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Zusammenfassung

Thermographische Phosphore werden seit einiger Zeit fiir die Nutzung als ein neues
Temperaturmessverfahren untersucht. Diese Messmethode kann dort angewendet wer-
den, wo konventionelle Messmethoden versagen. Der grofse Vorteil zu nicht-invasiven
Messmethoden, die die Schwarzkorperstrahlung eines Objekts messen, ist die Unab-
hangigkeit von der Emissivitdt. Die thermographischen Phosphorschichten wurden
in dieser Arbeit mittels CVD-Verfahren und Sol-Gel-Technik aufgebracht. Da der
Grofsteil der zu messenden Objekte sowieso schon beschichtet ist, sei es mit einer
Deckschicht zum Korrosionsschutz oder z.B. einer Wéarmedammschicht, werden die-
se Schichten bei der Herstellung mit den Aktivatorionen, die fiir die Phosphoreszenz
verantwortlich sind, dotiert. Wird nun die Schicht mit einer Lichtquelle zum Phospho-
reszieren angeregt, kann entweder eine temperaturabhingige Verschiebung der Emissi-
onswellenléinge oder eine temperaturabhingige Anderung der Phosphoreszenzintensi-
tat oder -lebensdauer gemessen werden. So kénnen Multifunktionsschichten hergestellt
werden, die neben ihrer priméren Aufgabe zuséitzliche Temperaturmessungen ermog-

lichen.

In dieser Arbeit konnten mit beiden Beschichtungsverfahren dotierte Aluminiumoxid-
und Yttrium stabilisierte Zirkonoxidschichten hergestellt und untersucht werden. Mit
Chrom, Dysprosium, Erbium, Europium, Holmium, Terbium und Thulium konnten
Aktivatorelemente gefunden werden, die bei verschiedenen Wellenldngen phospho-
reszieren. Dies hat den Vorteil, dass je weiter blauverschoben der Phosphor emit-
tiert, desto weniger wird er von der Schwarzkorperstrahlung des Messobjekts und
-umgebung iiberlagert. Hier bieten sich vor allem Tm3*:Al,O3 und Dy3*:Al,O3 an,
da sie im blauen Spektralbereich phosphoreszieren. Aber auch Th3*:Al, O3, Er3*:YSZ
und Ho?t:YSZ, die im griinen phosphoreszieren, kénnen verwendet werden. Fiir die
Anwendung in leuchtenden Medien muss der Phosphor so gew#hlt werden, dass das
Phosphoreszenzsignal moglichst nicht durch andere Strahlung iiberlagert und somit
das Signal-zu-Rausch-Verhéiltnis heruntergesetzt wird. Mit Eu*:Al,O3 und Eu®*:YSZ,

die bei #hnlichen Wellenliingen emittieren wird der orangefarbene und mit Cr3+:Al,03
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der rote Spektralbereich abgedeckt, so dass die untersuchten Aktivatorelemente den

sichtbaren Bereich abdecken.

Fiir Temperaturmessungen ist die Lebensdauer der Phosphoreszenz von grofter Bedeu-
tung, da sie unabhéngig von duferen Einflussfaktoren wie der Anregungsintensitit ist.
Die untersuchten Phosphore decken einen grofen Bereich bis 1450 K ab. Cr®T:Al, O
und Eu?t:Al,O3 kénnen im niedrigen Temperaturbereich bis 950 K eingesetzt werden,
Th3T:Al, O3, Dy3T:Al,O3, Tm3t:Al,O3 und auch Eut:Al,O3 dagegen bei Tempera-
turen ab ca. 1050 K. Allerdings ist zwischen 950 und 1050 K eine deutliche Liicke zu

erkennen.

Neben den einzeldotierten Phosphorschichten konnten auch Aktivatormaterialien, wie
am Beispiel von Thulium und Chrom sowie Dysprosium und Chrom gezeigt, beim Her-
stellungsprozess kombiniert werden und so der anwendbare Temperaturbereich einer

Schicht erweitert werden.

Auferdem wurden die Auswirkungen von verschiedenen Aktivatorkonzentrationen auf
die Phosphoreszenzintensitat und -lebensdauer untersucht, um so den optimalen Kon-
zentrationsbereich fiir eine moglichst genaue Messung und /oder gutes Signal-zu-Rausch-

Verhaltnis zu erzielen.

Fiir dotierte Yttrium stabilisierte ZrO,-Schichten konnte gezeigt werden, dass die
Phosphoreszenzlebensdauer auch schon bei moderaten Temperaturen unterhalb von
1300 K im Rahmen des Messfehlers konstant gehalten werden kann, ohne sie auf eine

Temperatur weit iiber 1600 K zu heizen.

Nachdem eine Vielzahl von unterschiedlichen Phosphormaterialien untersucht wurde,
muss deren Anwendung in Messumgebungen, in denen andere Messmethoden versagen,
demonstriert werden. Beispielhaft wurde dieses fiir Schichten von Cr3*:Al,O3 in einem
Plasmareaktor gezeigt. Als kostengiinstige Alternative zu einem Laser kam dort eine

LED als Anregungsquelle zum Einsatz.



Abstract

In recent years, thermographic phosphors have been studied for the use as a new
method to measure temperatures. This method can be used where more conventional
techniques fail. The main advantage to other non-intrusive methods, which use the
nature of blackbody radiation, is the independence of the emissivity. In this work, the
thermographic phosphors were formed directly on the substrates by CVD and sol-gel
techniques. Most objects whose temperature is to be measured are already coated, e.g.
for corrosion protection or for heat isolation. These coatings can now be doped directly
with the activator ions that are responsible for the phosphorescence. After exciting the
coating with a light source, a temperature-dependent shift of the emission wavelength
or a temperature-dependent change in phosphorescence-intensity or -lifetime can be
measured. Hence, multifunctional coatings can be produced, which, in addition to their

primary function, can be used as a temperature sensor.

In this work, alumina and yttria stabilised zirconia coatings were prepared with both
CVD and sol-gel techniques. Chromium, dysprosium, erbium, europium, holmium,
terbium and thulium were found to phosphoresce at different wavelengths. This offers
the advantage that the phosphor can be chosen in such a way as to minimize the
interference of any emission of the object to be measured or its environment with the
phosphorescence. For example, a phosphorescence that is more blue-shiftet will be less
superimposed by the black body emission of the object and its environment. For this
situation, Tm3T:Al,05 and Dy3*:Al,04 are particularly suitable, since its phosphore-
scence is in the blue spectral region. But also Th3T:Al,O3 as well as Er3*:YSZ and
Ho3*T:YSZ, which phosphoresce in the green spectral region, will also be suitable. For
the application in radiating media, the phosphor has to be chosen in such a way that
the phosphorescence signal is distinctly separate from any other radiation, so that
the signal-to-noise ratio remains sufficiently high. Since Eu®":Al,O3 and Eu3t:YSZ
both emit in the orange region and Cr3*:Al,O3 in the red, phosphors that cover the

complete visible spectral region have been investigated here.
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Temperature measurements with thermographic phosphors is based on the physical
phenomena that the phosphorescence changes with temperature. In this work, the
change in phosphorescence lifetime was chosen since it is independent of external fac-
tors, such as the excitation intensity. Each phosphor has a characteristic temperature
range within the change in phosphorescence liftime can be related to a distinct tem-
perature. The phosphors investigated here cover a large temperature region up to
1450 K. Cr3*:Al,O3 and Eu®T:Al,O3 can be used in the low-temperature region up
to 950 K, Th3*:Al,O3, Dy3t:Al,O5, Tm3*:Al, O3 as well as Eu*T:Al,O3 are suitable
for temperatures above 1050 K. Unfortunately there is a clear gap between 950 and
1050 K.

Besides the singly doped phosphor coatings, it was also possible to combine activa-
tor ions in the production process, as was shown for thulium and chromium as well
as dysprosium and chromium. In this way it was possible to extend the applicable

temperature region of a coating.

It was further investigated how the concentration of the various activator ions influ-
ences the phosphorescence intensity and lifetime, in order to ascertain the optimum

concentrations for exact measurements and/or good signal-to-noise ratios.

A potential problem for the application of alumina as thermographic phosphor coatings
is that they need to be heated to temperatures well above 1600 K during the production
process in order to stabilize the phosphorescence lifetimes. In this work, it was shown
that for yttria stabilized ZrO, coatings this temperature can be reduced to below 1300
K, still obtaining phosphorescence lifetimes that are constant within the measurement

naccuracies.

After a large number of different phosphorescent materials have been investigated,
their application now has to be demonstrated in environments where other methods
fail. This has been done exemplary for Cr®*:Al,O3 coatings in a plasma reactor. Instead

of laser excitation the less costly alternative of an LED was applied and proven here.
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1. Problemstellung und Ziele

Oberflichentemperaturen spielen in vielen Anwendungen, wie zum Beispiel bei der Er-
zeugung von diinnen Schichten oder auch Wérmeiibergangsproblemen, eine wichtige
Rolle. Diese kénnen nun mit verschiedenen Verfahren bestimmt werden. Géngige Mess-
verfahren bestimmen die Temperatur iiber die thermische Emission des Messobjekts.
Im Allgemeinen wird dabei das Verhalten eines grauen Strahlers zugrunde gelegt. Die-
se Annahme kann aber gerade bei reaktiven Hochtemperaturmedien zu sehr grofen
Fehlern fiihren, da die Emissivitat sich fiir reale Objekte nicht nur mit der Wellenldnge
andert, sondern auch von der Verinderung der Oberflicheneigenschaften (z.B. durch
Korrosion) beeinflusst wird. Aufserdem ist eine Anwendung dieser Verfahren in Prozes-
sen mit Hintergrundstrahlung (z.B. Plasmen oder Verbrennungsprozessen) schwierig,
da dort das Messsignal der thermischen Strahlung deutlich schwécher sein kann als die
Emissionen der umgebenden Fluide. Der Einsatz von anderen Messmethoden, wie zum
Beispiel die Verwendung von Thermoelementen, zieht andere Nachteile nach sich. So
kann nicht immer ein thermischer Kontakt zum Messobjekt hergestellt werden, weil es
sich zum Beispiel bewegt. Da diese Methoden auf der Messung einer elektrischen phy-
sikalischen Grofse beruhen, versagen sie in elektromagnetischen Feldern, weil diese das
Messsignal verfilschen. Das birgt eine weitere Einschrinkung. Eine zweidimensionale

Temperaturmessung ist sehr aufwendig oder sehr grob gerastert |1, 2, 3|.

Thermographische Phosphore stellen hier eine mogliche Alternative dar. Fiir die An-
wendung ist zum einen die Kenntnis der Emissivitdt nicht von Bedeutung und zum
anderen wird bei diesem Verfahren kein Kontakt zum Messobjekt benotigt. Aufer-
dem ist ein Einsatz auch auf transparenten Oberflaichen moglich. Verantwortlich fiir
die Phosphoreszenz sind sogenannte Aktivatorionen, die in ein Wirtsgitter eingebaut
werden (z.B. Al,O3, ZrOy, YAG, Y503, aber auch Titanate und Silikate) |4, 5, 6, 7|.

Zurzeit werden thermographische Phosphore iiblicherweise als Pulver hergestellt und
anschliefend mit einem Kleber auf dem Messobjekt fixiert. Das hat aber den Nach-

teil, dass die Partikel teilweise nicht gut haften und eine geringe Temperaturstabi-
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litdt aufweisen. Auferdem kann durch die Aufbringung der Pulver die Schichtdicke
nur schwer kontrolliert werden [5]. Im Hinblick auf die Herstellung von thermogra-
phischen Phosphoren mit dem CVD-Verfahren konnten nur Arbeiten von Feist und
Mitarbeitern gefunden werden, die die Phosphore mit Elektronenstrahl-unterstiitztem
CVD-Verfahren hergestellt haben [8, 9].

In dieser Arbeit werden nun thermographische Phosphorschichten aus Al;O3 und Yt-
trium stabilisiertem Zirkonoxid direkt mit der chemischen Gasphasenabscheidung und
Sol-Gel-Verfahren aufgebracht. Durch die Anwendung dieser beiden Diinnschichtver-
fahren lassen sich die oben genannten Nachteile umgehen. Auflerdem sind viele Bautei-
le bereits mit einer Schicht {iberzogen; sei es zum Korrosionsschutz, zur Warmedam-
mung oder zur Verbesserung der Abriebfestigkeit, um nur einige Beispiele zu nennen.
Dann kénnen die Aktivatorionen direkt in diese Schichten eingebaut und zusétzlich zu

ihrer primédren Funktion als Temperatursensor genutzt werden.

Auf der einen Seite sind insbesondere ein Vergleich der Herstellungsmethoden und der
Phasenzusammensetzung von Interesse und auf der anderen Seite der Zusammenhang
von Phosphoreszenzlebensdauer, Signalintensitit und Wellenlinge mit der Aktivator-

konzentration und mit der Temperatur.

Erste Arbeiten wurden am Lehrstuhl bereits fiir Chrom dotiertes Aluminiumoxid (Ru-
bin) durchgefiihrt [10, 11, 12, 13, 14|. Dieser Phosphor emittiert bei 693 nm in roten
Spektralbereich, und seine Lebensdauer kann von 293 bis 900 K als Temperatursensor
eingesetzt werden, da sie in diesem Bereich eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit

zeigt.

Ein Ziel war es nun, weitere Dotierstoffe zu untersuchen, die bei niedrigeren Wellenlén-
gen phosphoreszieren. Das hat den Vorteil, dass die Phosphoreszenz erst bei héheren
Temperaturen von der Schwarzkorperstrahlung des Messobjekts iiberlagert wird und
somit der anwendbare Temperaturbereich erweitert wird. Stehen aukerdem thermogra-
phische Phosphore zur Verfiigung, die bei unterschiedlichen Wellenléingen emittieren,
kénnen fiir verschieden strahlende Messumgebungen geeignete Phosphore ausgesucht
werden, die nicht von dieser Strahlung iiberlagert werden. Die richtige Auswahl des
Phosphors ist also nicht nur abh#ingig vom Temperaturbereich, in dem der Phosphor
eingesetzt werden soll, sondern auch vom Wellenldngenbereich, in dem Storsignale zu

erwarten sind.

Ein weiteres Ziel war die Kombination des Rubins mit einem weiteren Dotierstoff

in einer Phosphorschicht, um so den Einsatzbereich hinsichtlich der Temperatur zu



erweitern. So konnen doppeldotierte Schichten verwendet werden, und es muss kein

Multilagensystem hergestellt werden.

Neben der Untersuchung des Temperaturverhaltens verschiedener Dotierstoffe in Alu-
miniumoxid und Yttrium stabilisiertem Zirkonoxid wurde neben einem Laser auch die
Anregung mit einer Leuchtdiode als kostengiinstige Alternative untersucht und be-
wertet. Auberdem sollte die Anwendung von thermographischen Phosphoren in einer

strahlenden Umgebung, hier einem Plasma, demonstriert werden.

Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden in mehreren Fachzeitschriften veroffentlicht [14,
15, 16, 17|
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2.1. Temperaturmessverfahren

2.1.1. Einleitung

Die genaue Messung und Regelung der Temperatur ist in vielen Bereichen von grofer
Bedeutung und eine der am héufigsten gemessenen physikalischen Grofen. Der Anteil
der Temperatursensoren wird auf 75%-80% der weltweit produzierten Gesamtsensoren
geschitzt [1]. Um eine Messgrofe wie die Temperatur aber messen und vergleichen
zu konnen, ist es notwendig eine Messskala zu definieren. Neben einigen gingigen
und verbreiteten empirischen Temperaturskalen, die willkiirlich festgelegt wurden, wie
die Celsiusskala (°C) oder die Fahrenheitskala (°F), gibt es die thermodynamische

Temperaturskala.

Die Einheit der thermodynamischen Temperatur ist das Kelvin (K). Um ihre Skala
festzulegen, werden zwei Punkte benotigt. Der erste ist durch den 2. Hauptsatz der
Thermodynamik festgelegt, und der andere wurde durch den Beschluss der 13. Ge-
neralkonferenz fiir Maf und Gewicht 1967 auf den Trippelpunkt des Wassers gelegt.
Ihm wurde ein Wert von 273,16 K zugewiesen. Dieser ,,unrunde” Wert hat historische
Ursachen und geht auf das °K zuriick, das vor 1954 als Temperatureinheit verwendet
wurde. Die heute weltweit giiltige Temperatur ist in der ITS-90 festgelegt [18]. Sie

definiert die Temperaturskala iiber fiinf sich iiberlappende Bereiche:
1. 0,65-5 K
2. 3-24,5561 K
3. 13,8033-273,16 K
4. 273,15-1234,93 K

5. grofer 1234,93 K
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Im ersten Bereich wird zur Festlegung der Temperatur der Dampfdruck von Helium
verwendet. Im zweiten wird ein Thermometer mit konstantem Volumen verwendet,
so dass Phaseniibergiange stattfinden konnen. Zwischen diesen wird dann interpoliert.
Fiir den dritten Bereich wird das Verhéltnis von Platinwiderstdnden zu den Wider-
stinden anderer Materialien bei ihrem Trippelpunkt verwendet. Im vierten Bereich
werden wieder Phaseniiberginge, Gefrier- und Schmelzpunkte gegen ein Platinwider-
standsthermometer kalibriert. Temperaturen iiber 1234,93 K werden iiber das Planck-

sche Strahlungsgesetz definiert |1, 3.

Wie im vorangegangenen Abschnitt bereits angedeutet, gibt es verschiedene Arten
Temperaturen zu messen. So kann unter anderem die Thermoelektrizitéit, der tempe-
raturabhingige Widerstand eines elektrischen Leiters, aber auch Fluoreszenzeigen-
schaften oder spektrale Charakteristiken zur Temperaturmessung benutzt werden.
Heutige Temperaturmesstechniken lassen sich zum Beispiel in beriihrende und nicht-
beriihrende einteilen. Diese Unterteilung kann aber noch verfeinert werden, je nachdem
in welchem Mafe die Messumgebung gestort wird. Invasive Verfahren stehen im direk-
ten Kontakt zum Messobjekt, wie zum Beispiel ein Thermoelement in einem Gasstrom.
Bei semi-invasiven Verfahren besteht hingegen kein Kontakt mehr zum Messobjekt.
Allerdings wird hier keine temperaturabhéingige Eigenschaft des Messobjektes ausge-
nutzt, sondern die eines anderen Materials, das mit diesen in Kontakt gebracht wird,
wie z.B. thermochrome Farben. Nichtinvasive Messverfahren nutzen hingegen tempe-
raturabhéngige physikalische Grofen des Messobjektes selbst. Hier wire die Infrarot-

Thermographie zu nennen.

Die niichsten Abschnitte sollen einen Uberblick iiber gingige Temperaturmessverfah-
ren geben, ihre Vorteile aufzeigen, aber auch zeigen, in welchem Bereich sie limitiert
sind, sowie Aufschluss iiber ihre Genauigkeit geben. Fiir praktische Anwendungen ist
aufkerdem entscheidend, ob eine Kalibrierung notwendig ist oder ob die Temperatur

aus physikalischen Gesetzen abgeleitet werden kann.

2.1.2. Invasive Messverfahren

Bei invasiven Messverfahren benotigen die Temperatursensoren einen direkten Kon-
takt zum Messobjekt. Das hat den Nachteil, dass die Messumgebung gestért und
damit das Messergebnis verfdlscht wird. Auferdem misst ein invasiver Sensor nur sei-

ne Eigentemperatur und nicht die des Messobjektes. Dabei wird vorausgesetzt, dass
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sich der Sensor mit dem Objekt im thermischen Gleichgewicht befindet. Zu den gén-
gigsten invasiven Messverfahren gehdéren neben Instrumenten, die auf der thermalen
Expansion beruhen, auch thermoelektrische Sensoren sowie Gerite, die auf der Ande-
rung des elektrischen Widerstandes basieren. Neben diesen Methoden gibt es aber auch
noch Halbleiterbauteile, die temperaturabhingige Charakteristika aufweisen, sowie die

Rauschthermometrie |1, 3].

Gasthermometer als ein Beispiel fiir Messverfahren, die auf thermaler Expansion be-
ruhen, nutzen aus, dass sich das Volumen oder der Druck des Gases mit steigender
Temperatur vergrofert. Sie basieren auf dem idealen Gasgesetz pv = Ry,T. Die Ge-
nauigkeit dieses Verfahrens hingt aber auch vom numerischen Wert der Gaskonstante
ab [19]. Dieses kann umgangen werden, wenn mit einem Referenzzustand gearbeitet
wird, bei dem entweder der Druck, das Volumen und/oder die Kiivettentemperatur
konstant gehalten wird. Werden beide Systeme ins Gleichgewicht gebracht, kann die
gesuchte Temperatur iiber das ideale Gasgesetz bestimmt werden. Ein grundlegendes
Problem dieses Verfahrens ist die Voraussetzung des Idealgasverhaltens, das gerade
bei hoch prazisen Temperaturmessungen nicht gegeben ist. Wird statt dem idealen

Gasgesetzt die Virialgleichung benutzt,

_ (RT B(T) C(T) D(T)
p = (7+ ot et +)

mit B(T'), C(T) und D(T) dem zweiten, dritten und vierten Virialkoeffizienten, kann
das reale Gasverhalten besser beschrieben werden. Diese Koeffizienten wurden fiir eine
Vielzahl von Gasen ausgewertet, z.B. [20, 21, 22|. Auferdem miissen noch Korrektur-
faktoren eingerechnet werden, die sich zum Beispiel auf die Ausdehnung der Kiivette

beziehen oder potenzielle Verunreinigungen der verwendeten Gase beriicksichtigen.

Eingesetzt werden konnen Gasthermometer im Bereich einiger Kelvin bis hoch zu
ca. 1000 K. Allerdings sind gerade im tiefen Temperaturbereich Messgerite, die den
Dampfdruck einer kryogenen Fliissigkeit messen, genauer |23|. Die Genauigkeit dieses
Verfahrens hingt zum einen von der Sorgfalt des Experimentators ab, aber auch vom
Temperaturbereich. In einem Bereich von 0,5 K bis 30 K konnte eine Genauigkeit von
0,5 mK erzielt werden [23]. Diese Methode ist allerdings im Allgemeinen teuer und

beschriankt sich daher auf den Einsatz in wissenschaftlichen Kalibrationsexperimenten.

Des Weiteren gibt es die Fliissigkeits-Glas-Thermometer. Sie bestehen aus einer Ka-

pillare, die mit einer Fliissigkeit gefiillt sind. Da sich das Fliissigkeitsvolumen mit
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steigender Temperatur ausdehnt, konnen die Fliissigkeitsstdnde gegen bekannte Fix-
punkte kalibriert werden. Anschlieffend kénnen diese Punkte mit einer Skala versehen
werden, so dass die Temperatur abgelesen werden kann. Die Genauigkeit bei industri-
ellen Fliissigkeits-Glas-Thermometern ist vom einzelnen Thermometer abhéngig und
bewegt sich zwischen 0,01 K und +4 K. Fiir den Laborbetrieb kénnen aber prézisere
Thermometer gefertigt werden, die eine Genauigkeit von 40,005 K erreichen kénnen
[1]. Messfehler kénnen aufgrund von Kapillareffekten zwischen Fliissigkeit und Kapil-
lare auftreten, so dass der Messwert an der falschen Stelle abgelesen wird. Ein anderer
Faktor ist die Toleranz des Kapillardurchmessers bei der Herstellung. Ist dieser nicht
konstant, so werden an den Kalibrationspunkten die Temperaturen akkurat darge-
stellt. Jedoch weisen Messungen zwischen diesen Kalibrationspunkten Abweichungen
auf. Die Verwendung von QQuecksilber als Fliissigkeit ist sehr verbreitet. Ihr Einsatz
geht aber immer weiter zuriick. Zum einen ist das Quecksilber gesundheitsschédlich, so
dass nicht nur bei einer Beschidigung die Entsorgung sehr aufwendig ist, und zum an-
deren werden sie durch immer giinstigere Widerstandsthermometer ersetzt, die digital

auslesbar sind.

Neben Gasen und Fliissigkeiten kénnen aber auch Feststoffe zur Temperaturmessung
eingesetzt werden. So dehnen sich zwei verschiedene, miteinander verbundene Mate-
rialien (meistens Metalle) mit unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten ungleich-
mékig aus. Das hat eine Kriimmung zur Folge, die als Messgrofe fiir die Temperatur
verwendet werden kann. Auch bei diesem Verfahren ist eine Kalibrierung an bekann-
ten Punkten notwendig. Mit dieser Methode kann eine Genauigkeit von +1 K erreicht

werden.

Thermoelektrische Sensoren nutzen den Seebeck-Effekt aus. Dabei entsteht zwischen
zwei Drahten unterschiedlichen Materials, die an beiden Enden miteinander verbunden
sind, eine Thermospannung, wenn die Enden verschiedene Temperaturen haben. Diese
Spannung ist abhingig von der Temperaturdifferenz und kann daher als Messgrofe fiir
die Temperatur dienen [24]. Am weitesten verbreitet sind Thermoelemente. Sie kon-
nen in einem weiten Temperaturbereich zwischen 3 K und 3273 K eingesetzt werden
[1]. Neben ihrer Einfachheit und Robustheit bieten sie aber auch noch andere Vortei-
le. So sind sie giinstig in der Anschaffung, handlich und haben aufgrund ihrer Grofe
eine, fiir viele Anwendungen ausreichende Ansprechzeit. Allerdings sind sie nicht so
genau wie Widerstandsthermometer. Ein weiterer Nachteil ist die Notwendigkeit ei-
ner zusitzlichen Messstelle zum Abgreifen einer Referenzspannung. Thermoelemente

konnen je nach Einsatzgebiet aus verschiedenen Metallkombinationen bestehen. Edel-
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metalle werden zum Beispiel in reaktiven Systemen eingesetzt, da sie chemisch inert
sind. Im niederen Temperaturbereich kénnen hingegen auch giinstige, unedle Metalle
und ihre Legierungen eingesetzt werden (z.B. Nickel und Chrom). Refraktirmetalle
werden aufgrund ihres hohen Schmelzpunktes bei Temperaturen weit iiber 1300 K

eingesetzt.

Wichtige Faktoren bei der Auswahl des richtigen Thermoelements sind neben der Emp-
findlichkeit die Kosten, der Temperaturbereich, die mechanische Beanspruchung sowie
die das Thermoelement umgebene Atmosphére. Je nach verwendeten Metallkombina-
tionen konnen sie in verschiedene Typen eingeordnet und genormt werden. Das am
haufigsten eingesetzte Thermoelement ist vom Typ K. Es besteht aus einer Nickel-
Chrom- und einer Nickel-Aluminium-Legierung und kann in einem weiten Tempera-
turbereich von 23 K bis 1373 K eingesetzt werden. Ihre Genauigkeit ist nach Klassen
eingeteilt und abhingig von Toleranzgrenzen bei der Herstellung. Ein Typ K Element,
der Klasse 1 hat zum Beispiel eine Genauigkeit von +1.5 K oder 0.004T-+1,092 K [1].

Widerstandsthermometer basieren auch auf einem elektrischen Effekt. Sie nutzen aus,
dass sich die Leitfahigkeit und damit der spezifische Widerstand mit der Temperatur
andert. Bei Metallen nimmt sie mit steigender Temperatur ab. Allgemein kann der

spezifische Widerstand iiber die Formel
p(T) = pres (1 + T + asT? + )

berechnet werden. Dabei sind p(T'), p,es die spezifischen Widersténde bei der Tempe-
ratur 1" bzw. bei einer bekannten Referenztemperatur. Die «; sind Materialkonstanten
[25]. Géngige Materialien fiir die Herstellung sind Kupfer, Silber, Nickel, Platin und
Gold. Diese bieten den besten Kompromiss zwischen Kosten, Empfindlichkeit und Wi-
derstandsfiahigkeit. Fiir sehr priazise Messungen wird Platin bevorzugt, da dieses mit
hoher Reinheit hergestellt werden kann und chemisch inert ist. Platinsensoren werden
in einem Messbereich von 13 K bis 1235 K eingesetzt [1|. Sie konnen eine Genauig-
keit von +0,002 K am unteren Ende der Skala und von 40,007 K am oberen Ende
der Skala erreichen [18]. Géngige kommerzielle Sensoren haben eine Genauigkeit der
Grofkenordnung +0,01 K bis +0,2 K [1].

Werden nicht Metalle als Basismaterialien benutzt, sondern halbleitende Keramiken,
so werden sie als Thermistoren bezeichnet. Sie nutzen aber auch die Anderung des Wi-
derstandes mit der Temperatur aus. Sie sind zwar nicht so genau wie Widerstandsther-

mometer aus den oben aufgefiihrten Metallen, dafiir sind sie aber erheblich giinstiger.
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Die Kennlinie eines Transistors kann vereinfacht iiber die Formel

oT) = p(Ty)e P~ m)

dargestellt werden mit p(T"), p(Tp) den spezifischen Widerstéanden bei der Temperatur
T und der Temperatur Ty. Mit diesem Model wird eine Genauigkeit von +0,7 K im
Temperaturbereich von 273 K bis 343 K erreicht [26]. Je nach verwendeter Keramik
konnen diese Sensoren bis ca. 973 K eingesetzt werden. Allerdings ist die Langzeitsta-
bilitdt der Thermistoren ein grofses Problem. So kann sich der Widerstand fiir billige

Sensoren um 1% pro Jahr verédndern [26].

Halbleitende Bauteile, wie zum Beispiel eine Diode, nutzen aus, dass sich die Durchlass-

/Flussspannung mit der Temperatur &ndert. Sie kann mit der Formel
U
]el = ]el,sat <€kBT - 1) )

wobei I.; den Strom durch die Diode, I; 4, den Sattigungsstrom, U die Flussspannung
der Diode, e die Elementarladung und kp die Boltzmann-Konstante ist, beschrieben
werden. Diese Bauteile werden im Bereich von 218 K bis 423 K eingesetzt. Ein grofier
Vorteil ist ihre Langzeitstabilitiit, so dass sie auch iiber Jahre hinweg eine Genauigkeit

von £0,8 K erreichen kénnen.

Ein weiteres Verfahren, die Temperatur zu bestimmen, ist die Rauschthermometrie. Sie
ist eine Alternative zu den Gasthermometern, um die thermodynamische Temperatur
zu messen. Sie nutzt dabei die thermische Bewegung von Elektronen aus, die eine
rein zufillige Spannung aufgrund der Brown’schen Bewegung erzeugen. Bei diesem
Verfahren wird der zeitliche Mittelwert des Quadrats der Spannung gemessen [3]|. Mit
diesem Verfahren kann sehr prézise gemessen werden, so dass eine Messunsicherheit
kleiner als 0,01% erreicht wird. Hier ist die Messzeit von groker Bedeutung. Je groker
diese ist, desto genauer ist das Messergebnis. Dieses Verfahren eignet sich besonders
fiir den sehr niedrigen und den sehr hohen Temperaturbereich. Hauptséchlich wird
dieses Verfahren unter extremen Bedingungen eingesetzt, bei denen andere Verfahren
versagen wiirden (z.B. Anderung des Widerstandes eines Widerstandsthermometers

bei der Messung).

