat.

In der Abbildung sind zwei Korngrenzen zu erkennen, wobei die Substratkorn-
grenze mit ,GBg“ und die Filmkorngrenze mit ,,GBy“ markiert ist. Die Substrat-
korngrenze verlauft geradlinig und ist nur in den Bereichen zu sehen, in dem auch die
oben erwahnten Moiré-Streifen vorhanden sind. Die Filmkorngrenze ist mit weiflen
gestrichelten Linien markiert. Sie kann auch anhand der Zwillingskontraste lokalisiert
werden, die an der Grenzfliche einen Winkel von ca. 10° einschliefit.
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Abb. 5.1: Hellfeldabbildung einer 9,6°-Korngrenze mit dem zugehorigen Beugungsbild. Die
Zwillinge (T) weisen auf die orthorhombische Phase von YBayCuzO7 hin. Die Filmkorngrenze
(GBy) ist mit weiflen gestrichelten Linien markiert. Sie weicht bis zu 200 nm von der Position
der Substratkorngrenze (GBs) ab. Das Abknicken der Zwillinge an der Korngrenze ist mit
zwel weiflen Pfeilen gekennzeichnet.
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Die Umorientierung der Zwillinge ist mit zwei Pfeilen verdeutlicht. Der Misori-
entierungswinkel wurde mit Hilfe des Beugungsbildes bestimmt, und betrigt nach Gl.
(4.1) 9,6°. Die Korngrenze besitzt einen welligen Verlauf, wobei sie bis zu 200 nm von
der Position der Substratkorngrenze abweichen kann. Dies bedeutet, dafl der Film die
Substratkorngrenze, trotz der vorgegebenen Orientierung des darunterliegenden Sub-
strates iberwachst. Bei der Probe, die in Abb. 5.1 gezeigt wird, ist nur ein einseitiges
Uberwachsen der Substratkorngrenze zur rechten Seite des Bildes zu sehen. Dieses
Verhalten wurde tber einen Probenbereich von ca. 10 gm beobachtet. Die Korngrenze
enthdlt gerade Anteile, die parallel zur Substratkorngrenze verlaufen, aber auch Be-
reiche, die mit der Substratkorngrenze einen Winkel von etwa 45° einschlielen, und
weitere Bereiche, in denen keine klare Winkelbeziehung zu erkennen ist. Der parallele
Bereich iiberwiegt jedoch, in dem die Segmente eine Linge bis zu 500 nm erreichen.
An einigen Stellen ist die Korngrenze nicht als eine scharfe Linie sondern als ein dun-
kler Streifen zu erkennen. Dieses Verhalten deutet auf eine Welligkeit der Korngrenze
entlang der Blickrichtung hin, die in Kap. 5.2 diskutiert wird.

In Abb. 5.2 ist das Beugungsbild einer Korngrenze mit dem nominellen Winkel
von 15° abgebildet. Die Orientierung der beiden Gitter I (gestrichelt) und II sind in

Abb. 5.2: Beugungsaufnahme einer Korngrenze mit dem nominellen Winkel von 15°. Der
tatsichliche Winkel betrigt 14,6°. Der (340)-Reflex von Gitter I ist mit dem (430)-Reflex
von Gitter II nahezu iiberlagert. Die Koinzidenzpunkte sind mit Pfeilen markiert.
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der Abbildung gekennzeichnet. Der tatsichliche Misorientierungswinkel betriagt ca.
14,6°. Es treten Koinzidenzpunkte auf, bei denen der (340)-Reflex von Gitter I nahezu
vollstindig mit dem (430)-Reflex von Gitter II iiberlagert ist. In der Abb. 5.2 sind diese
Koinzidenzpunkte mit Pfeilen markiert, nach Gl. 2.14 ergibt sich fiir sie ein -Wert
von 25. Weitere Koinzidenzpunkte kommen bei den (710)- und (710)-Reflexen vom
Gitter I bzw. Gitter II vor, sowie bei den (170)- und (170)-Reflexen vom jeweiligen
Gitter. Diese Koinzidenzpunkte sind in der Beugungsaufnahme nicht zu sehen. Nach
Gl 2.14 ergibt sich auch fir sie ein ¥-Wert von 25.

Die Abb. 5.3a zeigt eine 14,6°-Korngrenze bei niedriger VergréBerung. Die Korn-
grenze verlduft wellig und weicht bis zu 200 nm von der Position der Substratkorn-
grenze ab. Im Vergleich zur oben geschilderten 9,6°-Korngrenze liegt hier ein beid-
seitiges Uberwachsen der Substratkorngrenze vor, wobei das {iberwachsende Verhalten
keine Gesetzmafigkeit entlang der Korngrenze zeigt. Ferner besteht die Korngrenze
iberwiegend aus Segmenten, die parallel zur Substratkorngrenze verlaufen. Andere
Segmente sind relativ zur Substratkorngrenze um ca. 45° gekippt und sind gleichzeitig
symmetrisch zu den Zwillingsstreifen. Beide Segmente weisen eine durchschnittliche
Lénge von 200 nm auf. In Abb. 5.3b, in der ein Teil der Korngrenze bei einer hoheren
Vergroflerung abgebildet ist, wird die Segmentierung deutlicher. Ein ca. 150 nm langes
Segment ist in der Mitte der Aufnahme zu beobachten, das in der Abbildung mit ,II¢
gekennzeichnet ist. Es verlduft in etwa parallel zur Spiegelebene der Zwillinge. Von
diesem Segment aus, geht die Korngrenze zu beiden Seiten in Segmente (,,I“) iber,
die parallel zur Substratkorngrenze! verlaufen. Zwischen diesen Segmenten sind runde
Korngrenzenbereiche zu finden. Sie bestehen, wie insbesondere im Bildabschnitt rechts
oben zu sehen ist, aus Stufen, deren Kanten parallel zu den beiden Segmentierungen
laufen. Ferner sind in dieser Aufnahme die Zwillingskontraste von YBa;CuzO7 deut-
lich erkennbar. Sie sind iiber die Korngrenze hinweg korreliert, eine Eigenschaft, die in
Kap. 5.1.2 naher erlautert wird.