Ein Grund fiir diesen limitierten Einsatz sind die hohen Kosten, die fiir aufwendiges
Equipment anfallen. Da Rauschspannungen und ihre Anderung sehr klein sind, miis-

sen sehr empfindliche und daher sehr teure Geréte angeschafft werden. Ein anderer
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Grund ist die Anfélligkeit dieses Verfahrens gegeniiber Storungen. Zum einen wird
ein grofer Teil des Frequenzbandes auch anderweitig genutzt (externe Faktoren), und
zum anderen zeigen die Komponenten der Messelektronik auch Eigenrauschen (innere
Faktoren) |3].

2.1.3. Semi-invasive Messverfahren

In vielen Féllen ist ein Kontakt zum Messobjekt nicht erwiinscht. So kann der blofse
Kontakt das Messergebnis verdndern und somit die Temperatur verfalschen. Es kann
aber auch gar nicht moglich sein einen Kontakt herzustellen, wie bei sich bewegen-
den Teilen, oder der Messgegenstand ist einfach zu weit weg. Auferdem koénnte das
Messobejkt zu heift fiir das Messgerét sein oder sich in einer fiir das Messgerit ander-
weitig schidigenden Umgebung befinden. In diesen Féllen ist es notwendig, auf andere

Verfahren auszuweichen.

Zu den semi-invasiven Verfahren zdhlen die thermochromen Fliissigkristalle, thermo-
graphische Phosphore und die wirmesensitiven Farben. Auf die thermographischen

Phosphore wird in Kapitel [2.2] néher eingegangen.

Thermochrome Fliissigkristalle sind Stoffe mit einer Molekularstruktur, die sowohl
Kristallite als auch eine isotrope Fliissigkeit enthalten, so dass sie die mechanischen
Eigenschaften der Fliissigkeit sowie die optischen Eigenschaften des kristallinen Fest-
stoffes haben. Die Farbe solcher Fliissigkristalle ist unter anderem von der Orientierung
des Kristalls, der Natur des eingestrahlten Lichts und der wellenlingenabhingigen
Empfindlichkeit des verwendeten Sensors abhingig. Die Orientierung der Kristalle ist
temperaturabhéngig, so dass einstrahlendes Licht bei verschiedenen Temperaturen un-
terschiedlich gestreut wird. Das hat eine Farbinderung zur Folge, die mit geeigneten
Kameras aufgezeichnet werden kann. Bevor diese Kristalle zu Temperaturmessungen
eingesetzt werden konnen, miissen sie auf die einzelnen Farben kalibriert werden. Die
Genauigkeit dieses Verfahrens liegt bei +1 °C im Bereich von -40 °C bis 283 °C [27].
Thermochrome Fliissigkristalle werden hauptséchlich in medizinischen Anwendungen
eingesetzt, aber zum Beispiel auch, um die Temperaturverteilung in Fluiden zu be-

stimmen. Dort werden sie dem Fluid in eingekapselter Form hinzugegeben [28].

Ist nur die maximal erreichte Temperatur bei einem Prozess von Interesse oder interes-
siert nur, ob eine gewisse Temperatur iiberschritten wurde, so kénnen wiarmesensitive

Farben oder Feststoffe eingesetzt werden. Hier wird ausgenutzt, dass diese bei einer

10
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bekannten Temperatur schmelzen. Sie sind erhiltlich fiir einen Temperaturbereich von
40 °C bis 1350 °C und haben eine Genauigkeit von £5 °C [1].

2.1.4. Nichtinvasive Messverfahren

Der Nachteil von invasiven und semi-invasiven Messverfahren ist, dass sie den Um-
gebungsbedingungen des Messobjekts ausgesetzt sind. Das kénnen zum Beispiel hohe
Temperaturen oder aber auch chemisch reaktive Stoffe sein. Nicht jedes Messgerit
halt solchen Bedingungen stand. Das ist ein grofser Vorteil der nicht-invasiven Me-
thoden. Ahnlich wie semi-invasive Methoden kénnen sie bei bewegten Messobjekten
eingesetzt werden, und ein Einsatz iiber grofse Entfernungen ist méglich, da auch hier
kein Kontakt zum Messobjekt bestehen muss. Ein weiterer Vorteil dieser Verfahren
ist nicht nur die punktweise Temperaturaufnahme, sondern zuséatzlich die Méglichkeit

zweidimensionale Temperaturfelder zu erstellen.

Ein Grofsteil der Messverfahren nutzt dabei das elektromagnetische Spektrum als
Messgrofe. So nutzen Pyrometer das Infrarot-Spektrum, optische Messverfahren wie
die Emissions- und Absorptionsspektroskopie, Streuungs- und Lumineszenzspektrosko-
pie das sichtbare bis ultraviolette Spektrum. Die Ausnahme dabei bildet die akustische

Temperaturmessung, die auf der Messung der Schallgeschwindigkeit basiert.

Die Infrarot-Spektroskopie kann in einem weiten Temperaturbereich von 50 K bis
6000 K eingesetzt werden. Jeder Korper emittiert aufgrund seiner absoluten Tempe-
ratur Strahlung, die zu Temperaturmessungen genutzt werden kann. Grundlage fiir
diese Methode ist das Planck’sche Strahlungsgesetz

2mhc?
EA - hc

Abe kBT — ]
und das Stefan-Boltzmann Gesetz

VVideal = UAT4

|1, 29, 30]. Das Planck’sche Strahlungsgesetz beschreibt die spektrale spezifische Aus-
strahlung eines schwarzen Strahlers bei einer gegebenen Temperatur und Wellenlén-
ge und das Stefan-Boltzmann Gesetz die Anderung der abgestrahlten Leistung eines

schwarzen Korpers mit der Temperatur. Ein realer Kérper hingegen emittiert nur einen

11
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Bruchteil der Strahlung eines schwarzen Korpers. Seine Emissivitét ist definiert als

Wreal
I/Videczl

€ =

Fiir reale Korper ist die Emissivitdt iber den gesamten spektralen Bereich nicht kon-
stant und von der Wellenldnge, der Temperatur aber auch von der Oberflichenbe-
schaffenheit abhingig. Er wird auch als selektiver Strahler bezeichnet. Daher kénnen
Messungen, die auf diesem Prinzip beruhen mit sehr groflen Fehlern behaftet sein. Die
Unkenntnis {iber die Emissivitit kann aber mit der Verhiltnispyrometrie umgangen
werden. Hier kiirzt sich im Idealfall eines grauen Strahlers die Emissivitidt heraus, da
hier zwei Messungen bei verschiedenen Wellenldngen ins Verhéaltnis gesetzt werden.
Jedoch besteht auch hier das Problem, dass die Emissivitit iiber den Wellenlédngen-
bereich nicht konstant ist [29, 2].

Es gibt nun verschiedene Strahlungsdetektoren, die auch einen Einfluss auf die Genau-
igkeit haben. So gibt es die Gliihfadenpyrometer, die thermalen Detektoren sowie die
photoelektrischen Detektoren. Gliihfadenpyrometer arbeiten mit dem Vergleich der
ausgestrahlten Leistung des Messobjekts und der ausgestrahlten Leistung eines Gliih-
fadens. Dabei wird der Strom durch den Gliihfaden als Messgrofe fiir die Temperatur
benutzt. Die Genauigkeit von solchen Pyrometern liegt bei £1K bei 1048 K und bei
+5 K bei 1498 K. Allerdings ist hier das subjektive Empfinden des Experimentators
ein grofer Einflussfaktor auf den Messfehler. Thermische Detektoren wandeln die ab-
sorbierte elektromagnetische Strahlung in Wérme um, so dass die Temperatur des
Detektors verdandert wird. Dabei konnen dann verschiedene physikalische Gréfen zur
Quantifizierung der Temperatur herangezogen werden, wie zum Beispiel der elektrische
Widerstand (siehe 2.1.2). Mit ihnen konnen Genauigkeiten von 0,2% erreicht werden.
Photoelektrische Detektoren nutzen den photoelektrischen Effekt aus, d.h. einstrah-
lende Photonen 16sen Elektronen aus einer Metalloberfliche heraus oder dndern die
Leitfahigkeit von Halbleitern. Im Gegensatz zu thermischen Detektoren haben sie eine

geringere Ansprechzeit, dafiir sind sie aber mit 0,5% weniger genau [1].

Mit der Pyrometrie kann auch in Gasen und Flammen gemessen werden, auch wenn
ihr Einsatz hier sehr limitiert ist. Die Flammen oder Gase miissen zum Beispiel sehr
rufthaltig sein, damit Partikel vorhanden sind, die Schwarzkdrperstrahlung emittieren.
Gerade in Flammen und Fluiden hat sich eine Vielzahl anderer Methoden bewihrt,
so zum Beispiel die Absorptions- und Emissionsspektroskopie mit einer Genauigkeit

von 15%, die spontane Rayleigh- und Raman-Streuung, kohéarente anti-Stokes-Raman-
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2.1. Temperaturmessverfahren

Streuung (CARS) sowie die laserinduzierte Fluoreszenz.

Bei der spontanen Rayleigh-Streuung wird mit einem Laser ein Gas durchleuchtet und
die elastische Streuung von Photonen an kleinen Partikeln ausgenutzt. Diese Bestrah-
lung ruft eine Dopplerverbreiterung des Lasersignals hervor, die temperaturabhingig
ist und gemessen werden kann. Die Genauigkeit dieses Verfahrens liegt bei 1% im
Bereich von 20-2500 °C. Finden inelastische Stofe zwischen Molekiilen und Photonen
statt, so dass Phononen mit der Frequenz (2 entstehen, so wird von Raman Streuung
gesprochen. Im Spektrum der gestreuten Strahlung treten dann neben einem Signal
bei der Frequenz wy des eingestrahlten Lasers auch Signale auf, die um die Frequenz
— (Stokes-Linien) und um die Frequenz 4+ (anti-Stokes-Linien) verschoben sind.

Das Intensitétsverhéltnis dieser beider Linien ist temperaturabhéngig |2]:

oo+ ) ¢ ThET
](u)() — Q)

Eingesetzt werden kann diese Methode, dhnlich wie die Rayleigh-Streuung, in einem
Bereich von 20-2230 °C. Thre Genauigkeit ist mit 7% nur viel geringer [1, 31].

Die kohéarente anti-Stokes-Raman-Streuung ist ein aufwendigeres Verfahren als die
beiden vorangegangenen, weil hier zwei Laser mit unterschiedlichen Frequenzen be-
notigt werden. Die Frequenzen werden so gewihlt, dass ihre Differenz w; — wy der
Schwingungsfrequenz eines strahlenden Ramaniibergangs eines im Gas vorhandenen,
angeregten Molekiils entspricht, so dass eine Resonanzverstirkung stattfindet. Die-
ses Molekiil sendet anschliefsend linear polarisiertes Licht mit der Frequenz 2w, — ws
aus. Da die Besetzung der Rotationszustdnde der Molekiile temperaturabhéingig ist,
wichst die Intensitit der anti-Stokes-Linien mit steigender Temperatur. Dieses Verhal-
ten kann beobachtet und zu Temperaturmessungen benutzt werden. Dieses Verfahren
ist in einem Bereich von 20 °C - 2000 °C mit einer Genauigkeit von 5% anwendbar
|1, 32].

Mit der laserinduzierten Fluoreszenz kann neben der Temperatur auch die Konzentrati-
on bestimmter Spezies bestimmt werden. Sie kann in einem weiten Temperaturbereich
von 200 K bis 3000 K eingesetzt werden und erreicht dabei eine Genauigkeit von unge-
fahr 5% bei 2000 K [1]. In anderen Arbeiten kann aber auch eine héhere Genauigkeit
gefunden werden, so z.B. in [33] von 70 K bei 2100 K und in [34] von 50 K bei 2040
K. Dies entspricht einer Genauigkeit von 3,3% im ersten Fall und von 2,5% im zwei-
ten Fall. Bei diesem Verfahren werden die Molekiile eines Gases mit einem Laser in

hohere Zustinde angeregt, und anschliefiend wird das Emissionsspektrum gemessen.
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2. Grundlagen

Nun kann aus dem Verhiltnis der Intensititen einzelner Ubergéinge Riickschliisse auf

die Besetzung des Grundzustandes und damit auf die Temperatur gezogen werden [1].

Die akustische Thermographie benutzt keine elektromagnetischen Wellen, sondern
Schallwellen und kann bei Feststoffen und Fluiden angewendet werden. Die Schall-

geschwindigkeit setzt sich grundsatzlich aus einem Modul und der Dichte zusammen:

| M odul
VUScha - . .
Schall Dichte

Da die Dichte temperaturabhingig ist, das Modul jedoch temperaturunabhéingig und

damit die Schallgeschwindigkeit ebenfalls temperaturabhédngig, kann diese gemessen
werden, um die Temperatur zu bestimmen. Dieses Verfahren kann zwischen 20 °C und

1000 °C eingesetzt werden und erreicht eine Genauigkeit von £5 °C [1, 35].

2.2. Thermographische Phosphore

2.2.1. Einleitung

Wie in Kapitel 2.1 gezeigt wurde, gibt es eine Vielzahl von Temperaturmessverfahren.
Jedes Verfahren hat seine Vorteile. So konnen einzelne Verfahren dort angewendet wer-
den, wo andere versagen oder sie bieten eine héhere Messgenauigkeit. Auch die thermo-
graphischen Phosphore bieten im Vergleich zu anderen Methoden neue Mdoglichkeiten.
So konnen mit ihnen zum Beispiel Messungen in leuchtenden Medien durchgefiihrt
werden, ein Messumfeld, in dem herkdmmliche Pyrometer versagen. Des Weiteren ist
die Kenntnis der Emissivitdt, die in vielen Fillen nur geschitzt werden kann, nicht
notwendig und verringert so die Fehleranfilligkeit. Da es sich um ein semi-invasives

Verfahren handelt, wird auch nicht unmittelbar die Messumgebung gestort.

Ein thermographischer Phosphor besteht aus einem Wirtsmaterial und hineindotierten
Aktivatorionen, meistens Elemente der Ubergangsmetalle oder der seltenen Erden. Sie
werden in der Regel als Pulver hergestellt und anschlieffend mit einem Kleber fixiert.
Das hat aber den Nachteil, dass die Partikel teilweise nicht gut haften und eine geringe
Temperaturstabilitdt aufweisen. Aukerdem kann durch die Aufbringung der Pulver die
Schichtdicke nur schwer kontrolliert werden. Daher wurden thermographische Phos-
phorschichten in der vorliegenden Arbeit direkt mit Methoden der Diinnschichttechnik

aufgebracht. Durch die Anwendung dieser beider Methoden lassen sich oben genannte
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2.2. Thermographische Phosphore

Nachteile umgehen. Aufserdem sind viele Bauteile bereits mit einer Schicht {iberzogen;
sei es zum Korrosionsschutz, zur Warmeddmmung oder zur Verbesserung der Abrieb-
festigkeit, um nur einige Beispiele zu nennen. Dann konnen die Aktivatorionen direkt
in diese Schichten, in dieser Arbeit am Beispiel von Schichten aus Al,O3 und Yttri-
um stabilisiertem Zirkonoxid, eingebaut und zusétzlich zu ihrer primaren Funktion als

Temperatursensor genutzt werden.

Wird diese Schicht nun mit einer Lichtquelle (z.B. Laser oder LED) zum Leuchten an-
geregt, so kann anschlieffend das Phosphoreszenzsignal gemessen werden. Dabei kann
sich bei einer Temperaturidnderung die Wellenlinge des Phosphoreszenzsignals ver-
schieben, die Intensitéit kann sich dndern oder es kann eine Anderung der Phosphores-

zenzlebensdauer gemessen werden.

Die nachfolgenden Abschnitte geben einen Uberblick iiber die physikalischen Grundla-
gen von Phosphoreszenzprozessen, Wirtsmaterialien und Aktivatorstoffen, sowie Her-

stellungsmoglichkeiten und Anwendungen.

2.2.2. Physikalische Grundlagen

Ein elektronischer Ubergang beschreibt die Wechselwirkung zwischen einem elektri-
schem Dipolmoment und dem elektrischen Feld der einfallenden Strahlung. Die Wahr-
scheinlichkeit eines elektronischen Ubergangs hingt vom elektrischen Dipolmoment s
ab. Ist dieses gleich null, kénnen auch keine elektronischen Uberginge stattfinden. Ha-
ben aber die Wellenfunktionen des Ausgangszustands und des Endzustands die gleiche
Paritét so ist 4 = 0 und es kann kein elektronischer Ubergang stattfinden. Die Verall-
gemeinerung fiihrt auf die Laport’sche Auswahlregel, die besagt, dass die Paritit eines
Zustands durch (—1)! beschrieben werden kann, wobei [ die Drehimpulsquantenzahl
ist.

Ist ein elektronischer Ubergang verboten, so kann aber immer noch das magneti-
sche Dipolmoment mit dem magnetischen Feld der einfallenden Strahlung wechselwir-
ken. Im Gegensatz zu elektronischen Ubergiingen sind diese bei gleicher Paritiit des

Ausgangs- und Endzustands erlaubt und bei verschiedener verboten.

Wird bei den Auswahlregeln noch beriicksichtigt, dass die Elektronen eines Tons auch
untereinander wechselwirken und dass eine Spin-Bahn-Kopplung vorhanden ist, kon-

nen die Auswahlregeln eines Ions folgendermafen geschrieben werden:

e Fiir 25t Zustinde kénnen Uberginge fiir AS = 0 und AL # 0 stattfinden.
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2. Grundlagen

e Fiir 2*1L; Zustinde konnen Ubergéinge mit AJ = £1, 0 stattfinden. J = 0 —

J = 0 ist aber verboten.

Dabei bezeichnet L die Drehimpulsquantenzahl, S die Spinquantenzahl und J die
Gesamtdrehimpulsquantenzahl (L + S) des Ions [4, 36, 37].

Eine Art der Darstellung der Energiezustinde eines Aktivatorions bietet das Konfi-
gurationskoordinatendiagramm (siehe Abbildung 2.1). In diesem wird zusétzlich noch
die Relativbewegung eines Ions zu seinen Nachbarionen beriicksichtigt und eine neue
Koordinate, die sogenannte Konfigurationskoordinate @, eingefiihrt. Sie ist definiert
als der Abstand zwischen dem Aktivatorion und den umliegenden Gitterionen unter

der Annahme, dass dieser fiir alle Gitterionen gleich grof ist.

Es muss aber noch eine zweite Annahme getroffen werden. Da die Kerne viel schwerer
sind als ihre Elektronen, bewegen sie sich viel langsamer als diese. Diese Annahme
wird auch als Born-Oppenheimer-Naherung oder adiabatische Ndherung bezeichnet.
Mit dieser Annahme konnen die Eigenfunktionen des Aktivatorions in einen Faktor,
der die Relativbewegung zu seinen Nachbarionen beschreibt, und einen Faktor, der die

energetische Elektronenkonfiguration des Ions beschreibt, separiert werden.

Im Konfigurationskoordinatendiagramm wird die Energie gegen die Konfigurations-
koordinate aufgetragen (Abbildung 2.1). Die Kurven bilden die Potentialkurven ab,
und die horizontalen Linien veranschaulichen die einzelnen Vibrationszustinde. In ei-
ner ersten Ndherung konnen die Potentialkurven durch Parabeln in Anlehnung an
den harmonischen Oszillator beschrieben werden. Die Konfigurationskoordinate des
Ausgangszustandes (Jo muss nicht notwendigerweise die gleiche sein wie die des End-
zustandes (y. Im Gegensatz zum Jablonski-Diagramm sind im Konfigurationskoordi-
natendiagramm die Auslenkungen um den Gleichgewichtszustand erkennbar und dass

diese mit steigendem Vibrationszustand zunimmt [37, 38, 39|.

Lumineszenzprozesse werden durch die Anregung mit einer Lichtquelle veranlasst. Die-
se regt Molekiile in hohere Energiezustinde an. Fallen diese Molekiile wieder in den
Grundzustand zuriick, geben Sie Energie ab. Das kann in Form von Licht geschehen,
aber auch durch nicht-leuchtende Prozesse wie zum Beispiel durch inelastische Stofe

mit anderen Teilchen.

Molekiile konnen nur diskrete Energieniveaus besetzen, sogenannte elektronische Zu-
stande. Orbitale mit abgeséttigtem Spin werden als Singulett-Zusténde (S) bezeichnet,
so dass der Gesamtspin null ist. Triplett-Zustéinde (T) haben hingegen Spin Orientie-

rungen und somit einen Gesamtspin von eins. Zusitzliche Indizes geben noch das
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2.2. Thermographische Phosphore

Q
y
O
c
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“———/ zustand
E. —
. Ausgangs-
E ~— zustand
Q, Q, Q

Abbildung 2.1.: Vereinfachtes Konfigurationskoordiantendiagramm

Energieniveau an. Der Index 0 bezeichnet dabei den Grundzustand, der Index 1 den
ersten angeregten Zustand und jede weitere ganze Zahl den néchst hoheren Zustand
(siche Abbildung 2.2) [6]. Diese Zustédnde konnen noch weiter in ihre Rotations- und
Schwingungszusténde unterteilt werden (horizontale Linien iiber den Zustandsbezeich-
nungen in Abbildung 2.2).

Wird nun Energie hv von einem Molekiil /Ton absorbiert, wird es in einen angeregten
Zustand angehoben. Von hier aus kann es nun in den untersten Vibrationszustand rela-
xieren, indem es durch Stofse Energie an seine Umgebung abgibt. Liegt dieser unterste
Vibrationszustand nah genug am hoéchsten Vibrationszustand des néchst tiefer liegen-
den Orbitals, so kann das Molekiil in das niedrigere Orbital wechseln. Dieser Prozess
wird als interne Konversion bezeichnet. Die Umgebung kann aber nicht so viel Energie
aufnehmen wie notig wire, um in den Grundzustand zu gelangen. Dadurch existiert
dieser Zustand lange genug, um seine Energie durch spontane Emission abzugeben.
Dieser leuchtende Energieiibergang von einem Zustand in einen anderen gleicher Multi-
plizitdt (In Abbildung 2.2 von S; — Sp) wird als Fluoreszenz bezeichnet. Findet dieser
leuchtende Ubergang hingegen zwischen zwei Zustinden unterschiedlicher Multiplizi-
tat statt (in Abbildung 2.2 von T} nach Sy), so wird von Phosphoreszenz gesprochen.
Ein Ubergang zwischen Zustinden unterschiedlicher Multiplizitit ist eigentlich auf
Grund der Auswahlregeln verboten. Er kann aber stattfinden, wenn die Spin-Bahn-

Kopplung grofk genug ist, so dass die Elektronenspins entkoppelt sind. Dann wird solch
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ISC =InterSystemCrossing
IC =InternalConversion

Abbildung 2.2.: Jablonski Diagramm fiir verschiedene Lumineszenzprozesse

ein Ubergang schwach erlaubt, und dieser Prozess wird als ,Intersystem Crossing” be-
zeichnet. Das hat zur Folge, dass die Abgabe der Energie zwar stattfinden kann, aber
dieses nur sehr langsam geschieht, was zu einem ldngeren Nachleuchten als bei der
Fluoreszenz fiihrt |6, 40].

Es gibt nun eine Reihe von Faktoren, die die Phosphoreszenz beeinflussen. Zum einen
beeinflusst die Konzentration des Dotierstoffes die Phosphoreszenzeigenschaften, wie
Intensitit, spektrale Verteilung, Anstiegs- und Abfallzeit. Ist der Dotierstoff in hin-
reichend kleinen Mengen im Wirtsmaterial vorhanden, so kann jedes einzelne Dotie-
rion als isoliert betrachtet werden, und es treten keine Wechselwirkungen mit ande-
ren Dotierionen auf. Erreicht die Konzentration des Dotierstoffs aber einen gewissen
Grenzwert, so konnen die einzelnen Ionen nicht mehr als isoliert betrachtet werden.
Dadurch haben die Ionen die Moglichkeit untereinander Energie auszutauschen, was
strahlungslos geschieht. Mit steigender Dotierstoffkonzentration nimmt also auch die
Wahrscheinlichkeit zu, Energie strahlungslos auf ein benachbartes Dotierion zu iiber-

tragen. Dieser Prozess wird auch als Konzentrationsloschung bezeichnet [37].

Zum anderen stellen sich bei hohen Anregungsleistungen sogenannte Sattigungseffekte
ein. Diese kennzeichnen sich dadurch, dass ab einer phosphorspezifischen Grenzleis-
tung die Phosphoreszenzintensitit wieder abnimmt. Dieser Effekt ist auch tempera-
turabhdngig. Je hoher die Temperatur ist, desto kleiner ist die Grenzleistung. Die
Anregungsleistung kann aber auch einen Einfluss auf die Abklingzeit der Phosphores-

zenz haben. Mit einer héheren Anregungsleistung steigt auch die Wahrscheinlichkeit,
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2.2. Thermographische Phosphore

zwei angeregte Aktivatorionen hinreichend nah beieinander zu finden um miteinander
wechselzuwirken. Damit bietet sich eine zusétzliche Moglichkeit, Energie strahlungslos

auszutauschen und somit die Phosphoreszenzlebensdauer herabzusetzen |5, 6].

Ein anderer wichtiger Einflussfaktor, der die Intensitat und die Abklingzeit herabsetzt,
ist das Vorhandensein von Verunreinigungen. Hier spielen die Ubergangsmetalle eine
wichtige Rolle. Der Grund dafiir ist, dass sie die Anregungsenergie absorbieren und
damit die Anzahl der angeregten Phosphoreszenzzentren herabsetzen. Auflerdem ist
der nichtstrahlende Energieaustausch zwischen angeregten Aktivatorionen und Verun-

reinigungen sehr effektiv, so dass Phosphoreszenzlgschungen stattfinden |5, 6].

Auf der anderen Seite gibt es aber auch sogenannte Sensibilisatoren, die das Gegenteil
der Phosphoreszenzloschung bewirken. Wird ein solcher Sensibilisator einem Phosphor
beigefiigt, erhoht sich dessen Phosphoreszenzintensitit. Voraussetzungen, ob sich ein
Material als Sensibilisator eignet, sind einerseits die spektrale Lage der Absorptiosban-
den und andererseits die Lage der Energieniveaus. Das heifst, dass ein Sensibilisator
weder bei der Wellenldnge absorbieren darf, bei der das Phosphormaterial emittiert
noch bei der Anregungswellenlinge, um dem Aktivator nicht die Energie wegzuneh-
men. Die Energieniveaus des Sensibilisators miissen iiber denen des Aktivators liegen,

um diesen mit Energie zu versorgen |5, 6].

2.2.3. Dotierstoffe

Als Aktivatorionen werden hiufig Elemente der Ubergangsmetalle eingesetzt. Werden
Atome der Ubergangsmetalle ionisiert, verlieren sie die Aufkeren 4s Elektronen, so dass
sie folgende Elektronenkonfiguration haben: 1522s22p%3s23p©3d™, wobei 1 < n < 10 ist
und die Anzahl der 3d Elektronen angibt. Der einfachste Fall ist n=1 und entspricht
dem dreifach positiv geladenen Titan (Ti*T). Das Cr3" Ton hat zum Beispiel drei Elek-
tronen im 3d-Orbital. Diese Elektronen sind verantwortlich fiir optische Uberginge.
Abgeschlossene Orbitale leisten dazu keinen Beitrag. Die 3d-Orbitale in Ubergangs-
metallen haben grofse Bohr’sche Radien und sind nicht durch weiter aufsenliegende
besetzte Orbitale abgeschirmt, so dass das umliegende Kristallfeld einen grofen Ein-
fluss auf diese Elektronen hat [36, 37].

Sobald Ionen der Ubergangsmetalle in einen Festkorper eingebracht werden, dndern
sich auch die spektroskopischen Eigenschaften, ihre entarteten Energieniveaus werden

aufgespalten oder verschoben. Die Aufspaltungen kénnen mit Hilfe der Kristallfeld-
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Tabelle 2.1.: Elektronenkonfiguration von trivalenten Selten-Erd-Tonen im Grundzustand

S L J
Atomnr. Element 4f Elektronen Yos >l Y (l+s)

63 Euvt  + 4t t 1+ 1t 1 3 3 0
65 ™" 4t 1ttt 3 3 6
66 Dy** 4 tdt + 1+ t 1T 572 5 15/2
67 Ho** 1l tltdt + 1+ 1 2 6 8
68 Bt Ll tdrdt 1 32 6 15/2
69 St O M 1 5 6

theorie vorhergesagt werden. In vielen Fillen ist das Aktivatorion von sechs Gitte-
rionen umgeben (z.B. Al,O3). Wird nun angenommen, dass die Abstinde der Git-
terionen zum Aktivatorion dquidistant sind, kann diese oktaedrische Anordnung als
Punktgruppe mit O;, Symmetrie angesehen werden. Leichte Abweichungen von dieser
Symmetrie konnen anschliefflend mit Verfahren der Storungstheorie behandelt werden.
Dabei kann die Spin-Bahn-Kopplung aufgrund der kleinen Kerne und dem viel gro-
fseren Einfluss des Kristallfeldes vernachlassigt werden. Die Energiezustdnde kénnen
also ohne Beriicksichtigung des Gesamtdrehimpulses angegeben werden: 2°*1 L. Diese
Kristallfeldaufspaltungen wurden zuerst von Sugano und Tanabe berechnet und in
nach ihnen benannten Diagrammen dargestellt [37, 38]. Diese Diagramme arbeiten
mit Vielfachen der sogenannten Racah-Paramter, die ein Maf fiir die Energieaufspal-
tungen sind und die Stdrke der Wechselwirkung unter den Elektronen beschreiben.
Sie bieten ein sehr hilfreiches Mittel, Emissionen in Spektren von Ubergangsmetallen

einzelnen Ubergéingen zuzuordnen [37, 38, 41].

Neben den Ubergangsmetallen werden auch Elemente der Seltenen Erden hiufig ein-
gesetzt. Selten-Erd-Elemente werden in der Regel als zwei- oder dreiwertige Kationen
ins Kristallgitter eingebaut, so dass bei dreifach geladenen Ionen 5d, 6s und teilweise
auch 4f Elektronen nicht vorhanden sind. Die elektronischen Uberginge finden also nur
zwischen den 4f* Elektonenkonfigurationen statt. Im Gegensatz zu Ubergangsmetallen
sind das aber keine aufkenliegenden Elektronen, sondern sie sind noch von den vollen
5s und 5p Orbitalen abgeschirmt, so dass ein umliegendes Kristallfeld einen viel gerin-
geren Einfluss auf die Ubergéinge hat. Tabelle 2.1 fasst die Elektronenkonfiguration der
in dieser Arbeit verwendeten Seltenen Erden zusammen. Da das Kristallfeld jetzt aber
nur noch schwach wechselwirken kann und die Kerne im Gegensatz zu den Ubergangs-

metallen sehr schwer sind, muss bei Energiebetrachtungen die Spin-Bahn-Kopplung
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beriicksichtigt werden, so dass die Notation fiir die Energiezustinde um die des Ge-
samtdrehimpulses erweitert werden muss: 2L ;, wobei J der Gesamtdrehimpuls ist.
Daraus léasst sich schlussfolgern, dass die Spektren der Selten-Erd-Ionen dhnlich sein
sollten, unabhingig vom umgebenden Kristall. Die Spektren der Selten-Erd-Tonen hat
erstmals G.H. Dieke in einem Diagramm zusammengestellt, das nach ihm benannt
wurde [42]. Dieses Dieke-Diagramm gibt die Energiezustinde relativ zum Grundzu-
stand von allen dreiwertigen Selten-Erd-Elementen wieder. Zusétzlich sind die Zustan-
de gekennzeichnet, von denen strahlende Uberginge zu erwarten sind. So konnen den
gemessenen Phosphoreszenzsignalen im Spektrum einzelne Uberginge zugeordnet wer-
den. Auch wenn Tonen dieser Elemente in verschiedene Kristalle hineindotiert werden,

sollten sich die Energiewerte nicht grundsétzlich dndern [41, 43].

2.2.4. Analyse des zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignals

Wird ein Phosphor gepulst angeregt, so kann das Phosphoreszenzsignal zeitaufgeldst
gemessen und das Abklingverhalten der Phosphoreszenz untersucht werden. Das ge-
pulste Anregen hat zur Folge, dass die Wahrscheinlichkeitsdichte der Anzahl N der
angeregten Lumineszenzzentren nicht mehr stationér ist. Sie konnen durch einen strah-
lenden oder nicht-strahlenden Ubergang in den Grundzustand zuriick gelangen. Im
Allgemeinen kann die zeitliche Entwicklung der Anzahl der angeregten Zusténde iiber
folgende Gleichung beschrieben werden:

dN(t)

= = — AN ().

Hierbei ist A7 die Gesamtrate, die sich zusammensetzt aus einer Rate fiir die Beschrei-
bung strahlender Uberginge A und einer Rate A, fiir nicht-strahlende Uberginge, so
dass Ar = A+ A,,.. Die Losung dieser Gleichung ist eine Exponentialfunktion:

N(t) = N(tzo)e_ATt,

wobei t = 0 dem Zeitpunkt entspricht, bei dem die Lichtquelle ausgeschaltet wird. N
ist nun proportional zur Intensitit I der abgestrahlten Leistung, die eine messbare
Grofe ist, und tiber den Zusammenhang I(t) = const- N(t) mit ihr verbunden ist. Fiir

die emittierte Strahlungsintensitét ergibt sich also auch ein exponentieller Abfall der
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Form
]em(t) = I(t:Q)e_ATt.

Die Lebensdauer eines Phosphoreszenzsignals ist definiert iiber den Kehrwert der Ge-

1
Ar

ist. Das entspricht ungefdhr einer Abnahme auf 37% der urspriinglichen Intensitiét.

samtrate Ar zu 7 = und gibt die Zeit an, in der die Intensitit auf /;—o)/e abgefallen
Wird log(1(t)) gegen die Zeit graphisch aufgetragen, so entspricht die resultierende
Geradensteigung der Lebensdauer 7 |5, 7, 37, 38]. Die Lebensdauer kann sich mit der
Temperatur verindern und somit als Parameter fiir Temperaturmessungen benutzt

werden.

In den seltensten Féllen wird aber ein Phosphoreszenzsignal mono-exponentiell ab-
fallen [7]. Meistens werden mehrere Zusténde gleichzeitig angeregt, so dass sich die
emittierten Intensitdten iiberlagern kénnen. Geschieht dies bei verschiedenen Wel-
lenléingen, konnen sie noch durch ein Filtersystem separiert werden. Emittieren sie
hingegen im gleichen Wellenldngenbreich miissen diese zusdtzlichen Prozesse bei der
Modellierung beriicksichtigt werden. Uberlappen sich zum Beispiel Emissionen von
verschiedenen Energiezustinden oder finden diese aus unterschiedlichen Aktivatorpo-
pulationen statt (d.h. Besetzung verschiedener kristallographischer Lagen im Kristall),
fithrt dies zu einem multi-exponentiellen Abfall. Dies kann iiber eine Aufsummierung

einzelner Exponentialfunktionen modelliert werden:
_t
I(t) = Iu—gie (2.1)

Auf der anderen Seite konnen die Aktivatorionen ihre Energie aber auch durch strah-
lungslos auf sie umliegende Ionen iibertragen. Bei der Konzentrationsloschung wird
die Energie strahlungslos auf andere Aktivatorionen iibertragen oder es sind Verun-
reinigungen im Gitter vorhanden, die ebenfalls die Energie strahlungslos aufnehmen.
In beiden Fallen weist Gleichung 2.1 eine kontinuierliche Verteilung der Lebensdau-
ern auf oder anders ausgedriickt einen stets gekriimmten exponentiellen Abfall, wenn

log(1(t)) gegen t aufgetragen wird [7, 38|.

An diese Phosphoreszenzsignale kann auf der einen Seite eine empirische Funktion
angepasst werden, wie zum Beispiel die Kohlrausch-Williams-Watts Gleichung |7, 44,

45]:
)1/d

e

[(t) = I(t:0)€_< (2'2)

Diese Gleichung wurde 1863 zum ersten Mal von Kohlrausch eingefiihrt, um das mecha-
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2.2. Thermographische Phosphore

nische Kriechen von Glasfasern zu beschreiben, und sie wurde 1970 dann von Williams
und Watt verwendet, um das zeitliche Verhalten der Dielektrizitdtskonstante von Po-
lymeren zu beschreiben. Spéater wurde diese Gleichung auf verschiedene experimentelle

Daten angewendet.

Auf der anderen Seite konnen diese Energietransferprozesse aber auch mit einer Funkti-
on modelliert werden, mit der die dominanten Wechselwirkungsmechanismen zwischen

Akzeptor- und Donatorionen bestimmt werden kénnen:

1) = Toge (D), (2.3)

Der erste Summand im Exponenten beschreibt den zeitlichen Phosphoreszenzabfall in
der Abwesenheit von Akzeptoren, so dass die Donator-Phosphoreszenz iiber ein mono-
exponentiellenn Abfall beschrieben werden kann. Sind aber zusétzlich noch Akzepto-
rionen anwesend, kénnen die Donatorionen mit diesen {iber multipolare Krafte wechsel-
wirken und somit Energie austauschen. Dieser Energieaustausch wird mit dem zweiten
Summanden im Exponenten beschrieben. Der Faktor d ist dabei 6 fiir einen elektri-
schen Dipol-Dipol-Ubergang, 8 fiir einen elektrischen Dipol-Quadrupol-Ubergang und
10 fiir einen elektrischen Quadrupol-Quadrupol-Ubergang. Diese Werte fiir d resultie-
ren aus der Abhingigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeit Wp4 vom Abstand r der
Donatorionen zu den Akzeptorionen, die mit einem Potenzgesetz beschrieben werden
kénnen mit Wpa ~ 1/r% Der konstante Vorfaktor const im Exponenten ist ebenfalls
vom vorliegenden Ubergang abhhingig, aber auch von der Konzentration der Akzep-
torionen. Mit dieser Funktion lassen sich unter anderem die Konzentrationsloschung
bei hohen Aktivatorkonzentrationen beschreiben [37, 38, 46, 47, 48].

2.2.5. Wirtsmaterialien

Es existieren eine Reihe geeigneter Wirtsmaterialien, mit denen Temperaturmessun-
gen durchgefithrt werden konnen, wie zum Beispiel Gds05S, Las0.S, YVO,, YAG,
LaOCl und CaWo,, um nur einige zu nennen. Der Nachteil dieser Wirtsmaterialien
ist, dass sie noch zusétzlich auf dem Messobjekt fixiert werden miissen. Da aber die
meisten Bauteile schon mit einer Schicht iiberzogen werden, bietet es sich an, die Ak-
tivatorionen direkt in diese Schicht mit einzubauen. Dadurch kénnen Prozessschritte
bei der Beschichtung eingespart werden und der Phosphor stért die Messumgebung

nicht mehr, als es die vorhandene Schicht nicht sowieso schon tut. Hier bieten sich nun

23



2. Grundlagen

zum Beispiel Aluminiumoxid und Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid an. Beide Materia-
lien haben breite Anwendungsfelder. Auch die Kombination von Aluminiumoxid mit
anderen Schichten, auch Yttrium stabilisiertem Zirkonoxid, wird haufig verwendet.
Dabei werden die ausgezeichneten Deckungseigenschaften von Aluminiumoxid ausge-

nutzt und als Zwischenschicht fiir nicht so gut deckende Schichten verwendet [5, 49].

Aluminiumoxid

Wenn von Aluminiumoxid gesprochen wird, wird meistens die thermodynamisch sta-
bile Phase, die a-Phase gemeint. Im mittleren Temperaturbereich (400 bis 1000 °C)
entstehen aber auch eine Reihe anderer metastabiler Phasen. Es ist aber nicht moglich
eine iibersichtliche Gegeniiberzustellung herauszuarbeiten, da mehr als 20 verschiede-
ne Ubergangsformen zurzeit bekannt sind und diese abhiingig vom Herstellungsprozess
und der Temperatur sind. Im Folgenden (siche 2.4 bis 2.6) sind beispielhaft Phasen-

umwandlungen aus drei verschiedenen Ausgangsstoffen gegeben.

AL(OH)g 150—-300°C X—Al203 650—750°C K—AlgOg 1000°C' Oé—Al203 (24)
AZ(OH)3 200—-300°C 7’]—AlgO$ 600—800 °C Q—AlgOg 1000—1100°C Oé—AlgOg (25)

v—AIOOH 2224 y— Al O3y 2= 5— Al,O3 2= 9— Al,O5 =25 a— Al,O3 (2.6)
500°C 800°C 1000 °C 1200°C

Die y-Phase entsteht bei der Dehydration von Hydrargillit (Al(OH)3). Bei weiterem
Abbau von Hydrargillit bildet sich die wasserhaltige k-Phase aus. Diese geht anschlie-
fend in die a-Phase iiber (2.4). Die n-Phase bildet sich dahingegen bei der Dehydration
von Bayerit (AI(OH)3). Im Gegensatz zur y-Phase, die sich bei gleichen Temperaturen
aus der Dehydration von Bohmit (v — AIOOH) bildet, hat sie eine hohere Porositét
und somit eine hohere spezifische Oberfliche, welche eine bessere katalytische Aktivi-
tit mit sich bringt. Bei weiterem Abbau von Bayerit bildet sich die #- Phase aus und
geht anschliefend in a- Al,Oj iiber. Eine dhnliche Phasenbildung findet beim Bohmit
statt. Allerdings wird noch 6-Al,O3 im Anschluss an die y-Phase gebildet, bevor die
0-Phase entsteht. Hydrargillit und Bayerit haben zwar die gleiche Summenformel, aber

die Schichtenfolge der Atomlagen ist verschieden [50, 51].

Die thermische Leitfdhigkeit von Aluminiumoxid besitzt bei einer Temperatur von
25 °C einen Wert von 40 W/(m-K). Anschliefend fillt sie ab, so dass sie im Bereich von
1100-1300 °C ein Minimum annimmt, um anschlieftend leicht wieder anzusteigen. Alu-

miniumoxid ist mit einer Mohshérte von 9 auch ein sehr hartes Material. Tabelle 2.2
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2.2. Thermographische Phosphore

Tabelle 2.2.: Physikalische Eigenschaften von Aluminiumoxid

a-Al, O3 Referenz

Kristallsystem trigonal [52]
Dichte (kg/m?) 3960 152]
Mohshérte 9 [52]
thermische Leitfdhigkeit 40 bei 25 °C [52]
(W/(mK)) 10 bei 1000 °C
thermischer Ausdehnungskoeffizient 6,5-8,9 [52]
(107%/K) zwischen 200 u 1200 °C

Schmelzpunkt 2053 °C [52]

gibt einen Aufschluss iiber einige physikalische Eigenschaften von Aluminiumoxid.

Aluminiumoxid wird in verschiedenen Bereichen eingesetzt. Aufgrund seiner Hérte und
einer geringen Rissbildung wird es iiberwiegend als Verschleiffschutz und Deckschicht
im Maschinen- und Anlagenbau eingesetzt. Da Aluminiumoxid auch bestindig gegen
Sduren und Laugen sowie gegen viele Metall- und Glasschmelzen ist, wird es auch
in der chemischen Industrie als Korrosionsschutz eingesetzt. Aluminiumoxid hat mit
106 Q/cm bei 25 °C einen groken elektrischen Widerstand, so dass es in der Elektro-
nikindustrie als Isolatormaterial eingesetzt wird. Der hohe Schmelzpunkt ermoglicht
einen Einsatz in Hochtemperaturwerkstoffen und kann dort auch als Diffusionsbarriere
genutzt werden [49, 52, 53|.

Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ)

Gerade bei hohen Temperaturen wird Zirkonoxid (ZrOj) aufgrund seiner geringen
Wirmeleitfihigkeit als Hochtemperatur-Schutzschicht eingesetzt (siche Tabelle 2.3).
Allerdings kann reines ZrOs nicht verwendet werden, da es eine martensitische Pha-
senumwandlung im festen Zustand durchlauft, die mit Volumenspriingen verbunden
ist. Zirkonoxid durchlduft drei feste Phasen bevor es fliissig wird:

= 2370°C 2680°C

monoklin (M) tetragonal (T') —— kubisch (K) —— fliissig (2.7)

950 °C

martensitisch

Diese Transformation von der tetragonalen Struktur zur monoklinen Struktur kann
durch die Zugabe stabilisierender Zusétze unterdriickt werden (z.B. Y503, MgO, CaO,

CeO3). Die Kombination Y203-ZrO, ist am weitesten verbreitet. Zur vollen Stabilisie-
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2. Grundlagen

Tabelle 2.3.: Physikalische Eigenschaften von Yttrium teilstabilisiertem ZrOs (5 mol%)

Y-PSZ Referenz
Kristallsystem tetragonal [49]
Dichte fiir reines ZrO, (kg/m?) 6100 [52]
Mohshérte 7 [53]
thermische Leitfahigkeit 1-2 bei 20 °C  [52]
(W) (mK)
thermischer Ausdehnungskoeffizient 10,2 [52]

(1075 /K) bei 1000 °C

rung werden 17 Masse-% Y03 benotigt. Gangig ist aber eine Teilstabilisierung mit
6-8 Masse% Y,03 (Y-PSZ!) [49, 53, 54].

Neben der geringen Wirmeleitfahigkeit besitzt ZrOs eine dhnliche thermische Aus-
dehnung wie die gingigsten Grundwerkstoffe. Das hat den Vorteil, dass diese Be-
schichtung auf einem Werkstoff keine Risse bildet oder abplatzt. Zirkonoxid ist auch
aulerst inert gegen Sulfatbildung durch sauren Aufschluss und reagiert nur sehr lang-
sam mit fliilssigem V505 ab. Dabei handelt es sich um korrosive Substanzen, die in
schweré6lbetriebenen Anlagen vorkommen. Probleme bereiten dort allerdings die YoO3-
Stabilisatorzuséitze, da sie mit den korrosiven Substanzen reagieren. Werden diese auf-
gelost, ist das ZrO, nicht 1ldnger stabil und wandelt sich martensitisch in die monokline
Phase um, sobald die Umwandlungstemperatur unterschritten wird. Die Volumenéan-
derung hat dann zur Folge, dass die Schicht abplatzt oder sich Risse bilden. Hier hat
sich MgO als relativ reaktionstrige erwiesen, so dass dieses als Stabilisatorzusatz in

solchen korrosiven Systemen verwendet wird [49, 52].

2.2.6. Anwendungen und Genauigkeit

Thermographische Phosphore werden vor allem dort angewendet, wo andere Messme-
thoden versagen. So finden sie Anwendung auf beweglichen Teilen in Turbinen und
in Nachverbrennern von Flugzeugtriebwerken, wo die Pyrometrie aufgrund der Hin-
tergrundstrahlung versagt und invasive Methoden nicht angewendet werden kénnen
[55, 56, 57, 58]. Aber auch in der Raumfahrt finden sie Anwendung, da die geringe
Ansprechzeit einiger Phosphore geeignet ist, sie auf schnell bewegten Objekten ein-

zusetzen [59]. Mit ihnen ist es auch moglich, zweidimensionale Temperaturmessungen

lengl. partially stabilized zirconia
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2.2. Thermographische Phosphore

Tabelle 2.4.: Genauigkeit ausgewahlter Phosphore

Phosphormaterial Temperaturbereich / °C~ Genauigkeit Referenz
Gd205S:Eu, Y20,.5:FEu  41-73 AT=2 °C [5]
Y,03:Eu 30-800 AT=6,4°C [5]
LasOyS:Eu 18-60 °C AT=0,5°C [5]
Al,O5:Cr -70-30 °C AT=0,3°C [5]
YAG:Thb 450-1300 °C, 650-1100 °C 2%, 3% [5],]64]
YAG:Eu 450-1300 °C, 500-1100 °C 2%, 5% [5],]64]
YAG:Tm 100-1350 °C AT=6 °C |65]
YVO,:Eu 450-1300 °C 2% [5]

durchzufithren und so Temperaturprofile zu erstellen [60, 61]. Werden Phosphorpar-
tikel in einem Fluid verwendet, konnen gleichzeitig Temperatur und Geschwindigkeit
gemessen werden [62]. Eine weitere Anwendung besteht darin, die thermographischen
Phosphore auf Warmeschutzanstrichen zur Temperaturmessung zu verwenden. Diese
reagieren sensitiv auf Warme und konnen sich bis auf das Vierzigfache ausdehnen. Ein
gleichméfiger Kontakt mit Thermometern ist daher unmoglich. Werden diese Schich-
ten unter realen Bedingungen in Flammenumgebungen untersucht, versagt auch die
Pyrometrie. Ein FEinsatz von thermographischen Phosphoren ist dahingegen aber mog-
lich [63].

Die Genauigkeit und der anwendbare Temperaturbereich dieses Messverfahrens hén-
gen vom verwendeten Phosphor ab (siehe Tabelle 2.4). So kann Gdy0,S:Eu und
Y505S:Eu in einem nur sehr kleinen Bereich von 41-73 °C mit einer Genauigkeit von
AT=2 °C angewendet werden. Y>O3:Eu kann schon in einem groferen Temperatur-
bereich von 30-800 °C mit einer Genauigkeit von AT= 6,4 °C eingesetzt werden. Fine
hohere Genauigkeit von AT=0,5 °C bietet LagO5S:Eu in einem Temperaturbereich
von 18-60 °C. Rubin (Al;O3:Cr) bietet in einem Temperaturbereich von -70-30 °C eine
Genauigkeit von AT—=0,3 °C. Um den Temperaturbereich zu héheren Temperaturen
zu erweitern, bieten sich YVO,:Eu, YAG:Tb, YAG:Eu und YAG:Tm an. Die ersten
drei genannten konnen in einem Temperaturbereich von 450-1300 °C mit einer Ge-
nauigkeit von 2% angewendet werden. YAG:Tm hat eine Genauigkeit von AT=6 °C.
In einer anderen Arbeit wird jedoch fiir YAG:Tb, YAG:Eu eine Genauigkeit von 5%
angegeben [64]. Neben dem Phosphormaterial spielen daher auch der Messaufbau und
die Form des Phosphors (Kristall, Faser, Schicht, etc.) eine wichtige Rolle.

Die hier vorgestellten Phosphore sind auf einen gewissen Temperaturbereich beschrankt.
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2. Grundlagen

Daher wurde in der vorliegenden Arbeit auch untersucht, inwieweit sich einzelne Do-
tierstoffe kombinieren lassen, um den Temperaturbereich zu erweitern. Zudem wurde
die empirisch gefundene Messgenauigkeit mit den Werten aus der Literatur vergli-
chen, um eine Bewertung der untersuchten Phosphorschichten als Temperatursensor

vornehmen zu konnen.

2.3. Herstellung diinner Schichten

2.3.1. Einleitung

Diinnschichtverfahren sind aus heutigen Produktionsprozessen nicht mehr wegzuden-
ken. So findet man diese Schliisseltechnologien in zahlreichen Bereichen, wie zum Bei-
spiel der Fertigung von elektronischen Bauteilen, Displays oder auch in optischen und
magnetischen Datenspeichern. Aber auch bei der Herstellung von optischen Schichten,
wie z.B. Antireflexionsschichten oder Filtern, antistatisch wirkenden Schichten sowie

harten Schutzschichten, spielen diese Verfahren eine wichtige Rolle [66].

Im Laufe der Zeit wurden eine Reihe von Verfahren entwickelt. Zu den wichtigsten
zahlen die Klasse der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD?), der chemischen
Gasphasenabscheidung (CVD?) und eine Reihe nass-chemischer Verfahren, wie zum
Beispiel das Sol-Gel-Verfahren und Galvanotechniken [66, 67].

Thermographische Phosphore wurden in der Vergangenheit als Pulver hergestellt und
anschliefsend mit Bindern auf den Messobjekten fixiert. Dafiir werden in der Regel
Epoxidharze verwendet. Das hat aber den Nachteil, dass der Einsatz bis ca. 623 K
limitiert ist. Sollen hohere Temperaturen erreicht werden, muss auf keramische Binder
zuriickgegriffen werden. Auferdem koénnen so nur relativ dicke Schichten hergestellt
werden. Das hat zur Folge, dass sich in der Schicht ein groferer Temperaturgradient
als in einer diinneren Schicht ausbilden und somit das Messergebnis verfilscht wer-
den kann. Neben der Temperaturbegrenzung und dem Temperaturgradienten ist ein
weiterer Nachteil die schlechte Haftung auf glatten Messobjekten. Hier ist eine Vor-
behandlung der Oberfliche, die dabei beschidigt werden konnte, notwendig, um diese
aufzurauen. Teilweise miissen Phosphore bei hohen Temperaturen hergestellt werden,

da die Kristallisationsgrenze einiger Phosphore bei weit iiber 1273 K liegt. Hier ist

2engl. physical vapor deposition
3engl. chemical vapor deposition
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der Gebrauch von Pulvern von Vorteil, da nur das Phosphorpulver den belastenden
Temperaturen ausgesetzt ist und nicht zusétzlich noch das Substrat, das dadurch be-

schidigt werden kénnte.

Weitere aufwendigere Verfahren fiir die Herstellung thermographischer Phosphorschich-
ten sind Elektronenstrahl-PVD, Laserablation und das Hochfrequenz-Sputtern. Beim
Elektronenstrahl-PVD wird der Phosphor in eine Form gepresst und in eine Hochva-
kuumkammer eingebracht. Dort wird er mit einem Elektronenstrahl beschossen. Die
herausgelosten Molekiile kondensieren dann auf der Substratoberfliche aus und bilden
eine Schicht. Allerdings ist dieses Verfahren mit einem gréferen apparativen Aufwand
verbunden, und abgelenkte Elektronen kénnen das Substrat beschidigen. Ahnlich wie
das Elektronenstrahl-PVD arbeitet das Hochfrequenz-Sputtern. Hier wird allerdings
kein Elektronenstrahl eingesetzt, um die Molekiile herauszultsen, sondern ein Plasma.
Die beschleunigten Plasmaionen l6sen in der Oberfliche bei einem Aufprall Molekiile
heraus, die anschliefsend auf dem Substrat auskondensieren kénnen. Bei der Laserab-
lation werden die Molekiile mit Hilfe eines Lasers aus dem Phosphorpellet gelost. Der
Vorteil dieser drei Verfahren ist die Verbesserung der Haftung auf dem Substrat. Al-
lerdings werden beim Elektronenstrahl-PVD und der Laserablation lokal sehr hohe

Temperaturen erreicht, die den Phosphor zerstéren konnen [5, 66, 67|.

2.3.2. Der MOCVD-Prozess

Im Gegensatz zu den in Abschnitt 2.3.1 erwidhnten Beschichtungsmethoden ist das
CVD-Verfahren zum einen relativ giinstig, d.h. es fallen geringe Stiickkosten an, und
zum anderen wird ein hoher Durchsatz erreicht. Die Laserablation und das Elektronen-
strahl-PVD stofsen gerade bei grofsflichigen Beschichtungen an ihre Grenzen und sind
vom apparativen Aufwand sehr teuer. Daher ist es sinnvoll, gerade bei grofsen und
komplexen Oberflichen das CVD-Verfahren anzuwenden, da hiermit eine homogene
Schicht hergestellt werden kann [68].

Beim CVD-Verfahren werden Chemikalien, die die zu beschichtenden Elemente enthal-
ten, in die Gasphase gebracht und auf dem Substrat durch Energiezufuhr zur Reaktion
gebracht. Der metallorganische CVD-Prozess ist eine spezielle Variante der chemischen
Gasphasenabscheidung. Hierbei werden metallorganische Vorldufersubstanzen verwen-
det. Diese bestehen aus Metallatomen, die an organische Radikale gebunden sind. Im

Gegensatz zum klassischen CVD, bei dem Halogene und Hydride verwendet werden,
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Abbildung 2.3.: Analyse der Prozesschritte eines typischen CVD-Prozesses

sind metallorganische Verbindungen so kreiert worden, dass mit ihnen eine Abschei-
dung schon bei deutlich tieferen Temperaturen moglich ist und folglich der Prozess

substrat- und energieschonender abliuft |69].

Die Analyse eines CVD-Prozesses gliedert sich in drei Bereiche (siehe Abbildung 2.3).
Zuerst muss die Verdampfung der Vorldufersubstanzen analysiert werden (Bereich I
in Abbildung 2.3), im Anschluss daran der Transport der gasformigen Chemikalien
in den Reaktor (Bereich II in Abbildung 2.3) und als letzter Bereich die Prozesse,
die in der Reaktorkammer ablaufen (Bereich III in Abbildung 2.3). Hier spielen meh-
rere physikalische Prozesse eine wichtige Rolle. Zum einen miissen die Warme- und
Stoffiibertragung und zum anderen miissen die Gasphasenchemie und die Oberflachen-

chemie analysiert werden [70].

CVD-Vorlaufer miissen eine Reihe von Anforderungen erfiillen. Sie miissen eine hohe
Fliichtigkeit haben, um einen hohen Durchsatz bei moderaten Temperaturen erzielen
zu konnen. Dariiber hinaus diirfen sie beim Verdampfen nicht zerfallen und miissen
auch kompatibel mit anderen Vorldufern sein, wenn Mehrschichtsysteme oder Kom-
positschichten hergestellt werden. Aus wirtschaftlicher Sicht spielen auch noch geringe
Herstellungskosten eine Rolle, und auferdem ist es von Vorteil, wenn sie ungefdhrlich

sind. So konnen teure Filteranlagen und teures Sicherheitspersonal vermieden werden
[71].
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R1 R,=R,=CH, (acac),
0O R,=R,=C(CH,), (tmhd),
M ) R,=C(CH,),, R,=CF, (tfdmhd),
O R,=C(CH.),, R,=C,F,  (fod),

R,/ R,=R,=CF, (hfac),

Abbildung 2.4.: Strukturformel der S-Diketonaten

Eine sehr hiufig eingesetzte Klasse der Vorlaufersubstanzen beim MOCVD sind die
B-Diketonate (siehe Abbildung 2.4). Zu ihnen zéhlen die Acetylacetonate (acac) bei de-
nen die Reste Ry und Ry Methylgruppen sind, aufkerdem die Tetramethylheptadionate
(tmhd), bei denen die Reste i-Butangruppen sind und Verbindungen mit fluorierten
Restgruppen: Trifluordimethylheptadionate, Heptafluordimethyloktadionate und He-
xafluoracetylacetonate (tfdmhd, fod und hfac). Sie haben den Vorteil, dass sie sehr
fliichtig sind und einen hohen und stabilen Dampfdruck haben. Das ist gerade bei
Anwendungen notwendig, bei denen eine hohe Reproduzierbarkeit gewahrleistet sein
muss. Dies kann durch Fluorierung der Liganden erreicht werden. Das hat zur Folge,
dass eine molekulare Oligomerisation und somit auch die kohésive Gitterenergie mi-
nimiert wird. Auferdem bieten diese Vorlaufersubstanzen eine sehr hohe Reaktivitit,
die notig ist, um auch schon bei niedrigeren Temperaturen zu reagieren und einen

hohen Durchsatz zu erzielen [68].

Ein hoher Dampfdruck ist aber auch notig, um eine hohe Konzentration der Vorldu-
fersubstanz im Trégergas zu erhalten und damit auch ressourcenschonend zu arbeiten.
Die Konzentration kann iiber die Clausius Clapeyron Gleichung (Gleichung 2.8) und
das Dalton’sche Gesetz (Gleichung 2.9) bestimmt werden:

(2.8)

p = Zpi. (2.9)

Hierbei ist hy, die Verdampfungsenthalpie, Ry, die spezifische Gaskonstante, 7. und
Pres Temperatur und Druck in einem bekannten Referenzzustand. Wird nun eine Tem-

peratur vorgegeben, kann der zugehoérige Dampfdruck berechnet werden. Wird nun
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Abbildung 2.5.: Beim Schichtwachstum mitwirkende Transport- und Reaktionsschritte

die Annahme getroffen, dass das Tragergas gesattigt ist, so kann der Dampfdruck dem
Partialdruck gleich gesetzt werden. Der Molenbruch der Verdampfersubstanz lasst sich

nun aus dem Dalton’schen Gesetz ableiten mit z; = £ [72].

Nachdem das Trigergas die Vorlduferchemikalien in die Reaktionskammer geleitet hat,
findet die Beschichtung in mehreren Schritten statt (siehe Abbildung 2.5) [73, 74]:

1. Die Vorlaufermolekiile werden zur Oberfliche transportiert

2. entweder

a) reagieren die Molekiile schon friithzeitig in der Gasphase oder

b) sie werden an der Oberfliche adsorbiert

3. anschlieBend diffundieren sie innerhalb der Grenzschicht und
4. es finden Oberflachenreaktionen statt

5. ein Teil der Vorldufermolekiile wird wiederum

a) desorbiert

b) und der verbleibende Teil ist fiir die Keimbildung verantwortlich,
6. so dass

a) die anfallenden Nebenprodukte und unreagierten Vorldufermolekiile desor-

biert werden und
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Abbildung 2.6.: Temperaturabhingigkeit der Wachstumsrate: logarithmische Auftragung
der Wachstumsrate gegen den reziproken Wert der Temperatur

b) die Keime sich mit der Zeit vergrofern und eine Schicht ausbilden

7. die nicht mehr verwendeten Molekiile werden mit dem Hauptstrom abtranspor-

tiert.

Die Temperatur hat einen grofen Einfluss auf die Wachstumsrate der Schicht, da sie
die Reaktionsgeschwindigkeit mitbestimmt (siche Abbildung 2.6). Bei zu hohen Tem-
peraturen, im Bereich I von Abbildung 2.6, finden die Reaktionen schon friihzeitig
in der Gasphase statt. Das hat zur Folge, dass zum einen Partikel in der Gasphase
gebildet werden, die die Qualitdt der Schicht herabsetzen kénnen, wenn sie auf diese
herabfallen. Zum anderen werden auch weniger Molekiile zur Oberfliche transportiert,
und somit wird auch die Wachstumsrate herabgesetzt. Wird die Temperatur weiter
abgesenkt, wird ein Bereich erreicht (Bereich IT in Abbildung 2.6), in dem die Wachs-
tumsrate nahezu temperaturunabhéngig ist. Dieser Bereich ist dadurch charakterisiert,
dass kein Uberschuss an Vorlduferchemikalien vorhanden ist und sich die Wachstums-
rate dadurch nach den zur Verfiigung gestellten Vorlduferchemikalien richtet. Dieser
Bereich ist also durch den Stofftransport begrenzt. Im Bereich 11T der Abbildung 2.6
nimmt die Wachstumsrate mit sinkender Temperatur ab. In diesem Bereich stehen im-
mer genug Chemikalien zur Reaktion bereit und es tritt keine Verarmung auf, so dass

die an der Oberflache ablaufenden Reaktionen den Prozess bestimmen. Die Wachs-

33



2. Grundlagen

tumsrate kann hier iiber ein Arrhenius-Gesetz beschrieben werden:
) B
n = nge AT, (2.10)

In Gleichung 2.10 ist ng ein priaexponentieller Faktor, R die allgemeine (Gaskonstante,
T die Temperatur und E die Aktivierungsenergie |70, 75, 76].