Bei den Proben mit dem nominellen Korngrenzenwinkel von 24° wurden zwei un-
terschiedliche Winkelwerte festgestellt, 22,8° und 26°. Die Beugungsbilder dieser Korn-
grenzen sind in Abb. 5.4 abgebildet. In Abb. 5.4a ist eine Aufspaltung der Reflexe zu
beobachten, die in der Abbildung mit zwei Pfeilen im unteren Bildabschnitt gekenn-
zeichnet ist. Sie sind auf die Orthorhombizitit von YBayCusO; zuriickzufiihren. Die
Reflexe in der Abb. 5.4b sind in vier Reflexe aufgespalten, die sich in einer Kreuz-
form anordnen. Diese Aufspaltung entsteht sowohl aufgrund der orthorhombischen
Struktur des Films als auch aufgrund der Doppelbeugung in der Probe. Ferner sind
in der Beugungsaufnahme der 26°-Probe feine Zwischenreflexe zu finden, die durch die
Uberlagerung der beiden Gitter entstehen. Beide Beugungsaufnahmen zeigen, daf§ der
(230)-Reflex und der (320)-Reflex der jeweiligen Gitter nahe beieinander liegen. Die
Reflexe sind in Abb. 5.4 mit einem weifien Kreis gekennzeichnet. Bei einer vollstindigen
Uberlagerung dieser Reflexe ergibt sich nach Gl. 2.14 ein ©-Wert von 13. Demnach
zeigen beide Korngrenzenwinkel Abweichungen von dem Koinzidenzwinkel mit 3 =
13. Weiterhin kann in der Abb. 5.4a beobachtet werden, daff der (510)-Reflex vom
Gitter I mit dem (510)-Reflex des anderen Gitters nahezu iiberlagert ist. Dieses Ver-
halten ist auch bei (150)- und (150)-Reflexen der jeweiligen Gitter zu sehen. Bei der
26°-Korngrenze in der Abb. 5.4b ist der Abstand zwischen dem (410)-Reflex und dem

Hierbei ist die Aufnahme so orientiert, da die untere Bildkante parallel zur Substratkorngrenze
verlauft.




= Kapitel 5. Charakterisierung der Filmkorngrenzen 61

Abb. 5.3: a) Hellfeldaufnahme einer 14,6°-Korngrenze. Die Filmkorngrenze zeigt ein beid-
seitiges Uberwachsen der Substratkorngrenze, mit einer lateralen Welligkeit von ca. 200 nm.
b) Die Korngrenze besteht aus Segmenten, die parallel zur Substratkorngrenze (I) und paral-
lel zur Spiegelebene der Zwillinge verlaufen (II). In dem mit Pfeilen markierten Bereich sind
Stufen zu sehen, die auch diese Segmente enthalten.
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Abb. 5.4: Beugungsaufnahmen von Korngrenzen mit dem nominellen Winkel von 24°. Es
wurden a) 22.8° und b) 26° gemessen. Annihernde Koinzidenzpunkte kdnnen bei der 22.8°-
und 26°-Korngrenze bei (320)- und (230)-Reflexen der Gitter I bzw. Gitter II gefunden
werden. Sie sind mit einem Kreis markiert. Ferner liegen die (510)- und (510)-Reflexe im
Bild a) bzw. die (410)- und (410)-Reflexe im Bild b) dicht beieinander. Diese Reflexe sind
mit Pfeilen gekennzeichnet.

(410)-Reflex der jeweiligen Gitter geringer als der Abstand zwischen dem (510)- und
dem (510)-Reflex. Diese anndhernden Koinzidenzpunkte sind in den Aufnahmen mit
Pfeilen gekennzeichnet.

Die 22,8°-Korngrenze in Abb. 5.5 weist bis auf den mittleren Bereich, wo das
obere Korn ca. 200 nm in das untere eindringt, eine Rauhigkeit von ca 30 nm auf.
Dieses Verhalten macht die unterschiedliche lokale Welligkeit entlang der Korngrenze
deutlich. Ferner besteht die Korngrenze iiberwiegend aus Segmenten, die parallel oder
nahezu parallel zur Substratkorngrenze verlaufen. Ein Teil der Segmente 1auft senk-
recht zu den Zwillingskontrasten, d.h. entlang der [110}- oder [110]-Richtung, und bei
einem anderen Teil ist kein klares Winkelverhaltnis zur Substiratkorngrenze zu erken-
nen. Diese Segmente sind mit einer maximalen Lénge von ca. 100 nm kleiner als bei
den Korngrenzen mit dem Winkel © von 9,6° und 14,6°.

Bei der 26°-Korngrenze ist auch eine inhomogene Welligkeit zu beobachten. Im
mittleren Teil der Abbildung betragt die Rauhigkeit ca. 250 nm, wéhrend sie im linken
Bildabschnitt bei ca. 30 nm liegt. In dem Korngrenzenabschnitt, der in der Abbildung
mit zwei Pfeilen abgegrenzt ist, sieht man einen nahezu ,schlangenférmigen® Korngren-
zenverlauf, mit abgerundeten Segmenten. Die Segmente verlanfen jedoch iiberwiegend
parallel oder senkrecht zu den Zwillingsstreifen, oder schliefen einen Winkel von ca.
45° ein. Thre Korngrenzenebenen entsprechen demnach den (110)- oder (110)-Ebenen,
bzw. den (100)- oder (010)-Ebenen.

Die Abb. 5.7 zeigt eine Beugungsaufnahme mit dem nominellen Winkel von 36°.
Der gemessene Wert betrigt ca. 38° und weicht somit vom Keinzidenzwinkel mit dem
2-Wert von 5 ab. Die Abweichung ist insbesondere bei dem (120)- und dem (210)-
Reflex bzw. dem (310)- und dem (310)-Reflex der jeweiligen Gitter wiederzufinden.
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Abb. 5.5: Hellfeldaufnahme einer 22,8°-Korngrenze. Die Filmkorngrenze (GBy) verlauft

wellig, mit einer Welligkeit, die im mittleren Bereich ca. 200 nm und im iibrigen Bereich ca.
30 nm betrigt.

Abb. 5.6: Hellfeldaufnahme einer 26°-Korngrenze. Die Substratkorngrenze (GBs) verlduft
geradlinig, wihrend die Filmkorngrenze (GBy) im mittleren Bildbereich weit in das obere
Korn hineinragt.
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Abb. 5.7: Beugungsaufnahme einer 38°-Korngrenze. Die (120)- und (210)-Reflexe (lange
Pfeile) sowie die (310)- und (310)-Reflexe (kurze Pfeile) der jeweiligen Gitter sind nicht iiber-
lagert. Dies entspricht der Abweichung vom Koinzidenzwinkel mit X = 5.

Die Reflexe, deren Koinzidenz nach Gl. 2.14 zu dem Y-Wert von 5 fithrt, sind im
Beugungsbild getrennt zu erkennen und durch zwei benachbarte Pfeile markiert.