Allerdings sind gleichbleibende Beschichtungsbedingungen nur sehr schwer zu reali-
sieren. So dndert sich zum Beispiel der Kontaktwiderstand der Probe zur Heizung
von Beschichtung zu Beschichtung und somit auch die Reaktionskinetik der Vorlau-
fersubstanzen auf dem Substrat. Gerade in Mehrkomponentensystemen ist es daher
schwierig, die Konzentrationen der einzelnen Spezies reproduzierbar einzustellen. Da-
her wird im Rahmen dieser Arbeit auch untersucht, inwieweit sich mit dem CVD-
Verfahren Schichten herstellen lassen, die im Vergleich zueinander reproduzierbare
Temperaturmessungen liefern. Das hétte den Vorteil, dass nicht jede Schicht einzeln

kalibriert werden miisste.

2.3.3. Der Sol-Gel-Prozess

Neben dem CVD-Verfahren wird in der vorliegenden Arbeit noch die Sol-Gel-Technik
als eine weitere Methode verwendet. Im Gegensatz zum CVD koénnen mit diesem Ver-
fahren die Massenverhéltnisse der einzelnen Komponenten sehr einfach und prézise
modifiziert werden, da die Chemikalien nur eingewogen werden miissen. So ldsst sich
die Konzentration einzelner Dotierstoffe einfach einstellen und die Konzentrationsab-
héangigkeit untersuchen. Beim Sol-Gel-Verfahren handelt es sich um ein nasschemisches
Verfahren, bei dem Losungsmittel eingesetzt werden miissen. Allerdings ist dieses Ver-

fahren nicht geeignet, groke Flachen homogen zu beschichten [77].

Beim Sol-Gel-Prozess wird ein Sol in ein Gel umgewandelt, aus dem dann eine Schicht
gebildet wird. Ein Gel zeichnet sich durch seine geringe mechanische Stabilitit aus und
setzt sich mindestens aus zwei Phasen zusammen. Die eine Phase ist ein weitmaschi-
ges Netzwerk aus einem Feststoff, deren Zwischenrdume eine fliissige oder gasférmige
Phase enthalten. Bei Hydrogelen werden zum Beispiel die Zwischenrdume mit einer
wassrigen Phase gefiillt, bei Xerogelen mit einer gasférmigen. Ein Sol ist eine kolloi-
dale Losung, in der Teilchen dispergiert sind. Allerdings muss die Konzentration der
Teilchen so bemessen sein, dass keine Wechselwirkung zwischen ihnen stattfinden kann

und somit auch keine Agglomeration zu grofferen Teilchen. Dies hitte eine Prazipitati-
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Abbildung 2.7.: Schematischer Aufbau der Dip-Technik

on zur Folge. Als Vorlaufersubstanzen fiir die Herstellung eines Kolloids werden in der
Regel Metall-Alkoxide verwendet, aber auch Metall-Alkane, Acetylacetonate und Ace-
tate. Dabei wird ein Metallatom von verschiedenen organischen Resten umgeben. Bei
Alkoxiden nimmt das Metallatom den Platz des Wasserstoffs in der Hydroxylgruppe
eines Alkohols ein. Werden Alkylgruppen verwendet, so geht das Metallatom einfache
Bindungen mit Alkylgruppen ein. Die Acetylacetonate sind in Abbildung 2.4 abgebil-
det. Acetate haben als organische Reste ¢ OOCCHj3 Gruppen, die an das Metallatom

gebunden sind.

Beim Sol-Gel-Prozess wird nun ein Substrat mit einem Sol {iberzogen. Durch anschlie-
fendes Verdampfen des beinhaltenden Losungsmittels, bildet sich ein Gel aus. Hierbei
spielen Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen eine wichtige Rolle [78]. Bei diesem
Prozess werden gerne Alkoxide verwendet, da diese sofort mit Wasser reagieren und

so den Hydrolyseprozess starten:
M(OR),, + H,O —- HO — M(OR),—1 + ROH.

In dieser Reaktionsgleichung bezeichnet R eine Restgruppe, das M als Platzhalter
fiir das Metallatom und der Bindestrich verdeutlicht die Bindung zwischen der OH-
Gruppe und dem Metallatom. Zwei teilweise hydrolisierte Molekiile HO — M (OR),,—1
kénnen sich nun in einer Kondensationsreaktion verbinden. Dabei entsteht entweder

Wasser oder ein Alkohol:

(OR)p_1M — OH + HO — M(OR)_1 — (OR)y_1M — O — M(OR),_, + H,0

(OR)u1M — OR + HO — M(OR)u_1 — (OR)u_yM —O — M(OR),_, + ROH

35



2. Grundlagen

Abbildung 2.8.: Schematischer Aufbau der Rotationstechnik

Diese Reaktionen kénnen sich nun beliebig fortsetzen und eine Polymerisation starten,
so dass sich nach einiger Zeit ein Netzwerk, die feste Phase des Gels, ausgebaut hat.
In den Zwischenrdumen befinden sich aber noch teilweise Losungsmittelriickstinde,
Wasser und Alkohole, die die fliissige Phase des GGels bilden. Werden die mit diesem
Gel iiberzogenen Proben nun bei hoher Temperatur ausgeheilt, verfliichtigen sich die
organischen Reste und das Oxid des verwendeten Metalls bleibt iibrig und bildet eine
Schicht aus |73, 79, 80|.

In den meisten Féllen ist es wiinschenswert, eine moglichst homogene Schicht zu erhal-
ten. Um dieses zu erreichen, kommen zwei Techniken zum Einsatz: das Dip-Verfahren
(siche Abbildung 2.7) und das Rotationsverfahren (siche Abbildung 2.8). Bei der Dip-
Technik wird das Substrat in das Sol eingetaucht. Beim anschliefenden Herausziehen
bleibt ein Fliissigkeitsfilm auf der Oberfliche des Substrats zuriick. Durch das Ver-
dampfen des Losungsmittels, bildet sich ein Sol-Film auf dem Substrat. Der Nachteil
dieser Technik ist, dass aufgrund der Schwerkraft und der Oberflichenspannung des
Sols sich an der Unterkante des Substrats eine dickere Schicht ausbildet als auf dem
restlichen Substrat und somit die Filmdicke nicht mehr homogen ist. Der Vorteil die-
ser Technik ist, dass man dieses Verfahren auch in einem kontinuierlichen Prozess
einsetzen kann, indem ein Fliekband iiber eine Rolle im Sol gefiihrt wird. Auf diesem
Fliekband kénnen dann die Proben fixiert und durch das Sol gezogen werden. Um
den Nachteil des Dip-Verfahrens zu umgehen und Einfluss auf die wirkende Kraft zu
haben, wurde das Rotationsverfahren entwickelt. Dabei kann die Zentrifugalkraft, im
Gegensatz zur konstanten Gewichtskraft, iiber die Kreisfrequenz w eingestellt werden.
Diese hat dann direkten Einfluss auf die Homogenitit und die Dicke der Schicht. Der
Dreh-Prozess gliedert sich in vier Schritte. In einem ersten Schritt wird das Substrat
im Zentrum mit dem Sol benetzt. Durch Starten des Drehvorgangs wird das Sol auf
dem Substrat verteilt. Das iiberfliissige Sol wird dann in einem dritten Schritt vom

Substrat herunter geschleudert. Anschliefend wird das Losungsmittel verdampft, so
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dass die Gelbildung einsetzt. Der Verdampfungsprozess findet aber auch schon vorher
in den anderen Prozessschritten statt. Die Verdampfungsrate lasst sich kontrollieren,
indem ein beheizbarer Substrathalter eingesetzt wird. Allerdings ist dieses Verfahren

nicht, wie das Dip-Verfahren, in einem kontinuierlichen Prozess einsetzbar [73, 77, 79).

2.4. Analyse diinner Schichten

2.4.1. Einleitung

Die mit dem CVD-Verfahren und Sol-Gel-Technik hergestellten Proben werden zu-
nachst auf ihre Struktur und chemische Zusammensetzung untersucht. Wie bereits
in Kapitel 2.2 beschrieben, miissen die Phosphorschichten eine definierte Kristallpha-
se haben, um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gewahrleisten zu konnen. Ein
machtiges Instrument, die Struktur von Kristallen zu untersuchen, bietet die Rontgen-
strukturanalyse. Mit ihrer Hilfe konnen die Kristallstruktur und ihre Gitterparameter
bestimmt werden. Ist zusatzlich noch die chemische Zusammensetzung bekannt, kann
die Phase des zu untersuchenden Materials bestimmt werden, indem die Rontgen-
spektren mit denen aus einer Datenbank fiir bekannte Stoffe verglichen werden. Mit
Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie kann die Oberflichenmorphologie untersucht

werden, so dass die Homogenitét der Schichtoberfliche bewertet werden kann.

2.4.2. Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) bietet gegeniiber der Lichtmikroskopie zwei
grofse Vorteile. Zum einen besitzt sie ein groferes Auflosungsvermégen und zum ande-
ren eine grofere Tiefenschérfe, weshalb diese Technik auch im Vergroferungsbereich
des Lichtmikroskops eingesetzt wird. Die Auflésung eines Lichtmikroskops ist durch

das Abbe-Limit begrenzt auf
~0,612)

AV —.
B

AV bezeichnet hierbei das Auflosungsvermogen, A die verwendete Wellenldnge des
Lichts, n den Brechungsindex des zu untersuchenden Materials und o den Aperturwin-
kel. Die maximale Auflésung fiir ein Lichtmikroskop kann demnach fiir die niedrigste

sichtbare Wellenldnge von ca. 400 nm erreicht werden. Im Gegensatz dazu kénnen
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Elektronen, je nach Energie, eine Wellenldnge von ca. 0,1 nm haben, so dass eine

4000-mal grokere Vergrokerung erreicht werden kann [81, 82].

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird die Wechselwirkung der Kerne und Elek-
tronen der Probe mit Elektronen, mit denen die Probe beschossen wird, ausgenutzt.
Hierbei werden nun andere Elektronen mit unterschiedlichen Energien aus den Ato-
men herausgeldst, sogenannte Sekundéarelektronen. Es entstehen aber auch noch eine

Reihe weiterer Prozesse wie Warme und Rontgenstrahlen.

Die einfallenden Elektronen konnen nun elastisch oder inelastisch mit den Probenato-
men stofien. Bei elastischen Stoken verdndert sich die Energie der einfallenden Elek-
tronen nur unwesentlich. Elastische Stofe treten zwischen den einfallenden Elektronen
und den Probenatomkernen auf und zeichnen sich durch einen grofsen Ausfallwinkel
aus. Stoft ein einfallendes Elektron mit einem Elektron der Probe zusammen, fin-
det dies inelastisch statt, d.h. unter Energieabgabe und einem kleinen Ausfallwinkel.
Die Energie der einfallenden Elektronen wird nun so gewahlt, dass sie ausreicht, die
gebundenen Sekundérelektronen aus dem Atom herauszuldsen. Die Energie, die min-
destens aufgewendet werden muss, ist die kritische Anregungsenergie. Diese werden
dann mit Hilfe von elektrischen Feldern auf einen Detektor geleitet, der ortsaufgeldst
messen kann, so dass die emittierten Sekundérelektronen zur Bilderzeugung verwendet

werden konnen [82, 83].

Neben der Beschleunigungsspannung der Elektronen hat aber auch die Oberflaichen-
beschaffenheit und die Ordnungszahl der Probenatome Einfluss auf das Wechselwir-
kungsvolumen. Das Wechselwirkungsvolumen bildet eine tropfenférmige Gestalt un-
terhalb der Eintrittsoberfliche des Elektronenstrahls. Je grofier die Beschleunigungs-
spannung ist, desto tiefer dringt der Elektronenstrahl in die Probe ein und um so
grofer ist das Wechselwirkungsvolumen. In den meisten Fillen ist die Probenober-
flache nicht glatt, sondern hat Unebenheiten. Hier spielen sogenannte Kanteneffek-
te eine Rolle. Trifft der Elektronenstrahl auf eine glatte Oberfliche, so konnen nur
sehr wenige Sekundarelektronen aus dem Wechselwirkungsvolumen heraustreten, da
sie teilweise von Probenatomen, die zwischen ihnen und der Austrittsoberfliche lie-
gen, wieder absorbiert werden. In Bereichen mit Erhebungen ist die Oberfliche viel
grofser und damit auch die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron die Oberfliche pas-
sieren kann. Dieses spiegelt sich im Kontrast der Probe wieder. Dunkle Flecken auf
REM-Aufnahmen zeigen Unebenheiten und helle Bereiche glatte Stellen. Ein anderer

wichtiger Einflussfaktor fiir die Streuung der Elektronen ist die mittlere Ordnungszahl
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der Probenatome. Elemente mit einer groferen Ordnungszahl haben einen groferen
Kern und somit ist auch die Wahrscheinlichkeit von elastischen Stoften zwischen einfal-
lenden Elektronen und Kernen grofser. Wechselwirken diese mehrmals miteinander, so
konnen die einfallenden Elektronen auch zuriickgestreut werden. Diese Elektronen sind
so hoch-energetisch, dass die Absorptionswahrscheinlichkeit gering ist und ein hoher
Prozentsatz die Oberflache verlisst, so dass sie das Messergebnis verfilschen wiirden,
wenn sie auf den Detektor treffen. Allerdings haben aber diese riickgestreuten Elek-
tronen eine viel hohere Energie als die Sekundérelektronen und kénnen somit sehr gut
separiert werden. Im Gegensatz zu dem Sekundérelektronenbild, das empfindlich auf
die Oberflichentopographie reagiert, ist das Riickstreuelektronenbild ein Tiefenbild,
mit dem Unterschiede in der mittleren Ordnungszahl der Probenatome nachgewiesen
werden konnen [82, 84, 85].

2.4.3. Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Mit Hilfe der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDS/EDX) kann die chemi-
sche Zusammensetzung einer Substanz/Schicht bestimmt werden. Wie in Kapitel 2.4.2
bereits erwahnt wurde, entstehen beim Herauslosen von Elektronen aus ihren Orbi-
talen auch Rontgenstrahlen. Wird ein Elektron aus seinem Orbital herausgelost, wird
diese Lehrstelle von einem Elektron aus einem héher energetischen Orbital aufgefiillt.
Die dabei auftretende Energiedifferenz wird als Rontgenstrahlung emittiert. Die so
erzeugten Rontgenstrahlen werden nach den Orbitalen benannt, in denen eine Liicke
erzeugt wurde. Wird zum Beispiel eine Liicke im L-Orbital aufgefiillt, so handelt es
sich um L;-Rontgenstrahlung. Der Index ¢ gibt nun zusétzlich an, aus welchem Orbital
die Liicke aufgefiillt wurde. Wird aus dem energetisch nichstliegendem Orbital aufge-
fiillt, so ist ¢+ = a und es handelt sich um L,-Rontgenstrahlung. Beim iibernéchsten
Niveau wird ¢ = 3. Jede Energie ist nun charakteristisch fiir ein Element. So kann die
Messung der Energie der Rontgenstrahlen dazu genutzt werden, Elemente nachzuwei-
sen. Aber auch eine quantitative Analyse durch die Auswertung der Intensitéten ist

moglich.

Bei der Messung kann aber eine Reihe von Artefakten entstehen. So kénnen zum
Beispiel System-Signale im Spektrum auftreten. Dabei handelt es sich um Rontgen-
strahlen, die nicht in der Probe, sondern auf Bauteilen des Mikroskops erzeugt wurden
und somit das Spektrum verfilschen. Des Weiteren gibt es noch die Summensignale,

die auftreten, wenn zwei Rontgenquanten gleichzeitig auf die Oberfliche des Detektors
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treffen. Der Detektor nimmt sie dann nicht mehr als zwei Quanten wahr, sondern als
ein Quant bei der Summe der Einzelenergien. Es konnen aber auch Rontgenstrahlen
direkt im Detektor erzeugt werden. Wird dort ein Rontgenquant emittiert, so tritt
ein zusatzliches Signal bei der Energiedifferenz von Messsignal und emittiertem Ront-
genquant im Spektrum auf. Der Detektor besteht meist aus einem Siliziumkristall.
Bei Silizium ist die K,-Linie bei einer Energie von 1,74 keV. Das heift also, dass ein
zusitzliches Signal bei einer Energie, um 1,74 keV, zu niedrigeren Energien verscho-
ben, gemessen wird. Ein weiteres Problem stellt die Sekundéarfluoreszenz dar. Diese
tritt auf, wenn Rontgenstrahlung innerhalb der Probe ein Element an ganz anderer
Stelle dazu anregt, Rontgenstrahlen zu emittieren. Voraussetzung hierbei ist, dass die
kritische Anregungsenergie des zweiten Elements niedriger ist als die Energie der an-
zuregenden Rontgenstrahlung. In diesem Fall wird ein Element an einer falschen Stelle

in der Probe angezeigt [82, 83|.

In der vorliegenden Arbeit wurde dieses Verfahren eingesetzt, um zum einen zu iiber-
priifen, inwieweit die abgeschiedenen Schichten aus dem zu erwartendem Material
bestehen und sich Verunreinigungen eingelagert haben und zum anderen, um den Do-

tierstoffgehalt zu bestimmen.

2.4.4. Rontgenbeugung

Neben der chemischen Zusammensetzung ist auch die Kristallstruktur des Phosphor-
materials von Interesse, da diese die Phosphoreszenzeigenschaften beeinflusst. Daher
muss gewahrleistet sein, dass keine temperaturabhidngige Phasenumwandlung eintritt
und die Phosphorschicht aus einer stabilen Phase des Phosphormaterials besteht. Mit
Hilfe der Rontgenstrukturanalyse kann der Gitterbau von Kristallen und damit auch
die Phase bestimmt werden. Bei diesem Verfahren wird das Interferenzverhalten der
Rontgenstrahlen ausgenutzt. Jedes Teilchen im Kristall wirkt als Streuzentrum fiir die
einfallende Strahlung und erzeugt eine Sekundirwelle. Die Summe der so erzeugten
Sekundérwellen superponiert zu einer einzigen resultierenden Welle. Diese resultieren-
den Wellen, die an jeder Gitterebene mit Abstand d entstehen, interferieren. Ist die
Bragg’sche Bedingung

2dsind = nA (2.11)

mit n = 0,1,2,3,... erfiillt, so findet konstruktive Interferenz statt, d.h. es bildet

sich beim Winkel € ein Intensitdtsmaximum aus. Ist Bedingung (2.11) fiir halbzahlige
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Abbildung 2.9.: Bragg’sche Konstruktion

Werte der Wellenldnge erfiillt, d.h. ist die Bedingung fiir n—i—% erfiillt, so liegt destruk-
tive Interferenz bei dem Winkel 6 vor und ein Intensitdtsminimum ist erreicht (siehe

Abbildung 2.9).

Es gibt nun drei verschiedene experimentelle Anséitze die Kristallstruktur zu bestim-
men: die Laue-Methode, die Drehkristallmethode und die Pulver- oder Debye-Scherrer-
Methode (siche Tabelle 2.5).

Bei der Laue-Methode wird die Wellenldnge A variiert und der Winkel 6 wird fest-
gehalten. Praktisch wird bei dieser Methode die zu untersuchende Probe mit Ront-
genstrahlen, die ein kontinuierliches Spektrum haben, angeregt. Diese kontinuierliche
Rontgenstrahlung beleuchtet einen Einkristall, der auf einem Probenhalter fixiert ist.
Mit einem Fliachendetektor (frither wurden Photoplatten verwendet, heutzutage eher
halbleiterbasierte Detektoren) kénnen nun die Reflexe in verschiedene Raumrichtun-
gen sichtbar gemacht werden. Wird der Flichendetektor dabei zwischen Rontgenréhre
und Kristall positioniert, liegen die Reflexe einer Gitterebene auf Hyperbeln. Wohin-
gegen sie auf Ellipsen liegen, wenn der Film die Signale hinter dem Kristall sichtbar
macht. Die Lage der Hyperbeln und Ellipsen zueinander gibt nun Aufschluss iiber die
Kristallorientierung. Die Methode wird aber auch eingesetzt, um die Qualitit eines
Kristalls zu bewerten. Hier wird ausgenutzt, dass die erzeugten Reflexe bei vorliegen-

den Verspannungen verschmiert oder verzerrt sind [86, 87, 88].

Im Gegensatz zur Laue-Methode wird bei der Drehkristallmethode eine monochro-
matische Rontgenstrahlung verwendet. Der zu untersuchende Einkristall wird auf ei-
ner Drehvorrichtung positioniert, so dass die Drehachse orthogonal zur eingestrahlten
Rontgenstrahlung ist. Da der Kristall nur um einen Winkel gedreht wird, ist der Bragg-

Winkel auch nur teilweise variabel. Um den eingespannten Kristall wird ein Zylinder
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Tabelle 2.5.: Experimentelle Methoden zur Kristallstrukturbestimmung

Methode Wellenldange A Winkel 60
Laue variabel fest
Drehkristall fest teilweise variabel
Debye-Scherrer fest variabel

gestellt, dessen Langsachse der Drehachse entspricht und der von innen mit einem
Rontgenfilm beklebt ist. Wird nun der Kristall gedreht, bilden sich an den Stellen Re-
flexe, an denen die Bragg-Bedingung erfiillt ist. Die Reflexe einer Kristallebene liegen
auch auf dem Rontgenfilm im Zylinder in einer Ebene, so dass aus den Ebenenabstan-

den die Gitterparameter bestimmt werden konnen [86, 87, 88|.

Die Messung der winkelabhidngigen Intensitit bei bekannter Wellenlinge wird beim
Debye-Scherrer-Verfahren verwendet. Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass es im Ge-
gensatz zu den beiden anderen Verfahren nicht nur auf Einkristalle anwendbar ist,
sondern mit ihm auch polykristalline Proben und Schichten untersucht werden kon-
nen. Bei dieser Messmethode wird der Kristall, der zu feinem Kristallpulver verarbeitet
wird, untersucht, so dass die Orientierungen jedes kleinen Kristallpartikels rein zufal-
lig angeordnet sind. Hierbei werden also alle Gitterebenen gleichzeitig untersucht. Bei
bekannter Wellenldnge und gemessenem Winkel kann nun auf den Netzebenenabstand

d zuriickgeschlossen werden [86, 87, 88].

In dieser Arbeit wurde das Debye-Scherrer-Verfahren dazu verwendet, die Phasenzu-
sammensetzung der hergestellten Phosphorschichten zu bestimmen. Somit konnten die
Phosphoreszenzmessungen an definierten Schichten durchgefiihrt und auch miteinan-

der verglichen und bewertet werden.
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3.1. Der Kaltwandreaktor fiir die
CVD-Abscheidungen

Die CVD-Abscheidungen wurden in einem Kaltwandrektor durchgefiihrt (siehe Ab-
bildung 3.1). Als Triagergas wurde Argon (Reinheit 99,999 %) (2) verwendet, weil
Edelgase sehr reaktionstriage sind und trotzdem eine Variation der Stromungsgeschwin-
digkeit erlauben. Zur Herstellung oxidischer Schichten, muss eine Sauerstoffquelle zur
Verfiigung stehen, daher wurde hier reiner technischer Sauerstoff (Reinheit 99,995 %)
(1) verwendet. Damit definierte Volumenstrome eingestellt werden konnten, wurden
Massenflussregler (MKS, Modell 1179B) (3) eingesetzt. Die Wirbelbettverdampfer (4-
6), in denen die Vorldufersubstanzen verdampft wurden, wurden in Umwélzthermo-
staten (Thermo Haake) (5) getaucht, um eine konstante Temperatur im Verdampfer
zu gewahrleisten. Somit war auch der Dampfdruck konstant, und es konnte mit einer
definierten Gasphasenzusammensetzung gearbeitet werden. Als Vorldufersubstanzen
wurden fiir Dysprosium Dy(tmhd)s(4), fiir Chrom Cr(acac)s (5) und fiir Aluminium
Al(acac)s (6) verwendet. Das Dy(tmhd)s wurde mit Aluminiumoxid vermischt, um
die Warme- und Stoffiibertragungsrate im Verdampfer zu erhéhen. Die Temperatur
fiir den Cr(acac)s- und den Al(acac)s-Verdampfer wurde mit 388 K so gewihlt, um
einen Vergleich zu fritheren Arbeiten am Lehrstuhl zu ermdglichen, bei denen einzel-
dotierte Cr¥T:Al,03-Filme bei dieser Verdampfertemperatur hergestellt wurden [89].
Der Dy(tmhd)s-Vedampfer wurde auf eine Temperatur von 408 K geheizt, da ther-
mogravimetrische Messungen gezeigt haben, dass bei niedrigeren Temperaturen das
Dy(tmhd)s nicht merklich verdampft. Damit die verdampften Chemikalien nicht in
den Leitungen friihzeitig auskondensieren, wurden diese auf 418 K geheizt. Nachdem
die Argongasstrome die Verdampfer durchlaufen und die Vorlaufersubstanzen aufge-
nommen haben, wurden sie beim Eintritt in die Reaktorkammer (8) mit einem Sau-

erstofffluss und einem weiteren Argonfluss gemischt. Das hat die Geschwindigkeit des
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Abbildung 3.1.: schematischer Aufbau des CVD-Reaktors

Stroms erhoht, so dass die Vorlaufermolekiile schneller zur Probenoberfliche trans-
portiert wurden. Dadurch wurde ein friihzeitiges Zerfallen der Vorlaufer aufgrund der
hohen Temperatur der Probenheizung verhindert. Der Gasfluss passierte anschliefend
eine Diise (9), so dass sich auf dem Substrat eine Staupunktstromung ausbildete. Das
Substrat (10) wurde mit einer keramischen Widerstandsheizung (7) auf eine wohlde-
finierte Temperatur geheizt, so dass die Beschichtungsreaktionen auf ihm stattfinden
konnten. Der Einsatz einer Drehschieberpumpe (13) ermdoglichte Abscheidungen bei
niedrigen Driicken. Das hatte den Vorteil, dass die Stokraten in der (Gasphase verrin-
gert werden konnten und so eine friihzeitige Gasphasenreaktion verhindert wurde. Der
Druck im Reaktor konnte iiber ein Nadelventil (12) kontrolliert werden. Damit keine
Nebenprodukte und nicht-reagierte Vorlaufersubstanzen in die Pumpe gelangen und
diese beschiddigen konnten, wurde ihr eine Kiihlfalle (11) vorgeschaltet, die mit fliissi-
gem Stickstoff gefiillt war, um diese Stoffe auszukondensieren. Der Gesamtfluss sowie
der Sauerstofffluss und der Argonfluss, der vor der Diise beigemischt wurde, wurden
bei allen Experimenten konstant bei 1500 sccm, 200 sccm und 800 sccm gehalten.
Der Volumenstrom durch den Al(acac)s-Verdampfer berechnet sich zu 500 sccm-x-y,
wobei x der Volumenstrom durch den Dy(tmhd)s-Verdampfer in sccm und y der Vo-
lumenstrom durch den Cr(acac)s-Verdampfer in scem ist. Als Substratmaterial wurde
Silizium (Flidche: 3x2 mm?, Dicke: 525 yum) verwendet. Die Beschichtungen wurden
zwischen 1173 und 1390 K bei einem Druck von 22045 hPa durchgefiihrt. Da sich

die a-Phase aber bei diesen Temperaturen nicht bildet, der Reaktor jedoch nicht zu
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stark belastet werden sollte, wurden die Proben, an denen Phosphoreszenzmessungen
durchgefiihrt werden sollten, nachtriglich noch bei 1673 K und Atmosphérendruck in

einer Sauerstoffatmosphére fiir zwei Stunden angelassen.

3.2. Das verwendete Sol-Gel-Verfahren

3.2.1. Aluminiumoxidbeschichtungen

Das verwendete Sol bestand aus 40 Teilen Diethylenglykolmonoethylether (Sigma-
Aldrich), (1-x) Teilen Aluminium-tri-isopropoxid (ATI) (Merck), x Teile Dotiermate-
rial in Form eines Acetylacetonaten (RE(acac)smit RE=Cr, Tm, Dy, Tb, Eu) und 3
Teilen Essigsdure. Das Verhaltnis bezieht sich auf die Molmassen der Komponenten
und ihr Wert wurde gravimetrisch bestimmt. In einem ersten Schritt wurde der Diethy-
lenglykolmonoethylether unter Riihren auf 90-95 °C erwirmt und iiber den kompletten
Herstellungsprozess des Sols konstant gehalten. Nachdem diese Temperatur erreicht
wurde, wurde das ATI und der Dotierstoff hinzugegeben und fiir 15 Minuten mitein-
ander verriihrt. Anschliefsend wurde die Essigsdure, die fiir eine bessere Dispersion
verantwortlich ist, hinzugefiigt und fiir drei weitere Minuten verriihrt |90|. Danach
wurde das Sol auf Raumtemperatur abgekiihlt, und die Beschichtung von Silizium-

substraten wurde mit einem Dip-Verfahren durchgefiihrt (siche Abbildung 3.2).

Der Beschichtungsprozess wurde zyklisch in drei Schritten durchgefiihrt. Zuerst wur-
de das Substrat in das Sol eingetaucht. In einem zweiten Schritt wurde es iiber einem
Heifluftfohn getrocknet, und in einem dritten Schritt wurde der Kristallisationsvor-
gang mit einem Bunsenbrenner gestartet. Diese Schritte wurden fiir jede Probe 20-mal
wiederholt. Nachdem der Beschichtungsvorgang abgeschlossen war, wurden die Pro-
ben bei 1673 K fiir zwei Stunden in einer Sauerstoffatmosphére bei Atmosphirendruck

ausgeheilt.