In Abb. 5.8 sind Hellfeldaufnahmen der Korngrenze zu sehen. Die 38°-Korngrenze
wurde auf einer Gesamtlange von 10 pm untersucht. Sie besitzt eine maximale Rau-
higkeit von ca. 30 nm, die wesentlich kleiner als bei den anderen Korngrenzenwinkeln
ist. Aufgrund der geringen Rauhigkeit ist die Substratkorngrenze nur sehr schwer von
der Filmkorngrenze zu unterscheiden. Die DetailvergréBerung der Filmkorngrenze in
Abb. 5.8b mit einem Ausschnitt aus dem dickeren Bereich der Probe macht deutlich,
daf die Position der Substratkorngrenze mit der Position der Filmkorngrenze fast iiber-
einstimmt. Die geradlinigen Segmente verlaufen parallel zur Substratkorngrenze und
gleichzeitig parallel zur Spiegelebene der Zwillingsstrukturen. Sie weisen eine Lénge
von ca. 80 nm auf. Im welligen Korngrenzenbereich laufen sie wie bei den anderen
Korngrenzen anndhernd parallel oder senkrecht zu den Zwillingen.

Die Abb. 5.9 zeigt eine Beugungsaufnahme einer Korngrenze mit dem nominellen
Winkel von 45°. Aus den Abstinden der Reflexe vom jeweiligen Gitter konnte der
tatsachliche Winkel nach Gl. 4.1 zu ca. 44° ermittelt werden. Aus dem Beugungsbild
kann eine nahezu vollstindige Uberlagerung der (550)- und (700)-Reflexe der jeweiligen
Gitter beobachtet werden. Nach der Gl. 2.14 ergibt sich ein Koinzidenzwert ¥ von 49.
Die 44°-Korngrenze ist, wie man in Abb. 5.10 sehen kann, durch einen welligen Verlauf
gekennzeichnet. Die Segmente sind parallel zu den (110)-Ebenen der beiden Korner
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Abb. 5.8: a) Ubersichtsaufnahme einer 38°-Korngrenze. Die laterale Welligkeit ist im
Vergleich zu anderen Korngrenzen deutlich geringer. Das Teilbild b) zeigt bei einer héheren
Vergroflerung im linken Bereich die Filmkorngrenze und im rechten Bereich die Probe in
einem dicken Bereich, in dem die Substratkorngrenze zu sehen ist. Die Welligkeit betrigt
maximal 30 nm.

orientiert. Sie weisen eine durchschnittliche Linge von ca. 100 nm auf und wechseln
sich ab, so dafl die Korngrenze einen ,wellenférmigen® Verlauf annimmt. In dieser
Aufnahme ist eine laterale Rauigkeit von ca. 50 nm zu sehen, wahrend in anderen
Bereichen eine maximale Rauhigkeit von ca. 100 nm auftritt.
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Abb. 5.9: Beugungsbild einer Korngrenze mit dem nominellen Winkel von 45°. Der Misori-
entierungswinkel konnte zu 44° bestimmt werden. Die (550)- und (700)-Reflexe sind nahezu
iiberlagert, dies entspricht einem X-Wert von 49.

Abb. 5.10: Hellfeldaufnahme einer 44°-Korngrenze. Die Position der Substratkorn-
grenze (GBg) ist durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. Die Korngrenze verlduft ,wel-
lenférmig®, mit Segmenten, die parallel zu den (110)-Ebenen der Kérner verlaufen.
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Korngrenzen hergestellt nach dem Verfahren der Laserabla-
tion

Die Abb. 5.11 zeigt eine Korngrenze mit einem nominellen Winkel von 15° in einem
YBayCus07-Film, der mit Hilfe der Laserablation aufgewachsen wurde. Wie bei der
14,6°-Korngrenze in Abb. 5.3, betridgt der gemessene Misorientierungswinkel 14,6°.
Die Korngrenze verlduft nahezu geradlinig. Dieses Verhalten konnte auf einer Ge-

Abb. 5.11: Ubersichtsaufnahme einer 14,6°-Korngrenze. Die Korngrenze ist nahezu gerad-
linig. Die Welligkeit betragt maximal ca. 30 nm.

samtlange von 25 um bestatigt werden. An einigen Stellen konnte eine lokale Welligkeit
mit einer maximalen lateralen Breite von 80 nm beobachtet werden. Somit enthélt sie
eine wesentlich kleinere Rauhigkeit als die Korngrenze, die nach dem Sputterverfah-
ren hergestellt wurde (siehe Abb. 5.3). Sie verlduft iiberwiegend symmetrisch und ist
grofitenteils deckungsgleich mit der Substratkorngrenze, so daf§ die Substratkorngrenze
kaum sichtbar ist. Auch bei dieser Korngrenze ist ein beidseitiges Abweichen von der
Position der Substratkorngrenze zu beobachten.

Die Bikristalle mit dem nominellen Winkel von 36°, die zur Filmdeposition durch
das Laserablationsverfahren verwendet wurden, weisen tatséchlich einen Winkel von ca.
37° auf (vgl. Tab. 4.2). Der Winkel kann auch fiir die Filmkorngrenze bestatigt werden,
wenn man die Misorientierung aus dem Beugungsbild in Abb. 5.12 mifit. Der Winkel
37° entspricht anndhernd dem Koinzidenzgitter mit ¥ = 5, da in dem Beugungsbild
Abb. 5.12 eine nahezu vollstindige Uberlagerung der (120)- und (210)-Reflexe sowie
der (310)- und (310)-Reflexe zu beobachten ist (vgl. Abb. 5.7).

Die Hellfeldaufnahme der 37°-Korngrenze in Abb. 5.13 zeigt bei der gewdhlten
Vergréflerung nur eine geringe Welligkeit. Ein vergréBerter Ausschnitt der Korngrenze
im Teilbild Abb. 5.13b zeigt eine maximale Welligkeit von ca. 20 nm. Dieses Ver-
halten konnte auf einer Gesamtlénge von 5 pm bestitigt werden. Die Welligkeit ist
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Abb. 5.12: Beugungsbild einer 37°-Korngrenze. Dieser Winkel entspricht nahezu dem
Koinzidenzwinkel mit ¥ = 5. Die (120)- und (310)-Reflexe eines der beiden Gitter sind mit
den (210)- bzw. (310)-Reflexen des anderen Gitters tiberlagert.

noch geringer als bei der 38°-Probe (vgl. Abb. 5.8), die bei den gesputterten Filmen
die geringste Korngrenzenwelligkeit zeigte. Die Korngrenze besitzt einen {iberwiegend

symmetrischen Verlauf, der mit dem Verlauf der Substratkorngrenze nahezu identisch’

ist.