3.2.2. Yttrium stabilisierte Zirkonoxidbeschichtungen
In dieser Arbeit wurde Zirkonium n-Butoxid als Zirkoniumquelle verwendet. Dieses

Alkoxid hydrolisiert in der Gegenwart von Wasser. Dieser Vorgang wird durch die Zu-

gabe von Salpetersidure als Katalysator beschleunigt, so dass sich bei anschliefender
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Diethylenglykolmonoethylether
CEH1403
|

auf 90-95 °C erhitzen h—l—{ rihren bei 90-95 °C fir 15 min

ATI RE(acac),

Essigsaure
CH,COOH

. . abkihlen auf . : v :
Dipp-Beschichtung A ——— rihren bei 90-95 °C fur 3 min

Abbildung 3.2.: Die Sol-Gel-Route zur Erzeugung von Aluminiumoxidschichten

Kondensation Zr-O-Zr Polymere bilden. Aus diesen Polymeren wird dann das Netz-
werk des Gels geformt und, nach anschliefender Pyrolyse der organischen Reste, bildet
sich die ZrOs-Keramik. Ein Problem bei der Verwendung von Zirkoniumalkoxiden ist,
dass die Hydrolyse viel schneller ablauft als die Kondensation. Das hat zur Folge, dass
die Zirkoniumatome vollstindig hydrolysiert werden und Zirkoniumhydroxide ausfal-
len. Homogene Beschichtungen kénnen mit solch einem Sol nicht hergestellt werden.
Dieses kann umgangen werden, wenn Acetylaceton hinzugefiigt wird. Es verlangsamt
die Hydrolyse, in dem es eine starke Bindung mit den Zirkoniumatomen eingeht. Yt-
trium Acetat dient als Yttriumquelle. Es nimmt nicht an der Hydrolyse und der Kon-
densation teil, so dass es auch nicht ins Gelnetzwerk eingebaut wird. Allerdings mischt
es sich mit dem Zirkoniumalkoxid in der Lésung und wird in der Gelstruktur einge-

schlossen, sobald die Losung in ein Gel umgeandelt wird [91].

In Isopropanol (Merck) wurden das Zirkonium n-Butoxid (80 % in 1-Butanol, Alfa
Aesar), das Acetylaceton (Merck) und die Salpetersiure (Sigma-Aldrich) gelost. An-
schliefend wurde die Mischung bei 20 °C fiir fiinf Minuten verriihrt. Danach wurde
die abgewogene Menge Yttrium Acetat (Sigma-Aldrich) und RE(acac); mit RE=Ho
(Alfa Aesar), Er, Eu (beide Sigma-Aldrich) hinzugefiigt und fiir weitere 30 Minuten
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Isopropanol
C,H,0 Zirkonium n-Butoxid

% rihren bei 20 °C fir 5 min

Acetylaceton Salpetersaure
C.H,0, HNO,

RE(acac),

Yttrium Acetat

Rotationsbeschichtung H rihren bei 20 °C fir 30 min

Abbildung 3.3.: Die Sol-Gel-Route zur Erzeugung von Yttrium stabilisierten Zirkonoxid-
schichten

bei Raumtemperatur verriihrt (siche Abbildung 3.3). Die Molverhéltnisse der einzel-
nen Komponenten zueinander waren wie folgt: Das Losungsmittel machte den gréfiten
Anteil mit 32—10 Teilen aus. 2% Teile Aceton und % Teile Salpetersdure wurden verwen-
det. Zirkonium n-Butoxid (80 % in 1-Butanol) und Yttrium Acetat nahmen zusammen
(1-x) Teile ein, wobei fiir teilstabilisiertes Zirkonoxid ein Masseanteil von 8 % Y503 in
ZrOs in dieser Arbeit verwendet wurde. Vom Dotierstoff wurden x Teile hinzugegeben.
Das nach dieser Methode hergestellte Sol wurde dann in zyklischen Schritten mit der
Rotationsbeschichtungsmethode auf Siliziumsubstrate aufgebracht. Das verwendete
Siliziumsubstrat rotierte dabei mit einer Drehzahl von 500 min~!. Bei Erreichen dieses
Wertes wurden 5-6 Tropfen des Sols in die Mitte des Substrats gegeben. Anschliefend
wurde die Drehzahl fiir 10 s auf 800 min~!, dann fiir weitere 20 s auf 1500 min~*
erhoht und nach dieser Zeit gestoppt. Die schrittweise Erhéhung der Drehzahl opti-
mierte dabei die Homogenitédt der Schicht beziiglich Fliehkrifte, Viskositit des Sols
und Schichtdicke. Nach diesen Schritten wurde das beschichtete Substrat iiber einem
Heifluftfohn getrocknet. Die einzelnen Schritte wurden sieben Mal wiederholt. Nach
Abschluss des Beschichtungsprozesses wurden die Proben in einer Sauerstoffatmospha-
re fiir zwei Stunden bei verschiedenen Temperaturen zwischen 1073 und 1473 K bei

Atmosphérendruck ausgeheilt.
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3.3. Schichtdickenbestimmung

Die Dicke der Schicht hat einen Einfluss auf die Phosphoreszenzintensitit. Um die
Intensitaten verschiedener Dotierstoffkonzentrationen miteinander vergleichen zu kon-
nen, muss sichergestellt sein, dass die Schichten auch im Rahmen der Fehlergrenzen die
gleiche Dicke haben. In dieser Arbeit wurde eine mittlere Schichtdicke iiber die Mas-
sendifferenz Am des unbeschichteten und beschichteten Substrats abgeschitzt. Dazu
wird das Substrat vor und nach der Beschichtung mit einer Waage (Sartorius, Modell
CP225D) gewogen. Mit bekannter Dichte ps und Dicke h, des Substrats und bekannter
Dichte pp der Beschichtung kann eine mittlere Schichtdicke, unter der Annahme, dass
diese iiber die gesamte Probe homogen ist, berechnet werden. Dazu wird Formel 3.1
verwendet, die die Beziehung p = m/V ausnutzt. Auferdem wird das Volumen durch
die Grundfliche und die Hohe ausgedriickt unter der Annahme, dass das Volumen
einen Quader ausfiillt. Da die beschichtete Fliche gleich der Substratoberfliche ist,
kann die Formel fiir die Beschichtung und das Substrat aufgestellt, nach der Fliche

umgestellt und gleichgesetzt werden, so dass sich

_ Am - ps

ms - PB

hp hs (3.1)
fiir die Dicke hp der Beschichtung ergibt. In Tabelle 3.1 sind die fiir die Berechnung
der Schichtdicke verwendeten Zahlenwerte zusammengefasst. Werden beide Seiten des
Substrats beschichtet, muss die Dicke noch durch den Faktor zwei geteilt werden. Eine
Abschétzung eines mittleren Groftfehlers Ahpg der Schichtdicke ergibt einen Wert fiir
AlyO3 von 0,3 pm und fiir ZrO; von 0,2 um. Dieser Wert berechnet sich nach [86] aus:

M =25 (s + 20 A+ 2 an,).

PB mg mg mg

Tabelle 3.1.: Zahlenwerte fiir die Berechnung der Schichtdicken

Silizium Al O3 ZrO,
Dichte (kg/m?) 2330 3960 6100
Dicke (pm) 525
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3.4. Messgeriite fiir die strukturelle und chemische Analyse

Dabei wurde ein Messfehler beim Wiegen (A(Am) = Amg) von 0,0001 g und eine
Toleranz der Dicke des Si-Substrats (Ahg) von 25 pm angenommen'. Die hergestellten
Schichten haben im Mittel eine Masse m von 0,01 g und die verwendeten Substrate

eine Masse m4 von 0,58 g.

3.4. Messgerate fiir die strukturelle und chemische

Analyse

3.4.1. Das Rontgendiffraktometer

Die Analyse der Struktur und Phase der Beschichtungen wurde mit einem kommerzi-
ellen Pulverdiffraktometer (Bruker, Modell D8 Advanced) durchgefiihrt, das nach dem
Debye-Scherrer-Verfahren arbeitet. Die Rontgenstrahlen in diesem Gerét werden in ei-
ner Kupferrohre erzeugt, so dass Kupfer K,-Strahlen mit der Wellenldnge A=1,5418 A
zur Analyse verwendet werden. Das Gerét ist mit einer speziellen Rontgenoptik fiir
streifenden Einfall ausgestattet, um eine oberflichennahe Analyse auch bei diinnen
Schichten zu ermoglichen. Der Einfallswinkel der Rontgenstrahlen betrigt 2°, damit
moglichst oberflichennah gemessen werden kann. Der Streuwinkel 6 wird in einem
Intervall von 17-80° gemessen. Indem die gemessenen Rontgenspektren mit bekannten
Spektren einer Datenbank (Powder Diffraction File: PDF2, 2002) verglichen werden,

kénnen den Proben Struktur und Phase zugeordnet werden.

3.4.2. Das Rasterelektronenmikroskop mit adaptiertem
EDX-System

Die Oberflichenmorphologie wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop (Fei, ESEM
Quanta 400 FEG) untersucht. Es hat einen kontinuierlichen Vergréferungsbereich von
7 x 1 000 000 und erreicht eine Vergroferung von 2 nm bei 30 kV im Hochvakuum
und von 3,5 nm bei 3 kV im Niedervakuum. Die angelegte Beschleunigungsspannung
bei den Versuchen betrug 20 kV.

An das verwendete Rasterelektronenmikroskop ist ein EDX-System adaptiert, so dass
Rontgenstrahlen verwendet werden kénnen, die bei der Bilderzeugung mit dem Raste-

relektronenmikroskop entstehen, um die chemische Zusammensetzung zu bestimmen.

L Angabe des Herstellers
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Der Detektor besteht aus Silizium mit einem S-UTW?2-Fenster, so dass Elemente mit
einer Ordungszahl grofer als 5 (Bor) gemessen werden konnen. Die Energie der Strah-
lung von Elementen mit einer kleineren Ordnungszahl ist so niedrig, dass sie von dem
Fenster vor dem Detektor absorbiert wird und ein Nachweis somit nicht moglich ist
[82]. Die aktive Fliche des Detektors betrigt 10 mm?. Allerdings haben jiingste Mes-
sungen an reinen Zinkoxid-Proben ergeben, dass das Messsignal fiir Kohlenstoff feh-
lerbehaftet ist und somit eine quantitative Aussage {iber den Kohlenstoffanteil zurzeit

nicht moglich ist.

3.5. Messaufbau fiir die photophysikalische

Charakterisierung

3.5.1. Einleitung

Die Anregung der Phosphoreszenz kann durch eine Lichtquelle geschehen. Hier bie-
ten sich vor allem Laser und Leuchtdioden an. Laser erzeugen Licht in einem sehr
scharfen Wellenldngenbereich und ermdoglichen somit die Arbeit mit einem Lichtstrahl
definierter Energie. Zusdtzlich kénnen grofere Strahlungsleistungen als mit anderen
Lichtquellen erzielt werden und ein gepulster Betrieb ist ebenfalls moglich, der notig
ist, um das Abklingverhalten eines Phosphoreszenzsignals zu untersuchen. Allerdings
sind Laser sehr teuer in der Anschaffung und es miissen besondere Sicherheitsvorkeh-
rungen, wie z.B. allgemeine und personliche Schutzausriistung und die Schulung des
Personals, getroffen werden. Im Gegensatz zu einem Laser, der in vielen Fiallen auch
noch fest installiert ist, ist eine Leuchtdiode giinstig in der Anschaffung und auch
flexibler in der Anwendung. Allerdings emittieren sie kein monochromatisches Licht.
Aufgrund der schwicheren Strahlungsleistung sind spezielle Sicherheitsvorkehrungen
von geringerem Umfang. Auch Leuchtdioden kénnen mit Hilfe von Pulsgeneratoren
betrieben werden, mit deren Hilfe die Frequenz, die Pulslinge aber auch die Strah-

lungsleistung variabel eingestellt werden kénnen.

2engl. Super-Ultra Thin Window
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3.5. Messaufbau fiir die photophysikalische Charakterisierung

3.5.2. Der Lasermessaufbau

Der Lasermessaufbau gliedert sich in zwei Teile. In einem Teil wird die Phosphoreszenz
wellenlingenaufgelost gemessen und in dem anderen Teil zeitaufgelost (Abbildung 3.4).
Zur Anregung der Phosphore wird ein gepulster Nd:YAG-Laser (Quantel, Modell
Brilliant“) (1) verwendet. Die Grundwellenlédnge des Lasers ist 1064 nm. Die Frequenz
kann aber mit optisch nichtlinearen Kristallen verdoppelt, verdreifacht und vervier-
facht werden. Das entspricht jeweils einer Wellenlinge von 532 nm, 354,6 nm und

266 nm, so dass zur Anregung mehrere Wellenlingen zur Verfiigung stehen.

Ein Laserpuls ist 4 ns lang und wird alle 100 ms wiederholt, was einer Frequenz von
10 Hz entspricht. Da die Kristalle nicht das gesamte Licht in eine hohere Energie iiber-
fiihren, sondern ein Restanteil in den Grundfrequenzen emittiert wird, werden diese
mit einem Bandpassfilter (9) ausselektiert, um eine definierte Anregungswellenlénge
zu erhalten. Nachdem der Strahl {iber Spiegel (8) umgelenkt wird, wird er von ei-
ner Plankonkavlinse (7) aufgeweitet. Dadurch wird ein moglichst grofer Bereich der

Probe (6) beleuchtet, so dass eine Ortsabhéngigkeit auf der Probe vermieden wird.

Anschlieffend wird das emittierte und das reflektierte (Laser-)Licht mit einer Bikon-
vexlinse (5) auf einen Monochromator fokussiert. Wird das Phosphoreszenzsignal wel-
lenlangenaufgelost gemessen, so wird ein Monochromator (Horiba Jobin Yvon, Model
Triax 550) (2), an das eine CCD-Zeile (Hamamatsu, Modell C5967-03) (3) adaptiert
ist, verwendet. Wird das Phosphoreszenzsignal hingegen zeitaufgelost gemessen, so
wird das Signal auf einen Monochromator (Horiba Jobin Yvon, Modell MicroHR) (10)
fokussiert, an das ein Sekundirelektronenvervielfacher (SEV) (Hamamatsu, Modell
H6780-04) (11) adaptiert ist. Mit diesem Aufbau ist es moglich, einzelne Wellenlangen
anzufahren und dann Phosphoreszenzsignale in einem spektralen Bereich von 15 nm

Zu messen.

Die Gitter der beiden Monochromatoren sind sehr empfindlich gegeniiber Licht. Daher
wird das Laserlicht mit einem Notchfilter (4) herausgefiltert, bevor das Signal die
Blende der Monochromatoren passiert, damit diese nicht durch zu stark eingestrahltes

Laserlicht beschadigt werden.

Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit bis 700 °C werden die Proben auf ei-
ner Widerstandheizung fixiert. Fiir hohere Temperaturen von 700-1200 °C kommt eine
Induktionsheizung (Cobes, Modell I-Class 3kW Leistung) zum Einsatz. Als Suszeptor
fiir die Induktionsheizung werden Graphithalter verwendet, auf die die Proben fi-

xiert werden. Ein NiCr/Ni-Thermoelement misst die Temperatur auf der keramischen
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Abbildung 3.4.: Der Lasermessaufbau

©




3.5. Messaufbau fiir die photophysikalische Charakterisierung

Oberflache der Widerstandsheizung in Héhe der Proben auf der Riickseite. Dieses kann
aufgrund des elektromagnetischen Feldes bei der Induktionsheizung nicht zum Einsatz
kommen, so dass die Temperatur dort mit einem Pyrometer (Keller, Modell PZ 50)
auf der Probe gemessen wird. Das Messsignal der CCD-Zeile wird an einen Computer
weitergegeben und kann dort mit einer speziellen Software aufgezeichnet werden. Der
SEV gibt das Messsignal an ein Oszilloskop (Tektronix, Modell TDS 5104) weiter, das
durch die Laserfrequenz gesteuert wird und auf dem das Messsignal gemittelt und

anschliefsend gespeichert wird.

3.5.3. Der Leuchtdioden-Aufbau

Die zu untersuchende Probe ist auf einer keramischen Widerstandsheizung befestigt
(Abbildung 3.5, (4)+(5)). Nun wird sie mit einer Leuchtdiode (Opto Technology, Shark
OTLH-0280-UV-13) (1), auf die ein Reflektor (2) montiert ist zum Phosphoreszieren
angeregt. Die Leuchtdiode emittiert Licht bei einer Wellenldnge von 375 nm mit einer
Halbwertsbreite von 14,5 nm. Bei einigen Experimenten wurde auch eine Leuchtdi-
ode verwendet, die Licht bei 530 nm mit einer Halbwértsbreite von 45 nm emittiert.
Die Anstiegs- und Abfallzeit der Flanken des LED-Signals ist 10 ns. Diese Zeit ist
um einiges kiirzer als die erwarteten gemessenen Lebensdauern. Angesteuert wird sie
durch zwei Funktionsgeneratoren. Uber einen Funktionsgenerator (Stanford Research
Systems, Modell DG535) (10) werden die Frequenz und Pulsbreite eingestellt und das
Ausgangssignal der LED kontrolliert und ein zweiter (Toellner, Modell TOE7404),
der durch den ersten angesteuert wird, wird verwendet, um die bendtigte Spannung
von 17-20 V fiir die LED zu liefern. Um die Anregung auf den UV- und den blauen
Spektralbereich der UV-LED zu beschrinken, wird ein Kurzpassfilter (530 nm) (3)
vor der LED positioniert. Hiermit wird ein definierter Wellenldngenbereich der An-
regung gewahrleistet. Bei der griinen LED wird kein Filter verwendet. Die Strahlung
der Leuchtdiode ist divergent. Daher werden zwei Bikonvexlinsen (6) verwendet, um
die LED auf der Probe (4) abzubilden. Anschliekend wird das Phosphoreszenzsignal
mit Hilfe zweier Bikonvexlinsen (6) gesammelt und auf einen SEV (Hamamatsu, Mo-
dell H6780-04) (8) fokussiert. Die unerwiinschte reflektierte LED-Strahlung wird mit
einem Langpassfilter (665 nm) (7) geblockt. Der SEV gibt das Messsignal an ein Oszil-
loskop (9) weiter, welches durch die Frequenz des Funktionsgenerators gesteuert wird.
Werden temperaturabhéngige Messungen durchgefiihrt, so kann die Temperatur der

Widerstandsheizung (5) variiert werden. Die eingestellte Temperatur wird mit einem
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NiCr/Ni-Thermoelement auf der Riickseite der Probenheizung auf Héhe der Probe
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Abbildung 3.5.: Der Leuchtdioden-Aufbau

3.6. Auswertung des zeitaufgelGsten

Phosporeszenzsignals
Die gemessenen zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignale sind nur in wenigen Fillen
mono-exponentiell. Die Anpassung von 2.1, 2.2 oder 2.3 an die Daten mit Hilfe einer

kleinsten Fehlerquadratmethode, die den Levenberg-Marquardt-Algorithmus verwen-

det, liefert gute Ergebnisse. Dieser Algorithmus ist ein Standardverfahren fiir nicht-
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3.6. Auswertung des zeitaufgelésten Phosporeszenzsignals

lineare Anpassungsprobleme. Dabei wird die Fehlerquadratsumme 3.2 in Hinsicht auf

die Parameter a = (ay, ...,ap)” der anzupassenden Funktion minimiert [92]:

- 1{3” xz‘a)} — min (3.2)

=

Hierbei sind (x;,y;) mit ¢ = 0,..., N — 1 die Messpunkte, o; der zugehorige Mess-
fehler und y(z;|a) die angepassten Werte, die mit der anzupassenden Funktion und
den Paramtern a berechnet werden. Allerdings korrelieren die einzelnen Parameter
der anzupassenden Funktion 2.1, 2.2 und 2.3 stark miteinander, so dass ein teilweiser
Austausch der einzelnen Parameter untereinander moglich ist ohne die Fehlerqua-
dratsumme signifikant zu erhéhen. Fiir eine praktische Anwendung ist es daher notig
eine Funktion anzupassen, die der Temperatur eindeutig einen Parameter zuordnet,
der dann zur Temperaturmessung herangezogen werden kann, auch wenn dieses nicht
exakt den photophysikalischen Prozess widerspiegelt. Eine einfache Exponentialfunk-
tion erfiillt diese Bedingung. In diesem Fall miissen aber die Grenzen des Zeitfensters
konstant gehalten werden, da sich ansonsten unterschiedliche Lebensdauern ergeben
(siche Abbildung 3.6). Dieses ist aber praktisch nicht moglich, da sich die Lebensdau-
ern bei den Temperaturmessungen iiber mehrere Dekaden verdndern kénnen und nur
eine begrenzte Anzahl von Messpunkten pro Zeiteinheit aufgezeichnet werden konnen.
Wird das Anpassungszeitfenster dem Beobachtungszeitraum angepasst, ergeben sich

systematische Lebensdauer- und Temperaturfehler.

In dieser Arbeit wird ein Algorithmus verwendet, der die Grenzen des Zeitfensters dy-

namisch variiert, so dass das Zeitfenster nur vom Abklingverhalten der Phosphoreszenz
abhéngt (siche Abbildung 3.7) [93].

In einem ersten Schritt werden die Zeit- und Intensitdtsskalen des Messsignals ange-
passt. Der Zeitpunkt null wird auf das Ende des Anregungssignals gelegt, und der
Achsversatz der Intensitétsskala wird beseitigt, indem der zeitliche Mittelwert der In-

tensitdt vor dem Laserpuls vom Messsignal subtrahiert wird. Dann ergibt sich aus

t+t0

[(t) = [06 + IAchsversatz

folgende Form:
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| | angepasste Funktion:
| f(t)=1gexp(-t/1)
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Abbildung 3.6.: FEinfluss des Zeitfensters auf die Lebensdauer bei der Anpassung einer
monoexponentiellen Funktion an einen multiexponentiellen Abfall

Als néchstes werden die Grenzen des Zeitfensters in Abhéngigkeit der Lebensdauer

und nicht des Beobachtungszeitraums At festgelegt, so dass das Zeitfenster bei
tl = t() +c T

startet und bei

t2:t0+02'7'

endet. Hierbei sind ¢; und ¢o Konstanten und der Parameter 7 ist eine unbekannte
Grofe, die iterativ bestimmt werden muss. Dazu muss ein Startwert 7y vorgegeben
werden, der iiber das betrachtete Zeitintervall At und eine Konstante ¢y bestimmt
wird:

T():CO'At

Uber das vorgegebene 7y kénnen dann die ersten Grenzen bestimmt werden (Abbil-
dung 3.7a). Innerhalb dieser Grenzen wird nun die Funktion 3.3 mit dem Levenberg-
Marquardt-Algorithmus angepasst (Abbildung 3.7b). Die so resultierende Lebendauer
dient im n#chsten Schritt wieder dazu, die Grenzen des Zeitfensters festzulegen und
erneut die Funktion 3.3 anzupassen (Abbildung 3.7¢). Die Lebensdauer wird mit der
Zeit gegen einen festen Wert konvergieren (Abbildung 3.7d), und der Algorithmus
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Abbildung 3.7.: Arbeitsweise des verwendeten Algorithmus’
bricht ab, sobald folgendes Abbruchkriterium erfiillt ist:
. 3 1
max (i, Ti_1, Ti—a) — man(7;, Ti_1, Ti—2) < 107° X g(ﬂ + Tio1 4+ Tis2)

Es kann in manchen Fillen vorkommen, dass das Abbruchkriterium nicht erreicht wird
und 7 von Schritt zu Schritt um einen festen Wert oszilliert. In diesen Fillen wird der
Algorithmus nach 30 Iterationsschritten abgebrochen und die endgiiltige Lebensdauer
wird aus dem Mittelwert der letzten zehn Werte gebildet. Ein Vergleich der gemittelten
Lebensdauern mit denen, die das Abbruchkriterium erfiillen, zeigt keine signifikanten
Unterschiede.

In dieser Arbeit wurden gute Ergebnisse mit den Werten ¢y=0,1, ¢;=0,2 und ¢,=1,75
erzielt. Mit diesen Parametern wird der vordere Bereich der Lebensdauerkurve ausge-
wertet. Dort ist das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis besser als zu spéteren Zeiten, so dass
eine hohere Genauigkeit erzielt werden kann. Solange keine anderen Werte fiir diese
Parameter bei der Auswertung angegeben werden, werden die hier vorgestellten Werte

verwendet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Sol-Gel-Schichten aus Rubin

4.1.1. Phosphoreszenzanregung mittels Leuchtdiode

Nachdem in anderen Arbeiten am Lehrstuhl [11, 13, 14] gezeigt wurde, dass sich die Le-
bensdauer von Rubin beschichteten Substraten als Temperaturindikator nutzen lasst,
wird die Anregung der Phosphorschichten mittels Leuchtdiode (LED) untersucht. Das
hat zum einen den Vorteil, dass der apparative Aufbau vereinfacht werden kann und
der Einsatz einer LED als Anregungsquelle eine kostengiinstige Alternative zum Laser
bietet, so dass die Kosten fiir ein entsprechendes Temperaturmessverfahren gesenkt
werden konnen. Zum anderen ist der experimentelle Aufbau mit einer LED flexibler
und kann leicht auf andere Messobjekte portiert werden. Des Weiteren ldsst sich das
Anregungssignal einfach durch einen entsprechenden Pulsgenerator variieren und er-
moglicht so die Untersuchung des Einflusses des Anregungspulses auf die Phospho-
reszenzeigenschaften, so dass eine Optimierung des Anregungssignals hinsichtlich des
Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses moglich ist. Die hier untersuchten Sol-Gel-Proben ha-

ben eine Chrom-Konzentration von 1,1 % und eine Schichtdicke von 2-3 pm.

4.1.2. Bevolkerungszustande der Chrom-lonen in Rubin

Chrom dotiertes o -Al;O3 (Rubin) zeigt eine starke Phosphoreszenz im roten und kann
im blauen und griinen Spektralbereich angeregt werden. Die photophysikalischen Pro-
zesse fiir Chrom in verschiedenen Wirtsmaterialien wurden bereits von anderen Grup-
pen beschrieben [94, 95, 96, 97|. In dieser Arbeit wird der Ansatz von [97]| weiterver-
folgt.

Die Phosphoreszenz von Chrom in Aluminiumoxid kann mit drei Zustédnden beschrie-

ben werden, dem *A, Grundzustand und zwei angeregten Zustinden, dem 2E- und
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Abbildung 4.1.: Vereinfachtes Konfigurationskoordinatendiagramm fiir Rubin

dem *T,-Zustand (siehe Abbildung 4.1). Die Anregung des Cr®" vom Grundzustand in
den 4T,-Zustand ist gefolgt von einer schnellen Bevolkerung des phosphoreszierenden
2E-Zustands. Dieser Zustand hat eine Phosphoreszenzlebensdauer im Millisekunden-
bereich. Die Bevolkerung der beiden angeregten Zustdnde hangt von der Temperatur
ab. Bei hoheren Temperaturen wird der 4Ty-Zustand mehr bevélkert als bei niedrigen.
Ein erlaubter Ubergang, der eine Breitbandfluoreszenz aufgrund der méglichen Vi-
brationszustinde zeigt, ist daher wahrscheinlicher, so dass die Lebensdauer der Phos-
phoreszenz abnimmt. Ist die thermische Energie hoch genug, kann das Chrom auch

strahlungslos in den Grundzustand relaxieren.

Die relativen Bevolkerungszustinde konnen unter der Annahme aus der Boltzmann-
Verteilung bestimmt werden, dass die Ubergéinge im thermodynamischen Gleichge-
wicht sind. Die Bevolkerungsinderung des angeregten Fluoreszenzzustands ist die Dif-
ferenz aus der Anderung des Bevélkerungsgrundzustands und den Bevélkerungen in

den angeregten Zustidnden:

dn 1 1 1 1
— = —I(¢ — —Ng— —N; — —Nyg, 4.1
dt To (t)na Tsn Tin anq (4.1)
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4. Ergebnisse und Diskussion

wobei die Anderung des Grundzustands von der relativen zeitabhingigen Lichtinten-
sitdt I(t) des Anregungssignals abhingt. Gleichung 4.1 ist eine Erweiterung der Glei-
chung aus [97, 96], die nicht die zeitabhéngige Anregung beriicksichtigt. Die Anregung
des Grundzustands mit der Bevdlkerung n,4 ist viel schneller als die Entvolkerung
der angeregten Zusténde, solange das Anregungssignal eingeschaltet ist. Dabei ist die
reziproke Lebensdauer 7y der Einsteinkoeffizient fiir induzierte Absorption. Die Ent-
volkerung der angeregten Zustinde ist die Summe aus der Anzahl der Chromionen
im 2E-Zustand (ns) dividiert durch die natiirliche Lebensdauer (75), der Anzahl der
Chromionen im “Ty-Zustand (n;) dividiert durch die Lebensdauer (7;), die die Breit-
bandemission charakterisiert und der Anzahl der Chromionen die strahlungslos in den
Grundzustand relaxieren (n,) dividiert durch die Entvolkerungslebensdauer (7,), die

durch thermische Léschung beeinflusst wird.

Die Annahme, dass die Zustédnde im thermodynamischen Gleichgewicht sind, verbindet

die einzelnen Bevolkerungszustidnde iiber eine Boltzmann-Verteilung miteinander:

. A
LT 7 (4.2)
und R
E
@ — 1 . e_kBi;{’ (43)
n;

wobei Cyq = ¢;/gs = 3 das Verhéltnis der Entartungen ¢ in den einzelnen Zusténden
ist. Die Zustinde 27T sind (25 + 1) - (') entartet, dabei gibt (I') die Entartung der
irreduziblen Darstellungen I der Energiezusténde an, wobei (I') fiir A 1 ist, 2 fiir E und
3 fiir T. 2541 ist die Multiplizitét [38, 41]. Im Gegensatz zu den anderen Zusténden ist
die Bevolkerung des energetisch hoch gelegenen Zustands (n,) vernachléssigbar klein,

so dass sich die Gesamtbevolkerung zu
_AB
n:ni—i—nS:nS(l—I—S-ekBT) (4.4)

ergibt. Werden Gleichungen 4.2, 4.3 und 4.4 umgeformt und in 4.1 eingesetzt, ergibt

sich die Anderung der Gesamtbevélkerung zu:

_ABEq _AE
L4 (L4 LemT).Cy-e FBT
dTL 1 Ts Ti Tq

— = I(t)na — - n. (4.5)

dt 7 14+Cy-e *aT

Der zweite Summand kann zu einer Lebensdauer zusammengefasst werden, die der
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4.1. Sol-Gel-Schichten aus Rubin

Phosphoreszenzlebensdauer bei einer gegebenen Temperatur entspricht:

AE
14+Cy-e F5T

Tgesamt — A R (46)
1y <$+ge ) Gy
S (3 q
so dass Gleichung 4.1 geschrieben werden kann als:
dn 1 1
— = —I(t — . 4.7
dt 70 ( >nA 7—gesomn‘/n ( )

Gleichung 4.7 kann mit Differentialgleichungslésern numerisch geldst werden. Das rela-
tive zeitabhéngige Anregungssignal I(¢) wird dabei als idealer Rechteckpuls angenom-
men. Die Anpassung der Gleichungen 4.6 und 4.7 lauft in zwei Schritten ab. In einem
ersten Schritt wird die numerische integrale Form von 4.7 an die experimentell gewon-
nenen Daten fiir verschiedene Temperaturen angepasst, 5o dass Tgesam: bestimmt ist. In
einem zweiten Schritt wird anschliefend 7yesqm: gegen die Temperatur aufgetragen und
Gleichung 4.5 wird an die Messpunkte mit der Methode der kleinsten Fehlerquadra-
te angepasst, so dass die Parameter 7,, 7;, 7,, AE und AE, bestimmt werden kénnen.
Diese Parameter konnen dann dazu verwendet werden, aus gemessenen Lebensdauern

Temperaturen zu bestimmen.