Bei der 44°-Korngrenze in Abb. 5.14 ist die Substratkorngrenze nicht sichtbar, da
das Substrat wahrend der TEM-Probenpraparation an dieser Stelle vollstdndig abge-
tragen wurde. Der Korngrenzenverlauf ist auch hier wellig mit einer Rauhigkeit von
maximal 80 nm. Die Welligkeit wird durch Segmente erzeugt, die eine durchschnittliche
Lange von 50 nm aufweisen und miteinander einen Winkel von ca. 45° einschlieflen.
Entlang der Korngrenze sind Bereiche zu finden, in dem die ¢-Gitterebenenabbildung
von YBayCusz 07 zu sehen sind. In dem mit ,A“ markierten Bereich liegt ein Filmwachs-
tum mit einer Orientierung der a-Achse parallel zur Blickrichtung vor. Solche Kérner
werden als ,,a-Achsen-orientierte Kdrner® bezeichnet. Ferner sind Ausscheidungen zu
sehen, sie sind in Abb. 5.14 mit ,P“ gekennzeichnet.

Die strukturellen Eigenschaften aller untersuchten Korngrenzen sind in Tab. 5.1
zusammengestellt, wobei die maximale Welligkeit der Korngrenze sowie die maximale
Lange der geraden Korngrenzensegmente mit angegeben ist. Aus der Tabelle wird
deutlich, dafl gerade die Depositionsmethode die Welligkeit der Korngrenze stark be-
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Abb. 5.13: Hellfeldaufnahme einer 37°-Korngrenze. Die Korngrenze ist nahezu geradlinig.
Die maximale Welligkeit betrigt, wie man im Teilbild b) sehen kann, ca. 20 nm. Die Zwillinge
sind an der Korngrenze iiberwiegend symmetrisch angeordnet.

einflut. Diese Eigenschaft ist insbesondere auf die unterschiedliche Depositionsrate
der beiden Verfahren zuriickzufithren und wird in Kap. 6.2.2 néher erldutert.
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Abb. 5.14: a) Ubersichtsaufnahme einer 44°-Korngrenze. Die Probe enthilt Ausschei-
dungen (P) sowie a-Achsen-orientierte Kérner (A) entlang der Korngrenze. b) Bei einer
héheren Vergréferung wird deutlich, da die Korngrenze aus Segmenten besteht, die einen

Winkel von ca. 45° einschliefien.

® Q] max. Welligkeit | max. Lange | Deposition
nominell | gemessen nm nm
10° 9,6° 200 500 SP
15° 14,6° 200 400 SP
15° 14,6° 80 350 LA
24° 22,8° 200 &0 SP
24° 26° 200 80 SP
36° 37° 20 100 LA
36° 38° 30 100 SP
45° 44° 80 50 LA
45° 44° 100 80 SP

Tabelle 5.1: FEigenschaften der in dieser Arbeit untersuchten Korngrenzen beziiglich der
maximalen Welligkeit der Korngrenze sowie der maximalen Linge der Segmente. Die De-
positionsmethoden, Sputterverfahren (SP) und Laserablation (LA), sind fiir die jeweiligen

Korngrenzen aufgelistet.
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5.1.2 Zwillingsstrukturen

Da die Zwillinge von YBa;CuzO7 ein direkter Nachweis fiir die Orthorhombizitat des
Films sind, und somit indirekt Auskunft {iber die Sauerstoffbeladung geben, wird sich
dieser Abschnitt der Arbeit mit den Kontrasten der Zwillingsstrukturen direkt an den
Korngrenzen beschéaftigen. Wie bereits erwdhnt, reichen die Zwillingskontraste bei al-
len Proben bis zur Korngrenze. Dieses Verhalten konnte bei allen Korngrenzen iiber
einen Probenbereich von mehreren Mikrometern bestatigt werden, wobei die Zwillings-
strukturen nur durch die Ausscheidungen gestért wurden.

Die 22,8°-Korngrenze in Abb. 5.5 zeigt zwei verschiedene Anordnungen von Zwil-
lingen. Die Zwillingsstreifen sind symmetrisch zur Korngrenzenebene angeordnet bis
auf einen kleinen Bereich im rechten Bildabschnitt, in dem sie asymmetrisch verlau-
fen. Bei den 9,6°- und 14,6°-Korngrenzen findet man fast ausschlieBlich asymmetri-
sche Anordnungen, wihrend fiir 26°, 37°, 38° und 44° die symmetrischen dominieren
(vgl. Abb. 5.1-5.14). In Tab. 5.2 sind die prozentualen Anteile der symmetrischen
bzw. asymmetrischen Zwillingsanordnungen in Abhéngigkeit des Misorientierungs-
winkels aufgelistet. Es wird deutlich, daff der asymetrische Anteil mit dem Winkel
abnimmt, wahrend der symmetrische Anteil zunimmt. Aufgrund der Gesamtlange von
mehreren Mikrometern der untersuchten Korngrenze kann ausgeschlossen werden, dafl
hier ein zufilliges Phinomen vorliegt. Bis auf die 22,8°-Proben zeigen alle Winkelwerte
ein relativ konstantes Verhaltnis vom asymmetrischen zum symmetrischen Anteil. Wie
man bei den 15°-Proben sehen kann, bleibt das Verhiltnis unabhéngig von der Her-
stellungsmethode und somit unabhingig von der Welligkeit der Korngrenze. Auch
die 37°-und 38°-Korngrenzen zeigen ein nahezu identisches Verhéltnis trotz der unter-
schiedlichen Depositionsmethode. Demnach kann diese Eigenschaft als spezifisch fur
die Korngrenze in YBayCu3O7 betrachtet werden.

© | asymmetrisch | symmetrisch | Gesamtlange | Deposition
% % nm
9,6° 100 0 1800 Sp
9,6° 96 4 5500 SP
14,6° 91 9 10100 SP
14,6° 91 9 11620 LA
22,8° 20 80 770 Sp
22,8° 83 17 600 Sp
22,8° 46 54 1000 SP
22,8° 67 33 1875 Sp
37° 29 71 3250 LA
38° 30 70 2150 Sp
44° 20 80 4950 LA

Tabelle 5.2: Anteil der symmetrischen und asymmetrischen Anordnungen der Zwillinge
entlang der Korngrenze.
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Zwillingskorrelation

Bei den Kleinwinkelkorngrenzen in Abb. 5.1, 5.3 und 5.11 ist zu sehen, daf die Zwillinge
iiber Korngrenzen nahezu vollstdndig miteinander korreliert sind. Die Zwillingsstrei-
fen durchqueren ungehindert die Korngrenze trotz der Umorientierung um 9,6° bzw.
14,6°. Da sich die Kontraste der Zwillinge tiber die Korngrenze nicht dndern (d.h. ein
dunkler Streifen geht in einen dunklen Streifen iiber, und ein heller in einen hellen),
liegt hier eine normale Zwillingskorrelation vor (vgl. Kap. 2.2). In Abb. 5.15 ist eine
normale Korrelation sowie eine Antikorrelation schematisch dargestellt. Fiir den Fall
der normalen Korrelation trifft eine Matrix auf eine Matrix und ein Zwilling auf einen
Zwilling, wahrend bei einer Antikorrelation eine Matrix an einen Zwilling grenzt. Dem-
nach ergeben sich die Misorientierungswinkel von 9,6° und 14,6° und nicht 80,4° bzw.
75,4°, wie sie sich bei einer Antikorrelation ergeben wiirden.