4.1.3. Einfluss der Breite des Anregungspulses auf die

Lebensdauer

Die Intensitit des Phosphoreszenzsignals nimmt mit breiter werdendem Anregungspuls
zu. Ab einer Pulsldnge von 10 ms dndert sich die Maximalintensitit nicht mehr. Ab-
bildung 4.2a zeigt Messungen fiir verschieden lange Anregungspulse zwischen 0,5 und
43 ms Lange. In Abbildung 4.2b sind Kurven, die mit Gleichung 4.7 modelliert wur-
den, dargestellt. Dabei wurden die Messsignale 200 mal gemittelt und das Ende des
Anregungspulses wurde als Nullpunkt auf der Zeitachse gewéhlt. Zum Vergleich des
zeitlichen Verlaufs der modellierten Kurven und der gemessenen Signale wurden sie
in Abbildung 4.2¢ iibereinandergelegt, so dass ersichtlich ist, dass die Messdaten im

Rahmen der Fehlergrenzen gut modelliert werden kénnen.

Werden LEDs oder andere Anregungsquellen mit einstellbarer Pulsbreite fiir Tempe-
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.2.:
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Abbildung 4.3.: Einfluss der Anregungsdauer auf die Lebensdauer bei 20 °C; die gestrichel-
ten Linien dienen der Orientierung

raturmessungen benutzt, kann iiber die Beziehung

IPh - ]Ph,maa:<1 - 6_;)

die optimale Pulslénge fiir eine moglichst hohe Intensitit in einem verniinftigen Zeit-
intervall berechnet werden. Soll zum Beispiel die Intensitat 99% des Maximalwertes fiir
einen unendlich ausgedehnten Anregungspuls betragen, so kann diese einfach berechnet

werden:
At =In(1 — Ipn/Iphmaz) - T = 4, 67.

Die Lebensdauer fiir Rubin ist bei Raumtemperatur ca. 3 ms. Daher sollte eine Anre-
gungspulsldnge von ca. 15 ms gewédhlt werden. Bei ldngeren Zeiten wachst das Signal
nicht mehr merklich an und bei kleineren Zeiten verringert sich die Signalintensitét

deutlich.

Die weitere Analyse der gemessenen Signale hat gezeigt, dass die Lebensdauer neben
der Temperatur auch von der Anregungsdauer abhingig ist (siehe Abbildung 4.3).
Dieses Verhalten wird durch obiges Modell nicht vorausgesagt. Wird die Pulsbreite
des Anregungssignals kleiner als 10 ms gewihlt, fallt die Lebensdauer ab. Wird eine
Pulslinge von 50 ps gewahlt,verkiirzt sich die Lebensdauer um ca. 15 % von 3 ms,
bei einer Anregungsdauer von 10 ms auf 2,54 ms. Prizise Temperaturmessungen sind
daher nicht méglich, wenn dieser Effekt nicht beriicksichtigt wird. Ein dhnlicher Effekt
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Abbildung 4.4.: Phosphoreszenzsignale fiir 473 K (a) + (c¢) und 633 K (b)+(d); jeweils auf
einer linearen und logarithmischen Intensitdtsskala

wurde auch in [98] gefunden, allerdings ist ein Grund fiir diesen Befund zurzeit noch

nicht gefunden worden.

4.1.4. Temperaturabhangigkeit des Phosphoreszenzsignals

Neben den Lebensdauern wurde auch die Gesamtintensitdt untersucht. Das Messsi-
gnal ldsst sich in zwei Bereiche teilen, einen Teil A und einen Teil B. Teil A be-
schreibt dabei den Aufbau des Phosphoreszenzsignals und Teil B das Abklingen (siche
Abbildung 4.4). Die im folgenden diskutierten Lebensdauern 7 wurden durch die An-
passung einer monoexponentiellen Funktion an das Signal im Bereich B gewonnen. Die
Maximalintensitat I, entspricht der Intensitit zum Zeitpunkt t—=0. Die Fliche unter
der Kurve im Bereich B ist das Integral der Phosphoreszenzintensitat fiir Zeiten > 0

und wird als Iz bezeichnet.

Diese drei Grofsen Iy, Ig und 7 kénnen zu Temperaturmessungen verwendet werden
(siche Abbildung 4.5). Dabei beziehen sich die ausgewerteten Intensitéten und Flichen

immer auf einen Referenzzustand (hier 373 K), um einen Vergleich zwischen verschiede-
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65



4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.1.: Parameter der angepassten Funktion an die temperaturabhingigen Phospho-
reszenzlebensdauern

rs/ms Cy-15/1i Cq-7s/7, AE/em™ AFE,/em™!
3,384 1337 3,79-101° 2081 7545

nen Messungen zu ermdglichen. Mit 373 K wurde hier eine Temperatur deutlich héher
als die Raumtemperatur gewihlt, um einen Fehler aufgrund von Temperaturschwan-
kungen in der Raumtemperatur des Labors zu vermeiden. Die Gesamtintensitat wird
héufig in zweidimensionalen Temperaturmessungen verwendet, da es dort schwierig ist

zeitaufgelost und gleichzeitig ortsaufgelost zu messen.

Da das Phosphoreszenzsignal mono-exponentiell ist, stehen die drei ausgewerteten

Grolen in Bezug zueinander:

So bietet sich eine andere Mdoglichkeit, die Intensitéten auszuwerten, ohne sie auf einen

Referenzzustand zu normieren. Die Lebensdauer ergibt sich zu

Ip
T = T
Im linken Teil von Abbildung 4.6 werden die Lebensdauern einer angepassten mono-
exponentiellen Funktion mit den Lebensdauern, die aus dem Verhaltnis der Flachen
berechnet wurden, miteinander verglichen. Die gestrichelte Linie zeigt die Winkelhal-
bierende und entspricht Idealverhalten fiir einen mono-exponentiellen Abfall. Es wur-
den wieder Messungen von drei verschiedenen Proben ausgewertet. Auferdem wurde
hier eine doppellogarithmische Skalierung gewéhlt, um die Lebensdauern bei hohen
Temperaturen besser darstellen zu kénnen. Bei niedrigen Temperaturen ist die Streu-
ung um die Winkelhalbierende gering. Diese nimmt aber fiir héhere Temperaturen zu.
Ein Grund dafiir diirfte die abnehmende Signalintensitit sein und damit ein schlech-

teres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis.

An die temperaturabhingigen Phosphoreszenzlebensdauern wurde Gleichung 4.6 an-
gepasst (siehe rechter Teil in Abbildung 4.6), so dass die drei Lebensdauern 7, 7;
und 7, und die zwei Energien AE und AFE, bestimmt werden konnten. Die ange-

passten Parameter sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Fiir diese Messungen wurde
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Abbildung 4.6.: Im linken Bild werden die angepassten Lebensdauern mit denen aus den
Intensitétsquotienten berechneten Lebensdauern verglichen, und das rech-
te Bild zeigt den Einfluss der Temperatur auf die Phosphoreszenzlebens-
dauer; die nichtgefiillten Punkte sind Messungen, bei denen die Proben
im UV-Bereich angeregt wurden, die gefiillten Punkte nach Anregung im
griinen. Die durchgezogene Linie ist die angepasste Funktion 4.6 und die
gestrichelte Linie die Funktion von Seat und Sharp.

ein Anregungspuls von 20 ms Lénge verwendet. Die Lebensdauer fallt von 3 ms bei
Raumtemperatur (293 K) auf ca. 20 ps bei einer Temperatur von 713 K ab. Die
angepasste Funktion gibt die gemessenen Datenpunkte im beobachteten Bereich gut
wieder. Zusétzlich ist noch eine Kurve des Modells von Seat und Sharp [96] mit deren
Parametern eingezeichnet (gestrichelte Linie). Diese zeigt bei niedrigen Temperaturen
ein ahnliches Verhalten, wohingegen sie zu héheren Temperaturen die Datenpunkte
deutlich iiberlauft. Seat und Sharp haben einkristalline Rubinproben untersucht, und
in der vorliegenden Arbeit wurden polykristalline Schichten analysiert. Das konnte
ein Grund sein, warum die strahlungslose Relaxation, die bei hoheren Temperaturen
iiberwiegt, in den hier untersuchten Proben schneller ist. Ein weiterer Grund kénnten

aber auch Verunreinigungen in den Schichten sein.

Zusatzlich zu den im UV-Bereich angeregten Messungen, sind auch noch Lebensdauer-
messungen abgebildet, die mit einer griin leuchtenden LED durchgefiihrt worden sind
(gefiillte Punkte im rechten Teil von Abbildung 4.6). Im Rahmen der Fehlergrenzen
sind die Lebensdauern identisch, und die Anregungswellenléinge hat somit keinen Ein-
fluss auf die Lebensdauer. Daher wird sich in der vorliegenden Arbeit auf Messungen
mit der im UV-Bereich leuchtenden LED konzentriert.

Wie der Vergleich beider Modelle gezeigt hat, hingt die Lebensdauer stark von der

Herstellungsmethode und der Qualitdt der Probe ab. Daher wurden mehrere Proben
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mit dem Sol-Gel-Verfahren hergestellt und fiir verschiedene Temperaturen untersucht.

4.1.5. Genauigkeit von Temperaturmessungen und mogliche

Einflussfaktoren

Die Reproduzierbarkeit der Lebensdauern wurde bei vier verschiedenen Temperaturen
untersucht, bei 293 K, 433 K, 533 K und 633 K. Dazu wurde eine Probe auf die vor-
gegebenen Temperaturen geheizt. Anschliefsend wurden die Lebensdauern gemessen,
und die Probe wurde auf ca. 313 K wieder abgekiihlt und erneut aufgeheizt. Diese
Schritte wurden fiir jede Temperatur fiinf Mal wiederholt. Aufer bei den Messungen
bei 293 K wurden die Messgeréte aus- und wieder eingeschaltet. Die Messungen zeigten
ein nichtlineares Verhalten der Temperaturabhingigkeit des Messfehlers. Der relative
Fehler liegt bei 0,2 % fiir 273 K, fiir Temperaturen bis 533 K steigt er auf 0,4 % an
und fiir 633 K betrigt er 4 %. Wird dieser Messfehler der Lebensdauer auf die Tem-
peratur mit Gleichung 4.6 iibertragen, ergibt sich der im linken Teil von Abbildung
4.7 gezeigte Verlauf. Der Messfehler hat bei niedrigen Temperaturen einen gréferen
Einfluss als bei hohen, so dass schon ein kleiner Fehler in der Lebensdauermessung
bei niedrigen Temperaturen einen grofsen Einfluss auf die gemessene Temperatur hat.
Bei allen Messungen, bei denen die Einzelpulse 250 Mal gemittelt wurden, konnte der
Temperaturfehler unter 2,2 K gehalten werden und fiir einen Grofteil des Tempera-

turmessbereichs sogar unter 1 K.

Auflerdem wurde der Einfluss der Anregungsintensitat auf das Phosphoreszenzsignal
untersucht, um hier eine weitere Fehlerquelle auszuschliefsen. Dazu wurden Graufilter
mit einem Transmissionsgrad von 25-80 % vor der LED positioniert. Es wurde keine

Anderung der Lebensdauer festgestellt.

Friithere Arbeiten [9, 99] haben gezeigt, dass die umgebende Atmosphére die Phos-
phoreszenzlebensdauer beeinflusst. Dieses wurde am Beispiel von Eu:Y,03 und noch
einiger anderer Phosphore auf Europium-Basis gezeigt. Daher wurde in dieser Arbeit
untersucht, inwieweit der Sauerstoffpartialdruck der umgebenden Atmosphére die Le-
bensdauer beeinflusst. Da der experimentelle Aufbau nicht eingehaust ist, konnten
aus Sicherheitsgriinden keine Messungen mit reduzierenden Gasen durchgefiihrt wer-
den. In den Experimenten wurde Stickstoff verwendet um den Sauerstoffpartialdruck
zu senken. Dazu wurde ein definierter Stickstofffluss, der mit einem Massenflussregler

konstant gehalten wurde, {iber die Probe geleitet, so dass der Sauerstoffpartialdruck
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Abbildung 4.7.: Der Einfluss des Messfehlers der Lebensdauern auf die Bestimmung der
korrekten Temperatur bei verschiedenen Temperaturen fiir drei unter-
schiedliche relative Lebensdauerfehler: 0,2 % (durchgezogene Linie), 0,4 %
(gestrichelte Linie), 4 % (gepunktete Linie) (links) und Einfluss der um-
gebenden Atmosphére auf die Lebensdauer: Phosphoreszenzlebensdauern
in Luft (gefiillte Punkte) und in Stickstoff (Quadrate) (rechts)

von 210 hPa auf unter 1 hPa reduziert wurde. Dabei ist der letzte Wert eine obere
Grenze, da Stickstoff mit einer Reinheit von 99,99 % verwendet wurde. Aus dem rech-
ten Teil von Abbildung 4.7 ist ersichtlich, dass die Lebensdauer sich im beobachteten
Temperaturbereich von 293 K bis 460 K nur im Rahmen der Fehlergrenzen verdndert.
Daher kann mit Rubinschichten in diesem Temperaturbereich fiir diese Sauerstoffparti-
aldriicke Temperaturmessungen durchgefiihrt werden, ohne zusétzliche Informationen
der umgebenden Atmosphire zu haben. In den friiheren Arbeiten wurde die Ande-
rung der Lebensdauer als Loschungsprozess interpretiert. Furopium ist im +2 und +3
wertigem Oxidationszustand stabil. Daher kdnnten auch Redoxreaktionen mit reduzie-
renden und oxidierenden Gasen abgelaufen sein, so dass sich der Oxidationszustands
gedindert hat, was eine Anderung der Lebensdauer zur Folge haben kionnte. Diese Hy-

pothese bedarf aber weiterer Validierung.

4.1.6. In-situ Oberflaichentemperaturmessungen in Plasmen

Nachdem Sol-Gel- und CVD-Schichten aus Chrom dotiertem Aluminiumoxid hinsicht-
lich ihrer Eignung als thermographische Phosphorschicht charakterisiert wurden und
eine Anregung mit einer LED als giinstige Alternative zu einem Laser untersucht wur-
de, wurde dieser Messaufbau an einen induktiv-gekoppelten Plasmareaktor adaptiert,

um eine Messung in einem strahlenden Medium zu demonstrieren.

Das verwendete Plasma setzte sich aus Sauerstoff (100 sccm) und Wasserstoff (100 scem)
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Abbildung 4.8.: Spektrum eines Sauerstoff-Wasserstoff-Plasmas (Ha2:02=1:1) bei einer Mi-
krowellenleistung von 150 Watt und 0,23 hPa; zusitzlich ist noch der Wel-

lenldngenbereich der Rubinphosphoreszenz eingezeichnet (gestrichelte Li-
nie); die Intensitaten sind nicht vergleichbar.

zusammen, wobei der Druck bei 0,23 hPa konstant gehalten wurde. Um das Plasma
zu ziinden und zu betreiben, wurde eine Mikrowellenleistung von 150 Watt verwen-
det. Das Emissionsspektrum des Plasmas wurde mit einem Spektrometer aufgezeich-
net (siche Abbildung 4.8). Eine Vielzahl von scharfen Ubergingen ist erkennbar. Der
stirkste Ubergang liegt bei 309 nm, gefolgt vom Ubergang bei 656 nm. Die schwiichs-
ten Uberginge sind im Spektralbereich von 665 nm bis 720 nm erkennbar. Daher bietet
es sich an, einen Phosphor zu verwenden, der in diesem Bereich phosphoresziert und
somit von der Plasmastrahlung nicht so stark iiberlagert wird wie bei einer anderen
Wellenldnge. Da Rubin bei 693 nm phosphoresziert, bietet es sich an, hier Phosphor-
schichten aus diesem Material zu verwenden. Im Prinzip kénnte die Phosphoreszenz
dieser Schichten durch das Plasma selbst angeregt werden. Allerdings erfolgt die An-
regung der Phosphorschicht durch das Plasma nicht gepulst, so dass dieses nur einen

angehobenen Untergrund zur Folge hat.

Um nun eine Temperaturmessung durchfiihren zu kénnen, wurde ein mit 1,1 % Chrom-
dotiertes AlyO3 beschichtetes Siliziumsubstrat (Fliche: 2x3 ¢cm?, Schichtdicke: 2 pm)
in der Messumgebung positioniert. In Abbildung 4.9 ist der Aufbau schematisch dar-
gestellt.

Im Prinzip wurde der gleiche Aufbau gewdhlt wie zur Charakterisierung der Rubin-

proben (siehe auch Abbildung 3.5). In diesem Fall wird die Probe allerdings nicht auf
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Abbildung 4.9.: Adaption des LED-Messaufbaus an einen Plasmareaktor: (1) LED, (2)
Kurzpassfilter 532 nm, (3) Linse, (4) Probe, (5) Reaktorkammer, (6) Lin-

sen, (7) Langpassfilter 665 nm, (8) SEV, (9) Oszilloskop, (10) Funktions-
generator

einer Heizplatte fixiert, sondern in der Mitte des induktiv-gekoppelten Plasmareaktors.
Die Probe wurde nun mit Hilfe eines Aluminiumwiirfels senkrecht ausgerichtet, so dass
der Strahl den optischen Ein- und Ausgang unter gleichem Winkel zur Probe passiert.
Das Licht der LED wurde mit einer Linse auf die Probe fokussiert. Um die Anregung
auf den UV-Bereich und den blauen Spektralbereich zu beschrinken, wurde ein Band-
passfilter (312 nm<A<532 nm) verwendet. Hier wurde eine Sol-Gel-Probe verwendet,
die einen Chromanteil von 1,1 % besitzt, da sich bei dieser Konzentration die hochs-
te Phosphoreszenzintensitéit zeigt. Anschliefend wurde das Phosphoreszenzsignal mit
Linsen auf einen SEV fokussiert. Vorher wurde aber durch einen Langpassfilter 665
das reflektierte LED-Licht herausgefiltert. Das Messsignal wurde anschliefsend an ein
Digitaloszilloskop weitergegeben und dort gespeichert.

Der LED-Anregungspuls war 25 ms eingeschaltet, so dass sich die Phosphoreszenz
tiber diesen Zeitraum aufbaut (siehe Abbildung 4.10). Nach ca. 10 ms erreichte die
Intensitat ihr Maximum. Nachdem die LED ausgeschaltet wurde, bei t=25 ms, nahm
die Phosphoreszenzintensitdt mit der Zeit wieder ab. Wie zu erwarten, zeigt das Ab-
klingverhalten eine mono-exponentielle Form (siehe rechter Teil in Abbildung 4.10).

Daher wurde zur Auswertung eine mono-exponentielle Funktion I(t) = Ipe™*/7 an die
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Abbildung 4.10.: Zeitaufgelostes Phosphoreszenzsignal einer Messung in einem Sauerstoff-
Wasserstoff-Plasma aufgetragen auf einer linearen Skala (links) und auf
einer logarithmischen Skala (rechts)

Messdaten angepasst. Die resultierende Lebensdauer 7 bei eingeschaltetem Plasma
(Bedingungen wie in Abbildung 4.8) betrigt 2660 ps.

Fiir die verwendete Probe wurden im Vorhinein Kalibrationsmessungen durchgefiihrt,
um von der Lebensdauer auf die Temperatur schliefen zu kénnen. Die angepassten Pa-
rameter der Funktion 4.6 sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Wird die Lebensdauer
von 2660 ps in diese Kalibrierungsfunktion eingesetzt, ergibt sich eine Filmtemperatur
von ca. 319 K. Damit ist die tatsdchliche Oberflichentemperatur fast 30 K hoher als
die des Probenhalters und der umliegenden Winde des CVD-Reaktors. Offensichtlich

wird die Probe durch das anliegende Plasma geheizt.

Am Beispiel eines Sauerstoff-Wasserstoff-Plasmas konnte demonstriert werden, dass
Oberflichentemperaturen mit thermographischen Phosphorschichten in einem laufen-
den Plasma in-situ gemessen werden konnen. Auferdem konnte die Anregung mit
einer LED durchgefiihrt werden, so dass die Kosten fiir solch ein Messsystem deutlich
reduziert werden konnen. Nicht nur die Anschaffungskosten fiir einen Laser konnen
eingespart werden, sondern auch Zusatzkosten, die sich durch den Betrieb eines La-
sers ergeben, wie zum Beispiel Kosten fiir entsprechende persénliche und allgemeine
Schutzausriistung und auch Fortbildungen des Sicherheitspersonals. Allerdings kon-
nen mit einem Laser natiirlich deutlich bessere Signal-zu-Verhiltnisse erzielt werden,
so dass deren Einsatz gerade in sehr hellen Umgebungen oder bei Phosphoren mit

schlechter Quantenausbeute unumganglich ist. Dafiir ist der Messaufbau mit einer
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Tabelle 4.2.: Parameter der angepassten Funktion an die temperaturabhéngigen Phospho-
reszenzlebensdauern

7s/ms Cq-T,/T; Cy- /7, AE/em™ AFE;/em™!
2,87 831 1,35771345-101° 2052 7616

LED als Anregungsquelle an bereits bestehende Systeme leicht adaptierbar und schnell
auf- und abzubauen. Nach dieser erfolgreichen Demonstration wurden weitere unab-

hingige Untersuchungen in einer Diplomarbeit [100| durchgefiihrt.

4.2. Sol-Gel-Schichten aus Dy*" dotiertem a-Al,O;

Mit Chrom als Aktivatorion ist ein Phosphor auf Aluminiumoxidbasis vorhanden, der
im Temperaturbereich von 273 bis 873 K einsetzbar ist. Nun wurde nach einem Aktiva-
tor gesucht, mit dem auch hohere Temperaturen gemessen werden kénnen und dessen
Emissionswellenldnge weiter im energetisch hoherem Spektralbereich liegt, so dass die
Schwarzkorperstrahlung des Messobjekts das Messsignal nicht mehr iiberlagert. Als
weiteres Phosphormaterial wurde daher Dysprosium dotiertes Aluminiumoxid unter-
sucht, da dieses in amorphem Aluminiumoxid [101] und in anderen Wirtsmaterialien
im griinen und gelben Spektralbereich emittiert [41, 43, 102|. Zunéchst wurden Filme
mit dem Sol-Gel-Verfahren hergestellt, da sich mit diesem Verfahren die Dysprosium-
konzentration im Film einfach und reproduzierbar einstellen und sich somit der Ein-

fluss dieser Konzentration auf die Phosphoreszenzeigenschaften untersuchen 1a£t.

4.2.1. Strukturelle und chemische Charakterisierung

Die mit der Dip-Beschichtungsmethode hergestellten Filme sind zwischen 6-8 pm dick.
In einem ersten Schritt wurde die Temperaturabhingigkeit der Kristallstruktur der
Schichten untersucht (siehe Abbildung 4.11). Bei einer Anlasstemperatur bis 1373 K
bleiben die Filme amorph. Wird die Temperatur weiter auf 1473 K erhoht, fangt die a-
Phase des AlyO3 an sich auszubilden (¢ in Abbildung 4.11). Neben der a-Phase bildet
sich auch noch AlDyOj; bei 1573 K (e in Abbildung 4.11). Eine Ausheiltemperatur
von 1673 K hat zur Folge, dass die Anteile des AlDyOj3 deutlich reduziert werden.
Wird der Dysprosiumanteil in den Schichten weiter erhdht, bildet sich die a-Phase des
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Abbildung 4.11.: Rontgenbeugungsmuster fiir verschiedene Temperaturen bei einem Dys-
prosiumgehalt von xpy/(xai+xpy) = 1%; ¢ a-Al,O3, B Si-Substrat,
° AlDy03

AL, O3 erst bei hoheren Temperaturen (bei einem Anteil von y = xp,/(xa+Xp,) =
1% etwa 100 K hoher). Auferdem bilden sich zusitzlich Dy3Aly(AlO4)3- und AlDy-
Kristalle bei Dysprosiumkonzentrationen (y) um die 3 % (um eine bessere Ubersicht

zu gewahrleisten befinden sich Beugungsmuster im Anhang).

Damit hauptséichlich die a-Phase die Kristallstruktur bestimmt und damit eine defi-
nierte Kristallstruktur fiir die Aktivatorionen gegeben ist, werden die Proben, an denen
Phosphoreszenzmessungen durchgefiihrt werden, bei 1673 K ausgeheilt. Des Weiteren
wird dem Dysprosiumanteil y mit 3 % eine obere Grenze gesetzt, so dass die Dys-
prosiumionen in das Gitter des Aluminiumoxids eingebaut werden und nicht weitere

Kristallgemische bilden.

REM-Untersuchungen zeigen eine unebene Oberfliche, die zwar die ganze Oberfliche
bedeckt aber von Rissen durchzogen ist. Teilweise sind einige Stellen in der Schicht
abgeplatzt (siehe Abbildung 4.12). Ein Grund dafiir konnte zu schnelles Aufheizen und
Abkiihlen beim Herstellungsprozess sein oder aber auch die verschiedenen thermischen

Ausdehnungskoeffizienten von Silizium und Aluminiumoxid.

Nachdem die Struktur von a-Aluminiumoxid mit der Rontgenbeugung nachgewie-
sen wurde, wurde anschliefsend die chemische Zusammensetzung mit EDX-Messungen
iiberpriift. Dabei zeigte sich fiir die in Abbildung 4.13 dargestellte Messung, dass sich

die Probe aus 68 % Sauerstoff, 31 % Aluminium und 1 % Dysprosium zusammensetzt.
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Abbildung 4.12.: REM-Aufnahme einer Dysprosium dotierten Sol-Gel-Probe bei einer Ver-
groferung von 100; der rechte Teil des Bildes soll die Rissbildung in den
Sol-Gel-Filmen verdeutlichen.

Auferdem kann noch das Siliziumsubstrat im Spektrum identifiziert werden. Die Si-
gnale fiir Dysprosium liegen deutlich oberhalb des Rauschens, so dass Dysprosium in
die Schicht eingebaut wurde. Das Verhéltnis von Aluminium zu Sauerstoff ist 0,46.
Dieser Wert liegt damit niedriger als fiir Al,O3 mit 0,67 erwartet wird. Die iiberschiis-
sigen Sauerstoffatome konnten teilweise auf Zwischengitterplidtzen eingebaut sein oder
auch an Verunreinigungen gebunden sein. Trotzdem konnte gezeigt werden, dass sich

der Film aus Dysprosium dotiertem Aluminiumoxid zusammensetzt.

Da die Phosphoreszenzuntersuchungen fiir verschiedene Dysprosiumkonzentrationen
durchgefiihrt worden sind, wurden Sole mit Dysprosiumkonzentrationen von y = 0,5 %
bis 3 % in 0,5 % Schritten hergestellt. Die mit diesen Solen préaparierten Proben wurden
mit EDX untersucht, inwieweit diese Konzentrationen in den Schichten wiederzufinden
sind. Dazu wurden auf jeder Probe drei Messungen durchgefiihrt und anschliefend aus
diesen der Mittelwert sowie die Standardabweichung berechnet. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4.13 dargestellt. Die gestrichelte Linie ist die Winkelhalbierende und gibt
den Verlauf wieder, der sich wiederfinden wiirde, wenn sich das Verhéltnis zwischen
Sol und Schicht nicht dndert. Bei den Messungen scheint ein systematischer Fehler

vorhanden zu sein, da alle Messungen oberhalb der Winkelhalbierenden liegen. Dieses

7



4. Ergebnisse und Diskussion

E a0

Fr -
< Al Element a.\tnm % E 35} . - L7
[ 0 67.55 L = [ -
= > 3.0+ <
T Al 31.29 £ B L
£ Dy 1.16 = 't a5l . L7
W Total 100 $ o M e
E & 3 20f -
= = = e
- > E 15[ -
g [a] E -
= c £ .
£ g % 1.0r Py
[N =4 -

o .

= 2= o5

c e

L o 0.0 - L I L 1 L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 g 00 05 10 15 20 25 30 35 4.0
x

Konzentration Dy/(Dy+Al) in % im Sol

Energle/keV (gravimetrisch bestimmt)

Abbildung 4.13.: Einzelspektrum einer EDX-Messung an einer Dysprosium dotierten
AlyO3-Probe, die mit dem Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurde (links),
Verhéltnis von Dysprosium zu Dysprosium und Aluminium (atomar) im
Film in Abhéngigeit des Verhéltnisses im Sol (rechts)

Verhalten konnte auf ein mogliches Verdampfen des Al(acac)s im Sol beim Trock-
nen der Proben iiber dem Heifluftféhn zuriickzufiihren sein. Um diese Vermutung zu
iiberpriifen, sind aber weitere systematische Untersuchungen vorzunehmen. Allerdings
handelt es sich beim EDX-Verfahren um ein semi-quantitatives Messverfahren, so dass
sowieso nur Tendenzen untersucht werden kénnen. Vor diesem Hintergrund stimmen
die eingewogenen Mengen gut mit den Ergebnissen der EDX-Messungen iiberein, und
die Einwaage verschiedener Dysprosiumkonzentrationen kann dazu genutzt werden,

Sol-Gel-Proben mit bekannter Konzentration herzustellen.

4.2.2. Analyse der Phosphoreszenzeigenschaften

Die Phosphoreszenzspektren von Dy3t:Al,O3 wurden nach Anregung mit der dritten
harmonischen Frequenz des Nd:YAG Lasers (A = 355 nm) gemessen. Die Dysprosi-
um dotierten Al,O3-Filme zeigen Emissionen bei 485 nm (*Fyjo — SHi5/0-Ubergang),
585 nm (*Fyjs — ©Hy3/o-Ubergang) und bei 676 nm (“Fy/o — ¢Hyyo-Ubergang). Ob-
wohl nur kleinste Chromverunreinigungen vorhanden sind, sind die Rubinlinien bei
693 nm deutlich zu erkennen und intensiver als der 4F9/2 — 6H11/2—Ubergang. In
Abbildung 4.14 ist ein Spektrum fiir eine AlyO3-Schicht mit einem Dysprosiumgehalt
y von 2 % dargestellt.

Die Analyse des zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignals zeigt einen multi-exponentiellen
Abfall, dessen Kriimmung auf einer logarithmischen Skala fiir hohere Temperaturen

weiter zunimmt. Neben der zunehmenden Kriimmung wird die Lebensdauer der Phos-
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Abbildung 4.14.: Spektrum fiir eine mit dem Sol-Gel-Verfahren hergestellte Dy3*:AlyO3-
Schicht mit einer Dysprosiumkonzentration y von 2 % (links) und Ein-
zellebensdauern des 4F9/2 — 6H15/2—Ubergangs fiir Dy3*:AlyO3 bei drei
unterschiedlichen Temperaturen (294 K, 1252 K und 1395 K) in einer
semi-logarithmischen Darstellung, das Signale wurden jeweils auf ihre
Anfangsintensitdten normiert (rechts).

phoreszenzsignale kleiner fiir grofer werdende Temperaturen (sieche Abbildung 4.14).
Die Messsignale wurden der besseren Ubersicht wegen geglittet. Dabei wurden 20
Datenpunkte zu einem zusammengefasst ohne eine Gewichtung der einzelnen Punkte

vorzunehmen. Anschliefsend wurden sie jeweils auf Iy normiert.