ANARANIACACAY
TN

®=15° ® =90°-15°

Abb. 5.15: Schematische Darstellung a) einer normalen Korrelation und b) einer An-
tikorrelation der Zwillinge an einer Korngrenze. Bei einer normalen Korrelation liegt ein
Misorientierungswinkel von © = 15° vor, wahrend sich ein Winkel von 90°-0 = 75° bei der
Antikorrelation ergibt.

Die Abbildung 5.16 zeigt eine Hochauflésungsaufnahme einer 14,6°-Korngrenze.
In dem abgebildeten Abschnitt verlauft die Korngrenze nahezu geradlinig. Die Zwil-
lingsgrenzen, die in dieser Aufnahme als dunkle Streifen zu erkennen sind, reichen bis
unmittelbar zur Korngrenze. Die Gitterverbiegungen, die typischerweise an Zwillings-
grenzen auftreten (vgl. Abb. 2.6), konnten im Bereich bis zu ein bis zwei Einheitszellen
von der Korngrenze entfernt beobachtet werden. Die Zwillingsgrenzen sind {iber die
Korngrenze hinweg vollstindig miteinander verbunden und asymmetrisch angeordnet.
Aufgrund der asymmetrischen Anordnung weisen die Zwillingsstrukturen auf beiden
Seiten der Korngrenze unterschiedliche Streifenbreiten auf. Die Orientierungen der
Korner konnten analog Abb. 2.6 anhand von Gitterebenenverbiegungen entlang der
[100]- und [110}-Richtung in der Umgebung der Zwillingsgrenzen bestimmt werden
(vgl. Kap. 2.2). Demnach trifft an der Korngrenze in Abb. 5.16 eine Matrix auf eine
Matrix und ein Zwilling auf einen Zwilling, damit konnte die normale Zwillingskorrela-
tion, wie sie in Abb. 5.15a zu sehen ist, auch in der Hochaufldsungsaufnahme bestatigt
werden.

Die Abb. 5.17 zeigt den welligen Bereich einer 14,6°-Korngrenze. Die Zwillinge

sind trotz der Welligkeit miteinander so korreliert, daff die Zwillingsstrukturen auf
beiden Filmseiten entlang der [110]-Richtungen bzw. im rechten Bildbereich entlang
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Abb. 5.16: Aufnahme einer 14,6°-Korngrenze, die mittels Laserablation hergestellt wurde.
Die Zwillinge sind miteinander korreliert, so daf eine Matrix auf eine Matrix trifft, und ein
Zwilling auf einen Zwilling,.

der [110]-Richtungen verlaufen. Das obere Korn weist im rechten Bildbereich eine
kleine Domé#ne mit einer (110)-Orientierung der Zwillinge auf. Dieser Bereich ist um-
geben von Zwillingen mit (110)-Orientierung. Die (110)-Orientierung ist nur in dem
Bereich, der an der Korngrenze an dieser Doméne angrenzt, zu finden. Wenn man
den Grenzverlauf der Zwillingsdoménen, der in der Abb. 5.17 durch gestrichelte Linien
(,DB“) verdeutlich ist, in der Umgebung der Korngrenze verfolgt, so ist zu erken-
nen, daf§ die Doménengrenze tiber die Korngrenze des Substrats gewachsen ist. Dieses
Verhalten wird besonders im Teilbild der Abb. 5.17b deutlich. Dort dringt ein hel-
ler Zwillingsstreifen (siehe Pfeil) des rechten Korns in das linke ein und trifft auf die
dort vorhandenen Zwillinge. Somit entsteht im linken Korn ein kleiner Bereich, in dem
Zwillingskontraste entlang der [110]-Richtung verlaufen. Eine solche starke Korrelation
der Zwillinge ist auch bei der 9,6°-Korngrenze in Abb. 5.1 zu beobachten.

In den welligen Bereichen, in denen Zwillingsgrenzen nicht miteinander verbunden
sind (siehe Abb. 5.18), laufen die Zwillinge bevorzugt keilférmig zur Korngrenze zu-
sammen und enden dort. Die benachbarten Zwillingsgrenzen sind wiederum korreliert,
so dafl in vielen Fillen ein Zwillingsstreifen der einen Seite der Korngrenze auf drei
Zwillingsstreifen der anderen Seite trifft. Solche Stellen sind in Abb. 5.18 mit Pfeilen
gekennzeichnet. Trotz der Welligkeit und der Stérung der Zwillingsstrukturen bleibt
die Zwillingskorrelation bei Kleinwinkelkorngrenzen vollstdndig erhalten.

Weiterhin kénnen in der Abb. 5.18 Defekte in den Filmbereichen gefunden werden.
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Abb. 5.17: Aufnahme einer 14,6°-Korngrenze, die mittels Sputterverfahren hergestellt
wurde. Die Zwillinge sind trotz der Welligkeit miteinander korreliert. Auch die Domdnen-
grenze der Zwillinge (gestrichelte Linie ,DB“) lauft iiber die Korngrenze hinweg. Das Teilbild
b) zeigt einen Bereich der Korngrenze, bei dem die (110)-Zwillinge des rechten Korns tiber
die Korngrenze in das linke Korn reichen (Pfeil).



Abb. 5.18: Welliger Korngrenzenbereich einer 14,6°-Korngrenze. Die unkorrelierten Zwil-
linge laufen zur Korngrenze hin spitz zusammen und enden an der Korngrenze. Es liegt
eine normale Korrelation vor, d.h. ein dunkler Zwillingsstreifen (,,d“) trifft immer auf einen
dunklen Streifen. Die weiflen Pfeile weisen auf Defekte im Film hin, die den Verlauf der
Zwillinge stark beeinflussen.