Eine Untersuchung der Phosphoreszenzintensitit in Abhédngigkeit von der Dysprosium-
Konzentration zeigt, dass das Verhalten des *Fy/» — 9Hy5/0-Ubergangs und des 1 Fy» —
6 Hy3/>-Ubergangs fast identisch ist (siehe Abbildung 4.15a + b). Beide zeigen ein Ma-
ximum bei 1 %. Fiir niedrigere Konzentrationen fallt die Intensitit weiter ab, genauso
wie fiir hohere, bis sie bei 2,5 % ein lokales Minimum erreicht, um anschliefend bei
3 % wieder leicht anzusteigen. Wird eine Konzentration auferhalb des Konzentrati-
onsbereichs 1 + 0,5 % gewéhlt, fallt die Intensitat bis auf unter 25 % des Maximal-
intensititswertes ab. Der Ubergang 4F9/2 — 6H11/2 verhalt sich bis ca. 2,5 % ahnlich
zu den beiden oben diskutierten (sieche Abbildung 4.15¢). Allerdings steigt er fiir hohe
Dysprosium-Konzentrationen noch einmal steil an und erreicht sein Maximum, das
ca. dreimal so grok ist wie das lokale Maximum bei 1 %. Dieses Verhalten konnte da-
mit erklirt werden, das die Intensitédt der Rubinlinien in der gleichen Grofenordnung
sind und diesen Ubergang teilweise iiberlagen, so dass das Ergebnis verfilscht wird.
Dieses Verhalten macht sich bei der Integration des gesamten Spektralbereichs kaum
bemerkbar, da der *Fy, — SHiyjo-Ubergang deutlich schwicher ist als die anderen
beiden und somit das Verhalten von diesen dominiert wird (siehe Abbildung 4.15d).
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Abbildung 4.15.: Phosphoreszenzintensitit in Abhéngigkeit der Dysprosiumkonzentration
im Film fiir den (a) *Fyp — ®Hy5/5-Ubergang, (b) *Fyp — OHigo-
Ubergang, (c) 4F9/2 — 6H11/2—Ubergang und (d) den gesamten Spek-
tralbereich; die gestrichelten Linien dienen der Orientierung.

Die Messungen wurden fiir jede Konzentration an drei Proben durchgefiihrt, so dass
der Mittelwert mit Standardabweichung aus drei Proben berechnet wurde und gegen
die Konzentration aufgetragen wurde. Fiir den 4F9/2 — 6H15/2—Ubergang wurde der
Spektralbereich von 450 bis 525 nm, fiir den *Fy/y — ®Hj3/»-Ubergang von 550 bis
625 nm und fiir den 4F9/2 — GHll/z—Ubergang von 660 bis 686 nm integriert. Fiir die
Auswertung des gesamten Spektralbereichs wurde die Intensitit von 450 bis 686 nm

integriert.

Zur Auswertung des zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignals wurde der Algorithmus
aus Kapitel 3.6 mit den Parametern cy=0,1, ¢;=0,2 und c,=1,75 verwendet. Die Le-
bensdauermessungen fiir den *Fy/s — ©Hy5/5-Ubergang bei 485 nm und den *Fyj —
6H13/2—Ubergang bei 585 nm bei verschiedenen Konzentrationen kéonnen im Rahmen
der Fehlergrenzen nicht unterschieden werden (siche Abbildung 4.16). Die Lebensdau-

ern haben bei einer Dysprosiumkonzentration von 0,25 % ein Maximum. Fiir groker
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Abbildung 4.16.: Abhingigkeit der Lebensdauer von der Dysprosiumkonzentration fiir den
4F9/2 — 6H15/2—Ubergang bei 485 nm und den 4F9/2 — 6H13/2—Ubergang
bei 585 nm bei 293 K (links) Abhéngigkeit der Lebensdauer von der
Temperatur fiir den 4F9/2 — 6H15/2—Ubergang bei 485 nm (M) und den
4Fy/9 — OHy3/9-Ubergang bei 585 nm (O ) (rechts)

werdende Konzentrationen fallen sie von ca. 520 ps auf ca. 470 ps bei einer Konzentra-
tion von 1 % ab und erreichen dort ein Minimum. Bis zu einer Konzentration von 3 %
steigen sie erneut auf ungefihr 495 ps an. Fiir Temperaturmessungen, bei denen die
Proben nicht einzeln kalibriert werden, ist der Bereich zwischen 1,5 % und 2,5 % am
sinnvollsten, da sich dort eine Konzentrationsdnderung nicht so stark auf die Lebens-
dauer auswirkt. Der *Fyjs — ®Hyj j»-Ubergang wird hier nicht weiter untersucht, da er
sich im roten Spektralbereich befindet und zum einen von der Schwarzkoérperstrahlung
des Messobjekts bei hohen Temperaturen und zum anderen bei niedrigeren Tempe-
raturen von der Verbreiterung der Rubinlinien iiberlagert wird [4], siehe dazu auch
den linken Teil von Abbildung 4.14. Kleinste Chrom-Verunreinigungen reichen hier
schon aus, um ein Phosphoreszenzsignal des Chroms in der gleichen Gréfsenordung zu

erhalten wie die des *Fy/o — ¢Hyy/o-Ubergangs.

Wie obige Messungen gezeigt haben, hingt der Absolutwert der Lebensdauer stark
von der verwendeten Probe ab. Daher wurde das Temperaturverhalten fiir eine Pro-
be untersucht und mit einer anderen verglichen. Die Dysprosiumkonzentration ist fiir
beide Proben y=0,5. Die angepassten Parameter in Tabelle 4.3 sind daher nicht all-
gemeingiiltig, sondern miissen der verwendeten Probe angepasst werden. Im Tempe-
raturbereich von 293 K bis 990 K steigt die Lebensdauer um 19 % von 508 ps auf
603 ps an. Fiir hohere Temperaturen féllt die Lebensdauer wieder ab, so dass sie bei
einer Temperatur von 1115 K ihren Ausgangswert bei 293 K erreicht und fiir hohere

Temperaturen bis 1450 K auf 23 ps abgefallen ist. Daher eignet sich der Bereich ab
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Tabelle 4.3.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des 4F9/2 — 6H15/2—Ubergangs und
des 4Fg/2 — 6H13/2—Ubergangs fiir Dy dotiertes AloOj3, bei der die Temperatur
T in K eingesetzt werden muss, so dass sich die Lebensdauer 7 in s ergibt

angepasste Funktion angepasste Parameter
ke = +1,64464834 107
ki = —1,64450235 - 107
T = = - ke = —2,28675721- 10"
ko+kie T 4kge T
er = +1,01592596 - 1072
ey = +2,23478757 - 10*

1115 K zu Temperaturmessungen, da ab dieser Temperatur eine Lebensdauer eindeu-
tig einer Temperatur zugeordnet werden kann. Bei niedrigeren Temperaturen ist die
Zuordnung nicht mehr eindeutig, da dort zu einer Lebensdauer zwei Temperaturen
existieren (sieche Abbildung 4.16).

An die Datenpunkte wurde eine Funktion angepasst, die den gesamten Verlauf der
Messpunkte beschreibt und zur Bestimmung der Temperatur von gemessenen Lebens-
dauern eingesetzt werden kann (siehe Tabelle 4.3). Da die relativen Residuen um die
Nulllinie oszillieren, beschreibt die angepasste Funktion den Verlauf gut. Ab einer
Temperatur von 1100 K werden die Oszillationen grofer. Dieses Verhalten ist aber
im experimentellen Aufbau begriindet. Bei Verwendung der Induktionsheizung kann
nicht so eine gute Reproduzierbarkeit wie mit der Widerstandsheizung bei niedrigeren
Temperaturen erreicht werden. Gerade die Messungen im hohen Temperaturbereich,
die fiir Temperaturmessungen mit Dysprosium dotiertem Al,O3 von grofer Bedeutung
sind, weisen eine Abweichung um fast 40 % auf. Das scheint im ersten Moment sehr
hoch zu sein und sich nicht fiir Temperaturmessungen zu eignen. Werden die Residuen
der Lebensdauern aber mit der Gleichung aus Tabelle 4.3 in Residuen der Tempera-
tur konvertiert, ergibt sich ein mittlerer Fehler von < 1 % im Temperaturbereich von
1100 K bis 1450 K. Dieser Fehler kann als Mak fiir die Giite der Messpunkte mit der
angepassten Funktion verwendet werden und sollte akzeptabel fiir viele Anwendungen

sein.
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Intensitat (bel. Einheiten)

20/°

Abbildung 4.17.: Rontgenbeugungsmuster einer Sol-Gel-Probe aus AloO3 mit einer Dys-
prosiumkonzentration von 1 % und einer Chromkonzentration von 1 %;

¢ a-Aly03, o Cra03, ¥ Dy3Ala(AlOy4)3, B Silizium-Substrat

4.3. Sol-Gel-Schichten aus Cr*" und Dy’" dotiertem
Oz—A|203

Mit Dysprosium konnte ein Aktivatorelement fiir Aluminiumoxid gefunden werden,
dass den Temperaturbereich fiir Temperaturmessungen von 1100 bis 1450 K erschliefst.
Eine Co-Dotierung des Rubins wiirde nun den Temperaturbereich erweitern, so dass
fiir Temperaturmessungen das Aluminiumoxid im Bereich von 273 bis 900 K und von
1100 bis 1450 K anwendbar ist. Dies wurde untersucht und die Ergebnisse werden im

Folgenden dargestellt.

4.3.1. Strukturelle Charakterisierung

Die mit dem Sol-Gel-Verfahren hergestellten Proben haben eine mittlere Dicke von
5 pm. Die fiir die Phosphoreszenzmessungen préiparierten Proben wurden mit jeweils
1 % mit Chrom und Dysprosium dotiert. Dabei berechnet sich die Konzentration
zu y;=X;/(Xa+Xpy+xcr) mit i=Cr, Dy. Die Proben wurden wie die mit Dysprosium
einzeldotierten Schichten nach der Herstellung bei 1673 K in Sauerstoff bei Atmosphé-

rendruck temperiert.

Das Rontgenbeugungsmuster (siehe Abbildung 4.17) weist auf a-Al,O3 () als Haupt-
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Abbildung 4.18.: Spektrum einer Sol-Gel-Probe aus Dy3T +Cr31:Al,03

phase hin. Allerdings bilden sich neben Rontgenreflexen des Aluminiumoxids auch
andere aus, die Chromoxid (CryOs) (o) und Dy3Ala(AlOy4)s (V) zugeordnet werden

konnen. Auferdem ist ein Reflex des Siliziumsubstrats sichtbar (H).

4.3.2. Analyse der Phosphoreszenzeigenschaften

Das Spektrum von Sol-Gel-Proben aus Dysprosium und Chrom dotiertem Al,O3 zeigen
den *Fy/y — SHy5/-Ubergang bei 485 nm und den *Fy, — SH3/-Ubergang bei
585 nm des Dysprosiums, sowie den 2E, — *Ay,-Ubergang des Chroms bei 694 nm.
Aufgrund der hohen Intensitit des Chromiibergangs wird der schwache *Fy 5 — S Hyy jo-
Ubergang des Dysprosiums bei 675 nm stark iiberlagert, so dass er im Spektrum
nicht identifiziert werden kann. Zu beachten ist hier die logarithmische Auftragung
der Intensitdt, die den Unterschied der Signale des Chroms und des Dysprosiums
iiber zwei Dekaden zeigt. Das Signal des Chromiibergangs ist 80 Mal stérker als das
der Uberginge des Dysprosiums. Alle Ubergiinge finden in dem Wellenlingenbereich
statt, in dem sie auch bei den einzeldotierten Proben auftreten. Angeregt wurden die

Proben wieder mit der dritten harmonischen Frequenz des Nd:YAG Lasers.

Das zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignal fiir den 2E, — 4A29—Ubergang des Chroms ist
bei den gemessenen Temperaturen mono-exponentiell (siche Abbildung 4.19a)). Eine
Temperaturabhéngigkeit dieses Signals ist schon bei moderaten Temperaturen zwi-
schen 293 und 573 K zu erkennen. Das Signal fallt im Millisekundenbereich auf das
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Abbildung 4.19.: Zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignale fiir den a) 2Eg — 4A29—Ubergang
des Chroms und den b) 4F9/2 — 6H15/2—Ubergang von Dysprosium bei
verschiedenen Temperaturen einer Sol-Gel-Probe aus Dy3 +Cr31:Al,03

Untergrundrauschen ab. Im Gegensatz dazu zeigt das zeitaufgeldste Phosphoreszenzsi-
gnal des *Fy o — Hs /Q—Ubergangs des Dysprosiums keinen mono-exponentiellen Ab-
fall. Fiir eine bessere Ubersicht wurden die Signale gegliittet, d.h. 10 Punkte wurden
gleichgewichtet zu einem Punkt zusammengefasst. Ein Vergleich des zeitaufgelGsten
Phosphoreszenzsignals bei Raumtemperatur zeigt den Unterschied zu einzeldotierten
Proben, die bei Raumtemperatur einen mono-exponentiellen Abfall haben. Hier ist er
multi-exponentiell und zeitlich kiirzer. Beides lasst auf strahlungslose Energietransfer-
prozesse zwischen den Dysprosium-lonen und den Chrom-Ionen schliefen. Allerdings
bedarf es weiterer Lebensdauer-Messungen, bei denen die Chrom- und Dysprosium-

konzentrationen variiert werden, um diese Vermutung zu verifizieren.

Fiir die Auswertung des zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignals wurde der Algorithmus
aus Abschnitt 3.6 mit den Parametern co=0,1, ¢;=0,2 und ¢,=1,75 verwendet. Da das
Signal der R-Linien des Chroms mono-exponentiell ist, verfilscht dieser Algorithmus,
der eine mono-exponentielle Funktion anpasst, die physikalische Interpretationsmog-
lichkeit der Lebensdauern nicht und kann mit Werten aus der Literatur verglichen

werden.

Das zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignal beider Dysprosiumiiberginge bei 485 und
585 nm behélt seine starke Temperaturabhingigkeit ab 1140 K bei. Die absoluten
Lebensdauern sind allerdings vier Mal niedriger als in reinen Dysprosium dotierten

Aluminiumoxidproben. Im Rahmen des Messfehlers konnen die Lebensdauern bei-
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Abbildung 4.20.: Ausgewertete Lebensdauern fiir die zeitaufgelésten Phosphoreszenzsigna-
le fiir den 4F9/2 — 6H15/2—Ubergang bei 485 nm (M) und den 4F9/2 —
6H13/2—Ubergang bei 585 nm (O ) des Dysprosiums fiir verschiede-
ne Temperaturen im Bereich von 293 bis 1420 K (links) und ausge-
wertete Lebensdauern fiir den QEg — 4A29—Ubergang des Chroms in
Dy3* +Cr3+:Al1,03 bei Temperaturen von 293 bis 900 K (rechts)

der Dysprosiumiibergéinge bei hohen Temperaturen nicht unterschieden werden. Des
Weiteren zeigt der *Fy, — ©Hyz/0-Ubergang bei 585 nm einen interessanten Verlauf
zwischen 400 und 800 K. Dieser Effekt wird weiter unten noch einmal aufgegriffen
und diskutiert. Aufgrund dieses Verlaufes werden nur an die Messpunkte des *Fy/o —
6H15/2—Ubergangs eine Funktion angepasst, die zu Temperaturmesszwecken herange-
zogen werden kann. Die angepasste Funktion und ihre Parameter sind in Tabelle 4.4

rusammengefasst.

Die relativen Residuen der Lebensdauern in Abbildung 4.20 zeigen, dass die angepasste
Funktion bei niedrigen Temperaturen den Verlauf nicht richtig wiedergibt. Fiir grofer
werdende Temperaturen nahert sich die Funktion aber immer weiter den Messpunkten
an, bis sie ab einer Temperatur von 1000 K den Verlauf richtig wiedergibt und die
relativen Residuen um die Nulllinie oszillieren. Der Absolutwert in diesem Bereich von
etwa 60 % ist grofer als bei den mit Dysprosium einzeldotierten AloO3-Proben. Werden
diese Lebensdauerresiduen in Temperaturdifferenzen mit der Funktion aus Tabelle 4.4
transformiert, so ergibt sich ein mittlerer Fehler von < 1,9 % im Temperaturbereich
von 1045 bis 1420 K. Damit ist der Fehler doppelt so grof wie bei den mit Dysprosium

einzeldotierten Proben in diesem Temperaturbereich.

Der Verlauf der Lebensdauern des 4F9/2 — 6H13/2—Ubergangs bei 585 nm von Dyspro-
sium zwischen 400 und 800 K ist auf eine Signalverbreiterung der R-Linien zuriick-

zufithren (siehe Abbildung 4.21). Bei niedrigen Temperaturen sind diese sehr scharf.
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Abbildung 4.21.: Phosphoreszenzspektren von Sol-Gel-Proben aus Dy3* +Cr3t:Al,O3 bei

Temperaturen von 302 bis 873 K

Tabelle 4.4.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des 4F9/2 — 6H15/2—Ubergangs des
Dysprosium in Dy und Cr dotiertem AlyOs, bei der die Temperatur T in K
eingesetzt werden muss, so dass sich die Lebensdauer 7 in s ergibt

angepasste Funktion angepasste Parameter
ke = +5,12261004 - 103
ki = +7,72110790 - 10
T = . = ky = —1,44034194 -10'2
ko+kie T +koe T
ep = +5,21981651 102
es = +2,27060778 - 10%

Allerdings tritt eine Verbreiterung dieser Linien bei héheren Temperaturen ein. Auch

wenn dieses Verhalten eine Verringerung der Intensitdt mit sich bringt, ist das Signal

der Chromlinien bis zu einer Temperatur von 723 K immer noch deutlich stirker als

die Signale der Dysprosium-Uberginge. Das hat zur Folge, dass ab einer Temperatur

von 400 K der *Fy/5 — 6H13/2—Ubergang des Dysprosiums von dem Signal der Rubin-

banden iiberlagert wird und somit die gemessene Lebensdauer durch die des Chroms

beeinflusst wird. In Abbildung 4.21 wurden die Intensitédten ab einer Wellenléinge von

650 nm mit Faktoren < 1 multipliziert um diesen Sachverhalt besser darstellen zu

kénnen. Der *Fyjy — SHis/9-Ubergang bei 485 nm bleibt dadurch unbeeinflusst.

Das Temperaturverhalten fiir die Lebensdauern des ?E, — 4A29—Ubergangs des Chroms
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Tabelle 4.5.: Parameter der angepassten Funktion an die temperaturabhingigen Phospho-
reszenzlebensdauern des 2E, — 4A9,-Ubergangs des Chroms in Dy und Cr
dotiertem AlyOgs, bei der die Temperatur T in K eingesetzt werden muss, so
dass sich die Lebensdauer 7 in ms ergibt

rs/ms Cy-15/1i Cq-7s/7, AE/em™ AFE;/em™!
3,388 1632 1,87-101 2144 8567

angepasste Funktion mit Cy=3

_ 1+Cq4-e kT
Tgesamt — L A ~ AEq _AE
L -4+ =€ kT ~Cd~e k
Ts T Tq

entsprechen dem des Rubins (siehe Abbildung 4.20). Im Gegensatz zu den Ubergéingen
des Dysprosiums éndern sich die Absolutwerte der Lebensdauern nur im Rahmen des
Messfehlers. Damit ist dieser Ubergang fiir Temperaturmessungen von 293 bis 900 K
einsetzbar. Seine Lebensdauer bei 293 K ist ca. 3 ms und faillt auf unter 600 ns bei
900 K ab. An die Messpunkte wurde Funktion 4.6 angeglichen, die mit den angepassten
Parametern in Tabelle 4.5 abgebildet ist.

Die relativen Residuen oszillieren um die Nulllinie, d.h. die Funktion gibt den Ver-
lauf der Messwerte gut wieder. Werden die Residuen mit der Funktion 4.6 wieder
in Residuen der Temperatur konvertiert, ergibt sich ein mittlerer Fehler von 1 % im
Temperaturbereich von 293 bis 900 K.

Wie gezeigt wurde, konnten Dysprosium dotierte Aluminiumoxidschichten mit dem
Sol-Gel-Verfahren hergestellt werden. Diese Schichten konnen zu Temperaturmessun-
gen in einem Temperaturbereich von 1100 K bis 1450 K eingesetzt werden. Eine zu-
sitzliche Dotierung mit Dysprosium in Rubinschichten konnte den Temperaturbereich
zu hoheren Temperaturen erweitern, so dass diese doppeldotierten Schichten in einem
weiten Temperaturbereich von 293 bis 900 K und von 1140 bis 1420 K eingesetzt wer-
den konnen. Allerdings besteht noch eine Liicke von 240 K zwischen 900 und 1140 K,
in der mit diesem Phosphor keine Temperaturen gemessen werden kénnen. Des Wei-
teren emittieren die Dysprosiumiibergénge bei einer Wellenlénge kleiner als 600 nm,
so dass eine Uberlagerung der Schwarzkorperstrahlung des Messobjekts erst bei hohen

Temperaturen zum Tragen kommt.
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4.4. CVD-Schichten aus Dy?*" dotiertem a-Al,O4

4.4.1. Strukturelle und chemische Charakterisierung

Nachdem gezeigt werden konnte, dass sich Dysprosium dotierte Al,O3-Proben, die mit
dem Sol-Gel-Verfahren hergestellt wurden, zu Temperaturmessungen im Bereich von
1100 K und 1450 K einsetzen lassen, wurden auch Proben mit dem CVD-Verfahren
hergestellt. Da die Sol-Gel-Proben von Rissen und Abplatzungen durchzogen sind und
somit nicht als Deckschicht wirken kénnen, wurde das CVD-Verfahren untersucht im

Hinblick auf das Herstellen gleichméfigerer Schichten.

Die mit dem CVD-Verfahren auf Siliziumsubstraten hergestellten Schichten hatten
nach einer Abscheidungsdauer von 5 Stunden eine mittlere Dicke von ungefdhr 6 pm,
wobei sie aufgrund der hier eingesetzten Staupunktstromung in der Mitte dicker sind
als am Rand. Abbildung 4.22 zeigt REM-Bilder von CVD-Proben nach der Herstellung
bei 1123 K a) und b), zum Vergleich die Oberfldche einer Sol-Gel-Probe ¢) mit der
gleichen Vergrokerung wie eine CVD-Probe nach dem Ausheilen bei 1673 K d). Die
CVD-Schichten weisen in der Mitte eine rundliche und ineinander verschachtelte Ku-
gelstruktur auf, wohingegen sie im Randbereich eckige und scharfkantige Kristallite
besitzen. Ein Vergleich der Oberflichen vor und nach einem zusétzlichen Ausheil-
schritt bei 1673 K zeigt keine Verdnderung in der Oberflichenstruktur, und die gleiche
Kugelstruktur ist erkennbar. Zusétzlich ist eine REM-Aufnahme einer Sol-Gel-Probe
abgebildet. Sie hat eine homogenere Oberfliche als die CVD-Schichten, allerdings ist
diese mit Rissen und Abplatzungen durchzogen. Hier sei auch auf die Vergréferung
einer Sol-Gel-Schicht in Abbildung 4.12 verwiesen.

Die chemische Zusammensetzung wurde mit EDX iiberpriift (siche Abbildung 4.23).
Die EDX-Messungen zeigen, dass die Schicht hauptsichlich aus Aluminium (=40 %)
und Sauerstoff (~58 %) besteht. Diese Zusammensetzung weist auf AlyOz hin. Die Si-

gnale zwischen 6 und 9 keV konnten dem enthaltenen Dysprosium zugeordnet werden.

Um den Einfluss des Argonflusses durch den Dy(tmhd)s-Verdampfer auf die Dyspro-
siumkonzentration im Film zu untersuchen, wurden folgende Experimente durchge-
fithrt: Der Argonfluss durch den Al(acac)s-Verdampfer wurde bei 500 sccm konstant
gehalten. Die Beschichtungen wurden ebenfalls bei einer konstanten Substrattempe-
ratur von 1173 K druchgefiihrt. Die Oberflachentemperatur wurde zuséatzlich mit ei-

nem Gliihfadenpyrometer iiberpriift und lag etwa 20 K niedriger als die eingestellte
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Abbildung 4.22.: REM-Bilder von einer Dysprosium dotierten a) CVD-Schicht im Zen-
trum, b) CVD-Schicht im Randbereich, ¢) einer Sol-Gel-Schicht, d) CVD-
Schicht nach dem Ausheilen bei 1673 K

Intensitét (bel. Einheiten)
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Abbildung 4.23.: EDX-Spektrum einer Dy dotierten AlsO3-CVD-Probe (links) und Ein-
fluss der Anderung des Volumenstroms durch den Dy(tmhd)3 Verdampfer
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Abbildung 4.24.: Rontgenbeugungsmuster einer CVD-Probe, die a) bei 1393 K abgeschie-
den wurde und b) anschliefend bei 1673 K ausgeheilt wurde

Temperatur der Substratheizung. Der Argonfluss durch den Dy(tmhd)s-Verdampfer
wurde nun von 10 bis 50 sccm variiert. Abbildung 4.23 zeigt die Ergebnisse der EDX-
Messungen, die an den Filmen durchgefiihrt wurden. Fiir jeden Messpunkt wurden
drei Schichten untersucht, und auf jeder Schicht wurden drei EDX-Messungen auf ei-
ner Fliche von jeweils 1x1 mm? durchgefiihrt. Aus diesen Messungen wurde der Mit-
telwert (sieche Abbildung 4.23) fiir jede Probe und anschliefend fiir jede Konzentration
gebildet.

Die Fehlerbalken geben die Messunsicherheit des Mittelwerts wieder, wobei dieser mit

der Standardabweichung der Einzelmessungen iiber folgende Formel zusammenhéngt:

o
OMW = 77

N

o= \/ﬁZ(@—E).

Dabei ist N=3 (die Anzahl der Messungen), z; sind die Einzelmessungen und T der

Mittelwert der Messungen.

Offensichtlich gibt es einen linearen Zusammenhang zwischen der Dysprosiumkon-
zentration im Film und dem Argonfluss durch den Dy(tmhd)s-Verdampfer, so dass

die Konzentration mit steigendem Fluss grofser wird. Die Ergebnisse lassen darauf
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Abbildung 4.25.: Phosphoreszenzspektrum von mit dem CVD-Verfahren hergestellten
Dy3*:Al,03-Proben (links) und zeitaufgeldstes Phosphoreszenzsignal fiir
unterschiedliche Temperaturen fiir den *F, /2 = 6Hys /Q—Ubergang einer
Dy dotierten AlyO3-CVD-Probe (rechts)

schliefen, dass sich die Konzentration im Film sehr prazise mit dem Fluss durch den
Dy (tmhd)s-Verdampfer einstellen liafst. Eine Erhohung des Flusses um den Faktor 5,
von 10 auf 50 sccm, verdreifacht die Dysprosiumkonzentration im Film von y=0,75
auf 2 %.

Dysprosium dotiertes Aluminiumoxid, das bei 1393 K abgeschieden wurde, weifst
hauptsichlich 6-Al,O3 (V) auf (siehe Abbildung 4.24). Ein zusétzlicher Reflex (<)
bei 65° konnte ein Indiz fiir die x-Phase von Al,Oj3 sein. Signale vom Siliziumsubstrat
wurden mit einem B versehen. Werden die Proben nach der Beschichtung bei 1673 K

ausgeheilt, formt sich die a-Phase des Al;Os3.

Um den apparativen Aufbau zu schonen, wurden die Proben, an denen Phospho-
reszenzmessungen durchgefiihrt worden sind, bei 1173 K amorph abgeschieden und
anschliefsend bei 1673 K ausgeheilt, um die a-Phase zu bilden.

4.4.2. Analyse der Phosphoreszenzeigenschaften

Das Phosphoreszenzspektrum der Dysprosium dotierten Aluminiumoxidfilme, die mit
dem CVD-Verfahren hergestellt wurden, entspricht dem der Sol-Gel-Proben (siehe
Abbildung 4.25). Folglich hat die Herstellungsmethode keinen Einfluss auf das Phos-
phoreszenzspektrum. Die CVD Proben wurden ebenfalls mit der dritten harmonischen
Frequenz bei 355 nm angeregt. Der 4F9/2 — 6H15/2—Ubergang ist bei 487 £+ 20 nm und
der *Fy;, — Hy30-Ubergang ist bei 587 £ 25 nm erkennbar. Obwohl nur kleine

Verunreinigungen an Chrom in der Probe vorhanden sind, ist das Phosphoreszenz-
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Abbildung 4.26.: Abhingigkeit der Lebensdauer von der Temperatur fiir den *F 2 =
6H15/2—Ubergang bei 485 nm und de 4F9/2 — 6H13/2—Ubergang bei 585
nm

signal der Rubinlinien etwa 2,5 Mal groRer als das des *Fyo — 6H13/2—Ubergangs
und damit ausgeprigter als bei den Sol-Gel-Proben. Im Gegensatz zu diesen Signalen
ist der *Fyj» — ®Hyyje-Ubergang deutlich schwiicher. Die Dysprosiumkonzentration
y im Film betriagt 2,67 + 0,25 % und wurde mit EDX gemessen. Der hohere Grad
an Chrom-Verunreinigungen kann auf den Reaktor zuriickgefiihrt werden, da mit die-
sem vorher Rubinfilme hergestellt wurden und somit Ablagerungen von Chrom oder
Chrom-Verbindungen in den Leitungen trotz griindlicher Reinigung nicht auszuschlie-

Ben sind.

Das zeitaufgeldste Phosphoreszenzsignal fiir den *Fy /o — 6H15/2—Ubergang andert sein
Verhalten fiir unterschiedliche Temperaturen dhnlich zu den Sol-Gel-Proben (siehe Ab-
bildung 4.25). Fiir eine bessere Ubersicht wurden 10 Datenpunkte der Lebensdauerkur-
ven bei 1215 K und 1303 K mit gleicher Gewichtung zu einem zusammengefasst. Die
Unterschiede des zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignals zum *Fy 5 — 6H13/2—Ubergang
liegen im Bereich des Messfehlers, und somit kann kein Unterschied festgestellt werden.
Bei 293 K ist das Messsignal mono-exponentiell. Fiir grofer werdende Temperaturen
andert sich dieses Verhalten, und das Phosphoreszenzsignal fillt multi-exponentiell
ab. Das konnte zum einen auf zusétzliche Energieabgabe an andere Zustéinde hinwei-
sen, die aus nicht-strahlenden Ubergiingen der Dysprosiumionen resultieren oder die

Dysprosiumionen besetzen zum anderen verschiedene Plitze im Kristall, in denen sie
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4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.6.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des 4F9/2 — 6H15/2—Ubergangs und
des 4Fg/2 — 6H13/2—Ubergangs fiir Dy dotiertes AloOj3, bei der die Temperatur
T in K eingesetzt werden muss, so dass sich die Lebensdauer 7 in s ergibt

angepasste Funktion angepasste Parameter
ke = +2,30272575- 103
ki = —6,94091029 - 10
T = ————  ky = +5,75805614 - 101
ko+kie T +kge T
er = +4,20651767 - 10?
es = +2,43993728 - 10%

verschiedenen Relaxationsprozessen fiir unterschiedliche Temperaturen unterliegen. Es

bedarf aber weiterer Untersuchungen, um diese Vermutungen zu untermauern.