Sie sind erkennbar an ihrem dunklen Kontrast und dem Spannungskontrast in ihrer
Umgebung. Zwei von diesen Defekten sind in der Abbildung mit einem weiflen Pfeil
gekennzeichnet. Die Defekte konnen den Verlauf der Zwillinge beeinflussen, so daf die
Breite der Zwillingsstreifen verandert, oder die Zwillingsstrukturen sogar vollstindig
gestoppt werden. Solches Verhalten kann auch in den Abb. 5.17a und 5.17b beobachtet
werden. Dazu ist anzumerken, dafl eine solche Stérung der Zwillinge aufgrund der
Korngrenze nicht zu beobachten ist, mit Ausnahme der Zwillinge, die dort enden.

Die Zwillinge an einer 37°-Korngrenze sind, wie in den Abb. 5.8 und 5.13 zu se-
hen ist, iberwiegend symmetrisch angeordnet. Eine Zwillingskorrelation, wie sie bei
Kleinwinkelkorngrenzen zu beobachten war, ist hier nicht zu finden. Eine Vielzahl der
Zwillingsstreifen sind unkorreliert. Auch die Zwillingsdoménen enden an der Korn-
grenze, und es gibt keine Verbindung iiber die Korngrenze hinweg. In Abb. 5.19 sind
zwei 37°-Korngrenzen bei hoherer Vergroflerung abgebildet, in der die Zwillinge kor-
reliert und symmetrisch angeordnet sind. Die Zwillinge schliefen einen Winkel von
90+4-37° bzw. 90-37° ein. Die Abb. 5.19a zeigt, da8 auch hier eine normale Korrelation
vorliegt. Demnach betrdgt der Misorientierungswinkel 37° und nicht 53°. In Abb. 5.19b
wird deutlich, dafi alle Zwillingskontraste bis unmittelbar an die Korngrenze reichen.
Im linken und rechten Bereich liegt eine normale Zwillingskorrelation vor, wiahrend
im mittleren Teil eine Storung vorliegt (siehe Pfeile). In den Bereichen, in dem sich
die rechten zwei Pfeile befinden, wird die Stérung durch Zwillinge hervorgerufen, die
zur Korngrenze hin keilférmig zusammenlaufen und an der Korngrenze vollstandig ver-
schwinden. An deren Endpunkten ist ein dunkler Spannungskontrast zu sehen. Da die
Korngrenze nahezu geradlinig ist, scheint der Grund dieser Stérung nicht wie bei der



Kapitel 5. Charakterisierung der Filmkorngrenzen 76

Abb. 5.19: Aufnahmen einer 37°-Korngrenze, in denen eine symmetrische Anordnung der
korrelierten Zwillinge zu sehen ist. Die Zwillinge schlielen einen Winkel von a) 90°-37° bzw.
b) 90°437° ein.

14,6°-Korngrenze in der Welligkeit der Korngrenze zu liegen.

Die Zwillinge, die in Abb. 5.14 an der 44°-Korngrenze zu sehen sind, sind iberwie-
gend unkorreliert. In Abb. 5.20 ist ein 44°-Korngrenzensegment mit asymmetrischer



Abb. 5.20: 44°-Korngrenze mit einer asymmetrischen Anordnung der Zwillingsstrukturen.
Es treffen jeweils drei Zwillingsstreifen von der rechten Filmseite auf einen Streifen der linken
Seite, so daB jeder dritte Zwillingsstreifen an der Korngrenze endet. Es liegt eine normale
Korrelation vor, da dunkle Streifen (d) in dunkle Streifen iibergehen, bis auf die, die an der
Korngrenze enden.

Anordnung der Zwillinge abgebildet, wobei hier in etwa jede dritte Zwillingsgrenze mit
einer Zwillingsgrenze der anderen Seite verbunden ist, d.h. drei Zwillingsstreifen des
oberen Korns treffen auf einen Streifen des unteren Korns. Fiir das obere Korn bedeu-
tet dies, daB jede dritte Matrix und jeder dritter Zwilling an der Korngrenze enden.
Dieses Verhalten wird deutlich, wenn man die in der Abbildung mit ,,d“ gekennzeich-
neten Zwillingsstreifen verfolgt. Die an der Korngrenze endenden Zwillinge laufen zur
Korngrenze hin spitz zusammen, wie bei der 14,6°-Korngrenze in Abb. 5.18, weisen
jedoch eine Endbreite von ca. 10 nm auf.

Gitterebenenverschiebungen an Zwillingsgrenzen

Die Zwillingsstrukturen in den Abb. 5.16-5.20 sind als dunkle Linien zu sehen. Der
Kontrast wird, wie man z.B. in Abb. 5.16 sehen kann, durch Bereiche unterbrochen, bei
denen der Kontrast sehr schwach zu erkennen ist oder verschwindet. Insbesondere wird
er in der unmittelbaren Umgebung der Korngrenze schwacher, auch eine Verbreiterung
der Linien kann beobachtet werden. Wie bereits in Kap. 2.2 erwdhnt wurde, kann die
Struktur der Zwillingsgrenzen durch den Sauerstoffgehalt stark beeinflufit werden. Um
den Sauerstoffgehalt in der Umgebung der Korngrenze abschitzen zu kénnen, werden
im folgenden Verschiebungen der Gitterebenen an Zwillingsgrenzen untersucht.

Abb. 5.21a zeigt eine Zwillingsstruktur aus der Abb. 5.17. Der Filmbereich wurde
mit Hilfe einer CCD-Kamera aus dem Bildnegativ aufgenommen und digital abge-
speichert. Der Kontrast ist im Vergleich zur Abb. 5.17 umgekehrt, so dafl die Zwil-
lingsgrenze weifl erscheint. Durch das Prodas-Bildverarbeitungssystem wurde das Bild




Abb. 5.21: Zwillingsstruktur (T) in der Umgebung einer 14,6°-Korngrenze (KG). a) Der
Bildausschnitt wurde digitalisiert. b) Das Beugungsbild wurde nur mit den (100)- und (100)-
Reflexen zuriicktransformiert, so daff man nur den Beitrag der (100)-Gitterebenen erhalt.
Die langen und die kurzen Pfeile markieren die Bereiche, bei denen eine Verschiebung der
Gitterebenen bzw. keine Verschiebung der Gitterebenen vorliegt.

fouriertransformiert und nach einem Filtervorgang mit (100)-Reflexen zuriicktransfor-
miert. Somit ist in der Abb. 5.21b nur der Beitrag der (100)-Ebenen sichtbar. Entlang
der Zwillingsgrenze sind Bereiche zu finden, die eine Verschiebung der (100)-Netzebenen
um ca. eine halbe Einheitszelle von YBa,Cu3O7 in der a-Achsenrichtung enthalten.
Diese Bereiche sind in der Abbildung mit langen Pfeilen gekennzeichnet. Die Ver-
schiebung der Netzebenen ist bevorzugt an den Stellen zu finden, an denen der Zwil-
lingskontrast stark ausgepragt ist. Dagegen wird in den Bereichen mit schwécherem

) k | Kontraststarke | © k | Kontraststirke
nm , nm
14,6° | 3,5 stark 3T schwach
14,6° | 4,6 stark 37° 1 12 schwach
14,6° | 8,4 schwach 37° | 20 schwach
22,8° | 3 stark 44° | 4 stark
22,8° | 4,6 stark 44° | 5,1 stark
22,8° | 13 schwach 44° | 54 stark
37° | 4,2 stark

Tabelle 5.3: Zwillingsstrukturen in der Umgebung von Korngrenzen mit dem Winkel 0. k
ist der Abstand von der Korngrenze bis zum néchsten Bereich der Zwillingsgrenze, an der
eine Verschiebung der Netzebenen zu beobachten ist. Dieser Abstand héngt stark davon ab,
ob der Kontrast der Zwillingsgrenze in der Umgebung der Korngrenze deutlich ausgeprigt
ist (stark) oder nahezu verschwindet (schwach).
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Zwillingskontrast nur eine geringe Verbiegung der Netzebenen beobachtet (siehe kurze
Pfeile). Insbesondere in der Umgebung der Korngrenze sind nur leichte Verbiegungen
der Gitterebenen zu beobachten. Der Abstand von der Korngrenze bis zum nachsten
Abschnitt der Zwillingsgrenze, in dem die oben genannte Verschiebung zu finden ist,
betrégt ca. 3,5 nm.

Es wurden insgesamt 13 Zwillingsstrukturen in der Umgebung von Korngrenzen
mit unterschiedlichen Winkeln © nach der oben erwahnten Methode untersucht. In der
Tab. 5.3 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Nach Kap. 2.2 kann das Auftreten der
Gitterebenenverschiebungen an der Zwillingsgrenze mit einem hohen Sauerstoffgehalt
des Films korreliert werden. Demnach kann eine schwach ausgeprigte Zwillingsgrenze
einer geringeren Sauerstoffbeladung der Schicht zugeordnet werden. Es kann gefolgert
werden, dafl der Film in einem Bereich, der bis zu einem Mindestabstand von ca. 3
nm von der Korngrenze entfernt ist, einen geringeren Sauerstoffgehalt enthilt als in
einem Bereich weiter von der Korngrenze entfernt. Eine ausfiihrliche Diskussion {iber
die Sauerstoffbeladung der YBayCuz0O7 -Schicht wird in Kap. 6.2.4 gegeben.

5.1.3 Facettierung der Korngrenzen

In Abb. 5.22-5.29 sind Hochauflésungsaufnahmen der bereits vorgestellten Korngren-
zen abgebildet. Wie bei den Substratkorngrenzen lassen sich auch hier die Gitterebenen
bis zur Korngrenze verfolgen. Ein Orientierungswechsel der Gitterebenen ist in einem
Bereich zu beobachten, der maximal bis zu 1 nm zu beiden Seiten der Korngrenze
entfernt ist. Demnach sind die Filmkorngrenzen auch unmittelbar an der Korngrenze
kristallin und frei von amorphen Schichten und Ausscheidungen. Amorphe Bereiche
wurden dann beobachtet, wenn die Proben wihrend der TEM-Untersuchung lange dem
Elektronenstrahl oder wihrend der TEM-Priparation einem langen Diinnprozef aus-
gesetzt waren. Im folgenden wird fiir jeden der fiinf untersuchten Korngrenzenwinkel
eine Aufnahme mit den typischen Strukturen vorgestellt.

In Abb. 5.22 ist eine 9,6°-Korngrenze abgebildet. Bei niedriger Vergréfilerung
(Abb. 5.22a) ist zu erkennen, dafl sie im linken Bildabschnitt nahezu geradlinig und
symmetrisch verlduft. Der rechte Teil ist relativ zum linken Segment um ca. 25° ge-
neigt. Die Ausschnittsvergréferung aus dem linken Bereichs zeigt in Abb. 5.22b, dafl
die Korngrenze durch zwei Facetten angenihrt werden kann, die parallel zur (010)- bzw.
(160)-Ebene der Korner verlaufen. Die (160)-Ebenen sind in der Abbildung mit gestri-
chelten Linien angedeutet, sie schlieflen mit der (010)-Ebene einen Winkel von 9,6° ein.
Dieser Wert stimmt mit dem Misorientierungswinkel der Probe iiberein, der wie bereits
in Kap. 5.1.1 erwéhnt wurde, anhand von Beugungsaufnahmen zu 9,6° ermittelt wurde.
Direkt an der Korngrenze liegt ein komplexer Bildkontrast vor. Deshalb ist eine exakte
Bestimmung der Korngrenzenebenen sehr schwer. Es treten entlang der Korngrenze
Strukturen auf, die in einem regelméfigen Abstand von ca. 2 nm zu finden sind. Diese
Strukturen weisen Gitterebenen auf, die parallel zur (110)-Ebene des oberen Korns
verlaufen. Ein méglicher Grund fiir das Auftreten dieser Strukturen sind die Uberla-
gerungen von verschiedenen Grenzflichenstrukturen entlang der Blickrichtung. Wenn
man die Gitterebenen entlang der a-Achse des unteren Korns verfolgt, so sind an der
Korngrenze die Gitterebenen beider Korner zu sehen. Andererseits treten Versetzun-
gen auf, die als Endpunkte der (110)-Netzebenen in einem durchschnittlichen Abstand
von 2 nm zu finden sind (Pfeile in Abb. 5.22). Sie kénnen an den Versetzungszentren
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Abb. 5.22: Hochauflosungsaufnahme einer 9,6°-Korngrenze. Teilbild b) zeigt einen
vergréflerten Ausschnitt. Korngrenzenversetzungen mit einem durchschnittlichen Abstand
von 2 nm sind mit Pfeilen markiert. Die Korngrenze ist facettiert, ihre Habitusebene 148t
sich durch (010)/(160)-Ebenen annihern.

ein Verspannungsfeld hinterlassen.

Die 14,6°-Korngrenze setzt sich, wie bereits bei Ubersichtsaufnahmen in Abb. 5.3
und 5.11 festgestellt werden konnte, iberwiegend aus symmetrischen Segmenten zusam-
men. Dieses Verhalten zeigt sich auch in den Hochauflésungsbildern in den Abb. 5.23a
und 5.23b. So sieht man bei einer niedrigen Vergréferung die mit ,,S“ gekennzeich-
neten symmetrischen Segmente, die durch stufenartige Strukturen verbunden sind.
Die Kanten der Stufen verlaufen parallel zu den symmetrischen Segmenten. Bei einer
héheren Vergréferung wird deutlich, daf§ entlang der Korngrenze Koinzidenzpunkte
existieren, so daf jede siebte (100)-Gitterebene der beiden Kérner einen gemeinsamen
Gitterpunkt besitzt. Diese Ebenen sind mit Pfeilen markiert. Ferner kann eine ,rau-
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Abb. 5.23: HREM-Aufnahmen einer 14,6°-Korngrenze. a) zeigt bei einer kleinen Vergrofie-
rung, dafl die Korngrenze aus symmetrischen Segmenten (S) besteht. Zwischen den langen
Segmenten kommen Stufen (Pfeile) vor, die ebenfalls diese Segmentierung aufweisen. b) Jede
siebte (100)-Ebene (Pfeile) enthilt einen Koinzidenzpunkt an der Korngrenze. Es kommen
»rautenartige Korngrenzenstrukturen vor.

tenformige“ Korngrenzenstruktur beobachtet werden, die an den Koinzidenzpunkten
periodisch auftritt. Sie weist eine Korngrenzenebene parallel zu der (170)-Ebene eines
der beiden Kérner und (170) des anderen Korns auf. Fiir die Habitusebene ergibt
sich jedoch nach Gl. 2.15 ein Misorientierungswinkel von ca. 16°. Die ,Rauten® in
Abb. 5.23b enthalten unterschiedliche Flichen, so daf} eine lokale Abweichung von der
idealen Korngrenzenstruktur mit ©= 16° angenommen werden kann.

Die Abb. 5.24 zeigt ein Beugungsbild von einem Bereich der 14,6°-Korngrenze, in
denen ein Uberlapp der beiden Gitter entlang der [001]-Richtung vorliegt. Die zusétz-
lichen Reflexe zwischen den Beugungspunkten der beiden Gitter (vgl. Abb. 5.2) sind
auf diese Uberlagerung zuriickzufithren, da neben der Periodizitst der beiden Gitter die
Periodizitat des CSL-Gitters hinzukommt. Das CSL-Gitter im reziproken Raum ist in
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Abb. 5.24: Beugungsaufnahme einer 14,6°-Korngrenze. Fs liegt eine Uberlagerung der
beiden Gitter entlang der [001]-Richtung vor. Zusatzreflexe treten auf, die auf das CSL-
Gitter zuriickgefiihrt werden kénnen. Das CSL-Gitter weist einen X-Wert von 25 auf, und
die Einheitsvektoren des DSC-Gitters kdnnen zu [3/5,4/5,0] und [4/5,3/5,0] bestimmt werden.

der Abb. 5.24 gekennzeichnet. Nach dem Volumenverhaltnis zwischen dem CSL-Gitter
und dem eigentlichen Gitter im reziproken Raum kann ein X-Wert von 25 ermittelt
werden. Dieser Wert stimmt mit dem aus der Abb. 5.2 bestimmten Koinzidenzwert
iiberein. Es kénnen sich nach Gl. 2.14 folgende niedrigindizierte Korngrenzenebenen
fiir £25 einstellen: (340)/(430) und (170)/(170). Die (170)/(170) Ebenen wurden be-
reits bei den Hochauflésungsaufnahmen in Abb. 5.23 beobachtet. Da die (340)- und
(170)-Ebenen bzw. (430)- und (170)-Ebenen einen Winkel von 45° einschliefen, kann
vermutet werden, daf die (340)/(430)-Segmente bei den welligen Abschnitten der Film-
korngrenze zu finden sind, insbesondere bei denen, die relativ zur Substratkorngrenze
um 45° gekippt sind (vgl. Abb. 5.3). Im Beugungsbild sind die (340)- und (430)-Reflexe
der beiden Gitter nahezu iiberlagert. Die (170)- und (170)-Reflexe sind nicht mehr in
der Abb. 5.24 zu sehen, jedoch 138t sich dieses Verhalten aus der Periodizitit der Beu-
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gungsstruktur auch fiir diese Reflexe folgern. Die kleine Abweichung entspricht einer
Fehlpassung von ca. 4,5% und kann mit der Abweichung von dem Koinzidenzgitter
mit 225 korreliert werden. Mit Hilfe des reziproken CSL-Gitters kann das DSC-Gitter
gefunden werden, da das DSC-Gitter das feinste Raster iiber alle Gitterpunkte und Ko-
inzidenzpunkte darstellt. Die Einheitsvektoren des DSC-Gitters kénnen zu [3/5,4/5,0]
und [4/5,3/5,0] bestimmt werden.

Die 22,8°-Korngrenze (Abb. 5.25) weist sowohl symmetrische als auch asymmetri-
sche Segmentierungen auf. Siesind in der Abbildung mit ,,S“ bzw. ,A“ gekennzeichnet.
Die durchschnittliche Lange der Segmente betragt 20 nm bei einer Gesamtlange von 800
nm der untersuchten Korngrenze. Bei einer hoheren VergréBerung (sieche Abb. 5.25b)

Abb. 5.25: HREM-Aufnahmen einer 22,8°-Korngrenze. Die Korngrenze besteht aus sym-
metrischen (S) und asymmetrischen (A) Segmenten, wobei die symmetrische Facetten Korn-
grenzenebenen parallel zu den (150)- und (150)-Ebenen der beiden Kérner aufweisen. Bei den
asymmetrischen Segmenten verlduft die Korngrenze parallel zur a-Achse des oberen Korns.



Kapitel 5. Charakterisierung der Filmkorngrenzen 84

Abb. 5.26: HREM-Aufnahme einer 26°-Korngrenze. Bis auf das ca. 20 nm lange Segment,
das parallel zur (110)-Ebene des oberen Korns verliuft, weisen die Segmente hochindizierte
Korngrenzenebenen auf. Im rechten Bildabschnitt ist eine Zwillingsstruktur (T) zu erkennen,
die bis zur Korngrenze reicht.

ist zu erkennen, dafl die asymetrischen Segmente eine Korngrenzenebene besitzen, die
der (010)-Ebene des oberen Korns entspricht. Fiir das andere Korn liegt eine héher
indizierte Ebene vor, die durch die (5 12 0)-Ebene beschrieben werden kann. Diese
Korngrenzenebene schlieit mit der (010)-Ebene einen Winkel von 22,8° ein und kann
nach Gl. 2.14 mit einer ¥13-Korngrenze korreliert werden. Die 