Die Lebensdauermessungen wurden fiir zwei verschiedene Konzentrationen (y=2,67 %
und y=4,37 %) durchgefiihrt (sieche Abbildung 4.26). Zur Auswertung des zeitaufge-
16sten Phosphoreszenzsignals wurde der Algorithmus aus Abschnitt 3.6 mit den Pa-
rametern co=0,1, ¢;=0,2 und cy=1,75 verwendet. Die Lebensdauern beider Konzen-
trationen zeigen im Rahmen der Fehlergrenzen gleiches Temperaturverhalten. Ahnlich
zu den Sol-Gel-Proben steigt die Lebensdauer im Bereich von 273 K bis 1073 K um
12 % von 469 auf 524 ps an. Fir hohere Temperaturen bis 1434 K fillt sie wieder
auf 39 pus ab. Aufgrund der kleinen Lebensdauerdnderung eignet sich das Intervall
mit, der ansteigenden Lebensdauer fiir prazise Temperaturmessungen nicht. Im hohen
Temperaturbereich ist die Lebensdauer hingegen stark temperaturabhéngig, so dass
sich dieses Intervall fiir Temperaturmessungen eignet. Auch hier haben die Lebens-
dauern des *Fy/s — SHi5/9-Ubergangs und des *Fyjo — 9H;3/o-Ubergangs im Rahmen
der Fehlergrenzen die gleichen Werte, so dass an alle Messwerte eine Funktion (siehe

Tabelle 4.6) angepasst wurde.

Die relativen Residuen oszillieren um die Nulllinie, mit Ausnahme eines kleinen Be-
reichs zwischen 600 und 700 K. Dort weichen einige Messpunkte des 4F9/2 — 6H13/2—
Ubergangs von den anderen Messpunkten ab. Dies ist wieder auf eine Signalverbrei-
terung der Chromlinien zuriickzufiihren, die diesen Ubergang iiberlagern. Bei hoherer
Chromkonzentration und damit einer stirkeren Signalintensitiit dieses Ubergangs ist
dieser Effekt weiter ausgebildet. Trotzdem gibt diese Funktion den Verlauf der Lebens-

dauern mit der Temperatur gut wieder. Auch hier ist bei Temperaturen {iber 1000 K
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4.5. CVD-Schichten aus Cr**T und Dy** dotiertem a-Al,Os
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Abbildung 4.27.: Rontgenbeugungsmuster einer doppeldotierten CVD-Probe nach a) der
Herstellung bei 1123 K und b) nach zusétzlichem Ausheilen bei 1673 K
in Sauerstoff (links) und Rontgenbeugungsmuster einer doppeldotierten
CVD-Probe nach a) der Herstellung bei 1373 K und b) nach zusétzlichem
Ausheilen bei 1673 K in Sauerstoff (rechts)

eine grofere Oszillation um die Nulllinie festzustellen. Wie bereits oben diskutiert, ist
dies auf den Messaufbau zuriickzufiithren und hat keine fundamentalen Ursachen. Die
relativen Residuen fiir die Lebensdauern sind im fiir Temperaturmessungen relevan-
ten Temperaturbereich bis zu 30 % grofs. Werden diese Werte nun in Residuen der
Temperatur konvertiert und werden diese als ein Mafs der Giite der Messpunkte und
der angepassten Funktion gesehen, so ergibt sich ein mittlerer Fehler von 1,5 % im
Bereich von 1073 bis 1434 K.

4.5. CVD-Schichten aus Cr’" und Dy*" dotiertem
OZ—A|203

4.5.1. Strukturelle und chemische Charakterisierung

Die ersten Filme wurden mit einem Volumenstrom von 50 sccm durch den Cr(acac)s-
Verdampfer und 75 scem durch den Dy(tmhd)s-Verdampfer bei einer Temperatur von
1123 K auf Silizium abgeschieden. Die so hergestellten Filme zeigten eine amorphe
Struktur (siehe Abbildung 4.27a), so dass der einzige Reflex vom Siliziumsubstrat
herriihrt (). Durch nachtréigliches Ausheilen unter Sauerstoff bei 1673 K kristallisierte
die Schicht zu a-Al,O3 (@) (siehe linken Teil in Abbildung 4.27b). Zusétzliche Reflexe
weisen aber auch noch auf CryO3 (O) und x-Al,O3 (O) hin.
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Abbildung 4.28.: Rontgenbeugungsmuster einer doppeldotierten CVD-Probe nach a) der
Herstellung bei 1173 K und b) nach zusitzlichem Ausheilen bei 1673 K
in Sauerstoff

Wird die Temperatur der Probenheizung auf 1373 K erhoht, bildet sich die -Phase (V)
und die xk-Phase (0) des Aluminiumoxids (siehe rechten Teil in Abbildung 4.27a). Auch
hier wandelt sich die Schicht durch ein nachtrigliches Ausheilen in die a-Phase (#)
des Aluminiumoxids um (siehe rechten Teil in Abbildung 4.27b). Zusétzliche Reflexe
indizieren AlDyOj; (0) und die #-Phase (V), so dass ein Rest dieser Phase nach dem
Ausheilen bestehen bleibt.

Damit sich die a-Phase des Aluminiumoxids bildet, ist es in beiden Fillen notwendig,
die Schicht bei 1673 K auszuheilen. Dabei macht es keinen Unterschied, ob die Schich-
ten amorph oder schon kristallin abgeschieden wurden. Daher wurden alle weiteren
Schichten bei 1173 K amorph hergestellt (siehe Abbildung 4.28a) und anschliefend
bei 1673 K unter Sauerstoff ausgeheilt, um den CVD-Aufbau zu schonen und ihn so

keinen grofen thermischen Belastungen auszusetzen.

Um reines a-Aluminiumoxid herzustellen, wurden zuséitzlich die Fliisse durch den
Cr(acac)s-Verdampfer auf 5 sccm und den Dy(tmhd)s-Verdampfer auf 25 sccm redu-
ziert (siehe Abbildung 4.28b). Damit konnte gewéhrleistet werden, dass die gesamte
Menge des Dotiermaterials in das Gitter des Aluminiumoxides eingebaut wird und
kein iiberschiifiger Dotierstoff vorhanden ist, der andere Stoffe wie in Abbildung 4.27
bildet. So treten im Rontgenspektrum, neben Reflexen der a-Phase (¢), nur noch
Reflexe des Siliziumsubstrats (H) auf.
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4.5. CVD-Schichten aus Cr**T und Dy** dotiertem a-Al,Os
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Abbildung 4.29.: EDX-Spektrum einer Dysprosium und Chrom dotierten CVD-Probe

Die chemische Zusammensetzung der doppeldotierten CVD-Schichten wurde wieder
mit EDX untersucht (siche Abbildung 4.29). Es sind deutlich die Signale fiir Alu-
minium, Sauerstoff und den Dotierstoffen, Chrom und Dysprosium zu erkennen. Im
Spektrum sind zusitzliche Signale erkennbar, die auf die aufgedampfte Gold-Palladium
Schicht, sowie das Siliziumsubstrat zuriickzufiihren sind. Auferdem erscheinen Signale
fiir Zirkonium im Spektrum, die darauf zuriickgefiihrt werden konnen, dass in dem ver-
wendeten Reaktor auch Zirkonoxid abgeschieden worden ist. Da das Aluminiumsignal
und das Sauerstoffsignal einige Dekaden grofer sind als die der Dotierstoffe, wurde

hier eine semi-logarithmische Darstellung gewéahlt.

Der Sauerstoffanteil und der Aluminiumanteil haben ein Verhéltnis von 0,76 und ist
somit bei dieser Messung leicht iiber dem Verhéltnis von 0,66 fiir AlyO3, so dass ein
leichter Sauerstoffmangel vorliegt, was aber nicht signifikant ist, da schon mit der
Rontgenbeugung nachgewiesen wurde, dass es sich bei der vorliegenden Schicht um
die a-Phase von Al,O3 handelt.

Die Oberflichenstruktur sieht unter dem Rasterelektronenmikroskop den einzeldotier-
ten CVD-Proben #dhnlich. Auch hier ist die ineinander verschachtelte Kugelstruktur
bei einer Vergrokerung von 1000 erkennbar, die die gesamte Oberfliche bedeckt (siehe
Abbildung 4.30). Eine Vergroferung einzelner kugelférmiger Strukturen zeigt bei einer
Vergroferung von 15000 eine pordse Oberflache.
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oum | 2123/2010 | WD | Mag [—

1 2/23/2 5.
10:23:02 AM| 9.9 mm | 1000x|20.0 kV|ETD| 3.7 131009-CW1 10:25:52 AM| 9.9 mm | 15000x|20.0 kV|ETD 131009-CW1

Abbildung 4.30.: REM-Aufnahmen einer mit Dysprosium und Chrom doppeldotierten
Aluminiumoxid-Probe, die mit dem CVD-Verfahren hergestellt wurde
bei einer Vergroferung von 1000 (links) und 15000 (rechts)

4.5.2. Analyse der Phosphoreszenzeigenschaften

Das Spektrum der doppeldotierten CVD-Proben besitzt Phosphoreszenzsignale fiir
den *Fyjy — 9Hy50-Ubergang bei 487 & 20 nm und fiir den *Fyjy — SHy3/0-Ubergang
bei 587 4+ 25 nm wie in den CVD-Schichten aus Dysprosium dotiertem Aluminium-
oxid. Allerdings wird der *Fy/p — 6H11/2—Ubergang bei 676 & 10 nm vollstindig von
Breitbandemissionen des Chroms iiberlagert, so dass keine Identifikation dieses Signals
moglich ist. Die Rubinlinien bei 693 nm sind im Vergleich zu den Dysprosiumemis-
sionen nun 600 Mal stérker (siche Abbildung 4.31). Die CVD-Probe des abgebildeten
Spektrums hat einen Dysprosium-Anteil y p,=x;/(xp,+Xpy+Xcr) von 2,9 % und einen
Chromanteil yo,=xcr/(Xa+Xpy+Xcr) von 0,7 %. Diese Werte ergaben sich als Mit-

telwerte aus drei, auf einer Fliiche von 1x1 mm? durchgefiihrten, EDX-Messungen.

Das zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignal des 2E, — 4A29—Ubergangs des Chroms ver-
hélt sich mono-exponentiell (siehe Abbildung 4.32a). Eine Verkiirzung der Lebensdau-
er ist schon bei moderaten Temperaturen, hier zwischen 293 und 573 K, zu erkennen.
Der zeitliche Abfall findet im Millisekundenbereich statt. Das zeitaufgeldste Phos-
phoreszenzsignal des *Fy, — ®Hy;5/0-Ubergangs des Dysprosiums ist deutlich multi-
exponentiell. ITm Gegensatz zu den mit Dysprosium einzeldotierten Proben und dhnlich
den mit Chrom und Dysprosium doppeldotierten Sol-Gel-Proben ist das Signal auch
schon bei Raumtemperatur nicht mehr mono-exponentiell (sieche Abbildung 4.32b).

Eine Lebensdauerdnderung zeigt sich erst bei hoheren Temperaturen, hier 1346 K.
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Abbildung 4.31.: Spektrum einer CVD-Probe aus Dy3t+Cr3+:A1,05

Das Signal des Dysprosiumiibergangs ist kiirzer als das des Chromiibergangs und ist
nach einigen hundert Mikrosekunden auf das Untergrundniveau abgefallen. Fiir eine

bessere Ubersicht wurden 20 Messpunkte gleichgewichtet zu einem zusammengefasst.

Zur Auswertung der zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignale wurde der Algorithmus aus
Abschnitt 3.6 mit den Parametern ¢y=0,1, ¢;=0,2 und c,=1,75 verwendet. Die Lebens-
dauern beider Konzentrationen zeigen im Rahmen der Fehlergrenzen gleiches Tempera-
turverhalten. Fiir die Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit wurden zwei Proben
verwendet. Die eine Probe hat einen Dysprosiumanteil yp,—xp,/(Xpy+Xpy+Xcr) von
2,9 % und einem Chromanteil yo,=xcy/(Xa1+xpy+xcr) von 0,7 % und die andere
einen Dysprosiumanteil yp,=xXp,/(Xp,+Xp,+Xcr) von 2,2 % und einen Chromanteil
yor=Xcr/ (Xai+Xpy+Xcr) von 1,0 %. Diese Anteile wurden mit Hilfe von jeweils drei

EDX-Messungen auf 1x1 mm? berechnet.

Die beiden Ubergange des Dysprosiums bei 485 und 585 nm behalten ihre Tempera-
turabhéingigkeit ab 1140 K bei (siche Abbildung 4.33). Allerdings ist diese nicht mehr
so ausgepragt wie bei den einzeldotierten CVD-Proben. So findet im Temperaturbe-
reich von 1095 bis 1401 K eine Anderung der Lebensdauer von 79 auf 23 pis statt. Das
entspricht einer Anderung von 71 %. Die absoluten Lebensdauern sind, #hnlich zu
den mit Dysprosium und Chrom doppeldotierten Sol-Gel-Proben, deutlich niedriger
als in reinen Dysprosium dotierten Aluminiumoxidproben und liegen um die 90 ps
bei 293 K. Im Rahmen des Messfehlers kinnen die Lebensdauern beider Uberginge
bei Temperaturen ab 800 K nicht unterschieden werden. Allerdings scheinen die Le-
bensdauern des 1Fy» — $Hyg/o-Ubergangs stéirker zu fluktuieren als die des *Fy/o —

SH,5 /Q—Ubergangs. Fiir ein Temperaturmessverfahren, fiir das eine gute Reproduzier-
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Abbildung 4.32.: Zeitaufgeldste Phosphoreszenzsignale fiir den a) 2B, — 4A2g—Ubergang
des Chroms und den b) 4F9/2 — 6H15/2—Ubergang des Dysprosiums bei
verschiedenen Temperaturen fiir eine CVD-Probe aus Dy3t+Cr3+:A1,05
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Abbildung 4.33.: Ausgewertete Lebensdauern fiir die zeitaufgeldsten Phosphoreszenzsi-
gnale fiir den 4F9/2 — 6H15/2—Ubergang bei 485 nm (M) und den
4F9/2 —6 H13/2—Ubergang bei 585 nm (O ) des Dysprosiums fiir ver-
schiedene Temperaturen im Bereich von 293 bis 1420 K (links) und aus-
gewertete Lebensdauern fiir den 2E, — % As,-Ubergang des Chroms in
Dy3* +Cr3+:A1,03 bei Temperaturen von 293 bis 900 K (rechts)
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4.5. CVD-Schichten aus Cr**T und Dy** dotiertem a-Al,Os

Tabelle 4.7.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des 4F9/2 — 6H15/2—Ubergangs des
Dysprosiums in Dy und Cr dotiertem AlsOg, bei der die Temperatur T in K
eingesetzt werden muss, so dass sich die Lebensdauer 7 in s ergibt

angepasste Funktion angepasste Parameter
ke = +1,21896787 - 10*
ki, = —1,03786683 - 108
T= A ky = —4,46164403 - 10
ko+kie T +koe T
er = +9,92376292 - 10°
es = +1,15290760 - 10*

barkeit unerldsslich ist, ist daher der *Fy, — 6H15/2—Ubergang besser geeignet. Des
Weiteren zeigt der *Fy/o — ©Hy3/-Ubergang bei 585 nm einen dhnlichen Verlauf zwi-
schen 300 und 800 K wie die Dysprosium und Chrom doppeldotierten Aluminiumoxid-
proben auf Sol-Gel-Basis. Dieser Effekt wurde bereits weiter oben diskutiert. Bei den
CVD-Proben ist dieser Effekt ausgepragter, da sich dieser Verlauf schon 100 K friiher
ausbildet. Die Ursache hierfiir ist der grofere Unterschied in der Phosphoreszenzin-
tensitiit des *Fy/y — ®Hy3/»-Ubergangs und des 2E, — *A4,,-Ubergangs als bei den
Sol-Gel-Proben, so dass schon bei niedrigeren Temperaturen das Signal des Chroms
dominiert. Aufgrund dieses Verlaufes wird auch nur an die Messpunkte des *F, /2 =
6Hys /Q—Ubergangs eine Funktion angepasst, die zu Temperaturmesszwecken herange-
zogen werden kann. Die angepasste Funktion und ihre Parameter sind in Tabelle 4.7

zusammengefasst.

Die Funktion gibt die Messpunkte im gesamten untersuchten Temperaturbereich gut
wieder. Die relativen Residuen oszillieren um die Nulllinie (sieche Abbildung 4.33).
Bis zu Temperaturen von 1300 K haben diese einen Maximalwert von 0,1. Bei noch
héheren Temperaturen steigen diese auf einen Maximalwert von 0,3 an, so dass ei-
ne schlechtere Reproduzierbarkeit gegeben ist. Werden diese Lebensdauerresiduen in
Temperaturresiduen konvertiert, so ergibt sich ein durchschnittlicher Wert von 1,4 %
im flir Temperaturmesszwecke relevanten Bereich, von 1051 K bis 1401 K, der zur
Bewertung der Giite der angepassten Funktion an die Messpunkte verwendet werden
kann. Dieser Wert ist um 0,1 % niedriger als der fiir Dysprosium einzeldotierte Alu-
miniumoxidproben auf CVD-Basis und um 0,5 % niedriger als der fiir mit Chrom und

Dysprosium doppeldotierte Sol-Gel-Proben.
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Tabelle 4.8.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des QEg — 4A2g—Ubergangs des
Chroms in Dy und Cr dotiertem AlyOs3, bei der die Temperatur T in K ein-
gesetzt werden muss, so dass sich die Lebensdauer 7 in ms ergibt

rs/ms Cy-715/1i Cq-7s/7, AE/em™ AE;/em™!
2,888 1321 1,09-101 2081 8283

angepasste Funktion mit Cy;=3

_AE
1+Cy-e” kT

Tgesamt — L L L 7A]glj% 7%7@*
E-‘r E-‘rae -Cd-e

Der Temperaturverlauf der Lebensdauern des Chromiibergangs ist dhnlich zu dem
in Rubin. Von ca. 3 ms bei 293 K verkiirzen sich die Lebensdauern auf 784 ns bei
873 K (siche Abbildung 4.33). Im Gegensatz zu den Ubergéingen des Dysprosiums #n-
dern sich die Absolutwerte der Lebensdauern nur im Rahmen des Messfehlers. Damit
ist dieser Ubergang fiir Temperaturmessungen von 293 bis 900 K einsetzbar. An die
Messpunkte wurde Funktion 4.6 angeglichen, die mit den angepassten Parametern in
Tabelle 4.8 abgebildet ist. Die relativen Residuen oszillieren um die Nulllinie, d.h. die
Funktion gibt den Verlauf der Messwerte gut wieder. Werden die Residuen mit der
Funktion 4.6 wieder in Residuen der Temperatur konvertiert, ergibt sich ein mittler-
er Temperaturfehler von 1,9 % im Temperaturbereich von 293 bis 900 K. Auch die
Lebensdauerergebnisse des Chromiibergangs sind vergleichbar mit den Messungen an
Sol-Gel-Proben.

Die Herstellung von thermographischen Phosphorschichten mit Hilfe des CVD-Verfah-
rens konnte am Beispiel von Dysprosium dotiertem und Chrom und Dysprosium do-
tiertem a- Aluminiumoxid erfolgreich demonstriert werden. Im Gegensatz zu den Sol-
Gel-Proben weisen die CVD-Proben keine Risse und Abplatzungen, sondern eine inei-
nander verschachtelte Kugelstruktur auf. Damit eignet sie sich besser als Deckschicht.
Allerdings war bei den hergestellten Proben, genauso wie bei den Sol-Gel Proben,
ein Ausheilschritt bei 1673 K notig. Das Herstellungsverfahren hat allerdings auf die
Phosphoreszenzeigenschaften keinen Einfluss. Die Konzentration des Dysprosiums und
des Chroms hat jedoch einen grofen Einfluss auf die Lebensdauer und Intensitat, der
in Zukunft noch ausfiihrlicher untersucht werden muss. Trotzdem deckt eine aus Dys-
prosium und Chrom dotierte Aluminiumschicht einen messbaren Temperaturbereich
von 293 bis 900 K und von ca. 1050 bis 1420 K ab.
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4.6. Sol-Gel-Schichten aus Tm*t dotiertem o -Al,Os

4.6. Sol-Gel-Schichten aus Tm?* dotiertem a-Al,O4

Nachdem mit der Ko-dotierung von Dysprosium und Chrom der anwendbare Tempe-
raturbereich von thermographischen Phosphorschichten auf Aluminiumoxidbasis ver-
grofert werden konnte und die Emissionswellenlinge von den Dysprosiumiibergéngen
im griinen und im gelben Spektralbereich liegt, wird mit Thulium ein Dotierstoff un-
tersucht, der in anderen Wirtsmaterialien im blauen emittiert [41, 43, 103, 104], so
dass die Schwarzkdrperstrahlung des Messobjekts und der -umgebung das Messsignal
in geringerem Mafe iiberlagert. Mit dem Sol-Gel-Verfahren kénnen die Dotierungskon-
zentrationen in den Proben einfach eingestellt werden. Daher wird nur dieses Verfahren
verwendet, um den Einfluss der Thuliumkonzentration auf die Phosphoreszenzeigen-

schaften der Schicht zu untersuchen.

4.6.1. Strukturelle und chemische Charakterisierung

Die untersuchten Sol-Gel-Proben wurden mit dem Dipp-Verfahren auf Siliziumsub-
straten hergestellt und bei 1673 K ausgeheilt. Sie haben eine Schichtdicke von 4-6 pm.
Anschliefsende Untersuchungen der Rontgenbeugungsstrukturen zeigen, dass sich die
Anzahl der Komponenten fiir steigende Thuliumkonzentrationen in der Schicht er-
hoht (siehe Abbildung 4.34). Bei Thuliumkonzentrationen y=xr, /(X 4;+X7m)=0,1 bis
y=2,0 % treten im Spektrum nur Reflexe des a-Al,O3 auf (4). Fiir hohere Konzentra-
tionen bis zu einer Konzentration von y=4,0 % findet sich im Rontgenbeugungsspek-
trum aber auch Tmg AlyAl3O015 wieder (). Aufgrund der teilweise unterschiedlichen
Schichtdicken ist der Reflex des Siliziumsubstrats (M) in manchen Spektren unter-
schiedlich stark ausgebildet.

REM-Aufnahmen der Oberfliche zeigen keine Unterschiede zu den dysprosiumdotier-
ten Aluminiumoxidschichten. Die Oberfliche weist eine zerkliiftete Struktur mit Rissen
und Abplatzungen auf. Im linken Teil von Abbildung 4.35 wird eine REM-Aufnahme
einer solchen Schicht bei einer Vergroferung von 100 gezeigt. Es sei an dieser Stelle

aber auch auf Abbildung 4.12 verwiesen, die diese Risse dort vergrofert darstellt.

EDX-Messungen, die auf einer Fliche von 1x1 mm? durchgefiihrt wurden, weisen zwi-
schen 6 und 10 keV deutlich Signale des Thuliums auf (rechter Teil von Abbildung 4.35).
Da die Schicht hauptséchlich aus Aluminium und Sauerstoff besteht und diese Signale
mehrere Dekaden grofer sind als die des Thuliums, wird eine semi-logarithmische Dar-

stellung gewahlt. Auferdem sind Reflexe des Siliziumsubstrats zwischen 1,5 und 2 keV
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Abbildung 4.34.: Rontgenbeugungsmuster fiir verschiedene Konzentrationen von
Xrm/ (XA +xrm) = 0,1 - 4,0 % bei einer Ausheiltemperatur von
1673 K; ’ Oé-AlQOg, | Si—Substrat, <> ngAlgAlgolg

102



4.6. Sol-Gel-Schichten aus Tm*t dotiertem o -Al,Os

Element Atom %
0 59.99
Al 38.19
Tm 1.82

100

Intensitat (bel. Einheiten)

Ny +
100x 15.12.2008 SG254 — 200 pm — Energie/keV

Abbildung 4.35.: REM-Aufnahme bei einer Vergroferung von 100 (links) und EDX-
Spektrum (rechts) einer Thuliumdotierten Sol-Gel-Probe

und der aufgedampften Goldschicht zwischen 2 und 2,5 keV zu erkennen. Da sich die
Schichten aufgrund ihrer schlechten Leitfahigkeit elektrostatisch aufladen, mussten sie
mit, einer Goldschicht bedampft werden, um den Ladungsabtransport zu gewéhrleis-
ten. Bei der hier gezeigten Messung liegt das Verhéaltnis von Aluminium zu Sauerstoff
bei 64 %. Dies kommt dem idealen Verhéltnis von 67 % in Aluminiumoxid sehr nahe

und bestétigt die Rontgenmessungen.

4.6.2. Analyse der Phosphoreszenzeigenschaften

Die Phosphoreszenzspektren wurden nach der Anregung mit der dritten harmonischen
Frequenz des Nd:YAG Lasers gemessen. Bei 459412 nm ist der 'D, — 3H,-Ubergang
und bei 48446 nm der 'G4 — 3Hg-Ubergang zu erkennen [101]. Die Intensitit des
1Dy — 3H,-Ubergangs ist ca. 23 Mal stiirker als die des 'Gy — 3Hg-Ubergangs. Im
Gegensatz zu Spektren von Thulium in amorphem Aluminiumoxid sind die Signale

nicht breitbandig, sondern zeigen scharfe Phsophoreszenzsignale [101].

Fiir die Untersuchung der Intensitit des Phosphoreszenzsignals wurde nur der ' Dy —
3H,-Ubergang beriicksichtigt, da das Signal-zu-Rausch-Verhltnis des 'G, — ®Hg-
Ubergangs fiir Temperaturmessungen zu niedrig ist. Daher wurde das Signal von 445
bis 475 nm integriert und auf sein Maximum normiert. Dieses ist bei einer Konzen-
tration y von 0,5 % erreicht. Fiir groker werdende Konzentrationen nimmt die Si-
gnalintensitit dann wieder ab bis sie auf die Halfte fiir y=3,0 % abgefallen ist. Die
Untersuchung wurde fiir jede Konzentration an drei Proben durchgefiihrt. Abgebildet

sind die Mittelwerte dieser drei Proben mit der Standardabweichung als Fehlerbalken.
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Abbildung 4.36.: Spektrum einer Tm3* dotierten AloO3z-Probe (y=x7m /(X1 +X7m)=1 %)
(links) und die Konzentrationsabhingigkeit der Phosphoreszenzintensitét
(rechts), die gestrichelte Linie dient der Orientierung ; die Anregungswel-
lenldnge ist 355 nm

Die Dauer des Phosphoreszenzsignals fiir den ' Dy — % H,-Ubergang betriigt nur einige
zehn Mikrosekunden (siehe Abbildung 4.37) und verhélt sich nicht mono-exponentiell.
Eine Temperaturabhangigkeit zeigt sich erst bei hohen Temperaturen, hier beispielhaft
fiir 1222 und 1372 K. Die drei abgebildeten Signale wurden auf die Intensitit normiert,
die am Ende des Anregungspulses gemessen wurde. Fiir eine bessere Ubersicht wurden

100 Datenpunkte gleichgewichtet zu einem zusammengefasst.

Fiir die Auswertung des zeitaufgeldsten Phosphoreszenzsignals wurde der Algorith-
mus aus Abschnitt 3.6 verwendet. Ein dhnliches Verhalten wie die konzentrations-
abhingige Anderung der Intensitiit zeigt auch die Lebensdauer (siehe linker Teil in
Abbildung 4.38). Diese hat ihren Maximalwert von 15,1 ps auch bei einer Thulium-
konzentration y von 0,5 %. Anschlieend fillt die Lebensdauer um 2,0 ps auf einen
Wert von 13,1 us bei 1,5 % ab. Fiir grokere Konzentrationen bis 3,0 % schwankt die
Lebensdauer im Bereich des Messfehlers um diesen Wert. Sollen Temperaturmessun-
gen mit einer Thulium dotierten Aluminiumoxidschicht ohne vorherige Kalibrierung
der Schicht durchgefiihrt werden, so ist der Konzentrationsbereich zwischen 1,5 und
3,0 % dafiir am besten geeignet, da es in diesem Bereich im Rahmen des Messfehlers

keine Konzentrationsabhangigkeit gibt.

Die temperaturabhéingigen Lebensdauermessungen wurden an Aluminiumoxidproben
mit einem Thuliumgehalt von y=1,0 % durchgefiihrt (siehe Abbildung 4.38). Das Tem-
peraturverhalten fiir den 'D, — ®H,-Ubergang ist dhnlich dem der von Dysprosium
dotierten AloO3-Proben. Fiir Temperaturen von 293 bis 1000 K steigt die Lebensdauer
von 13,4 auf 14,3 ps um fast 7 % an, um anschlieRend auf 1,6 ps bei 1453 K abzufal-
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Zeit/ps

Abbildung 4.37.: Zeitaufgelostes Phosphoreszenzsignal fiir den ' Dy — 3Hy-Ubergang bei
versch. Temperaturen

len. Fiir Temperaturmessungen eignet sich daher ausschliefslich der Bereich von 1157
bis 1453 K, da nur dort ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Temperatur und
Lebensdauer besteht. Eine an die Datenpunkte angepasste Funktion beschreibt den
Verlauf gut. Die relativen Residuen oszillieren um die Nulllinie und werden ab einer
Temperatur von 1100 K grofer. Dies ist, wie weiter oben bereits beschrieben, auf
den experimentellen Aufbau zuriickzufiihren. Die Funktion ist die gleiche, die auch
schon an die Messpunkte fiir die Dysprosium dotierten Aluminiumoxidproben ange-
passt wurde. Sie ist mit den angepassten Parametern in Tabelle 4.9 zusammengefasst.
Werden die relativen Residuen, die im fiir Temperaturmesszwecke relevanten Bereich
von 1157 bis 1453 K, Werte von bis zu 0,4 erreichen, mit der Funktion aus Tabelle 4.9

in Residuen der Temperatur konvertiert, so ergibt sich ein mittlerer Fehler von 1,2 %.

Damit wurde neben Dysprosium ein weiterer Dotierstoff fiir Al,O3 untersucht, der den
Temperaturbereich ab 1157 K abdeckt. Das Thulium dotierte Aluminiumoxid hingegen
kann erst bei ca. 50 K hoheren Temperaturen eingesetzt werden als die Dysprosium
dotierten Proben, da es eine spitere Temperaturabhingigkeit zeigt. Dafiir sind die
Lebensdauern des 'D, — 3H,-Ubergangs deutlich kiirzer, und es kann eine kiirzere
Ansprechzeit bei Temperaturmessungen erzielt werden. Des Weiteren emittiert Thu-
lium dotiertes Al,O5 weiter im blauen Spektralbereich, so dass eine Uberlagerung der
Schwarzkorperstrahlung des Messobjekts bei hoheren Temperaturen eher eintritt als

bei den Dysprosium dotierten Proben. Im Gegensatz zu den hier gefundenen Ergeb-
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Abbildung 4.38.: Einfluss der Thuliumkonzentration (links) und Einfluss der Temperatur
(rechts) auf die Lebensdauer fiir den Dy — 3 Hy-Ubergang

Tabelle 4.9.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des 'Do — 3 H;-Ubergangs fiir Tm
dotiertes AlsQOg, bei der die Temperatur T in K eingesetzt werden muss, so

dass sich die Lebensdauer 7 in s ergibt

angepasste Funktion angepasste Parameter
ke = +8,46535184 -10°
ki = —8,39781555 - 10°
T = ——— k= —1,79015377-10%
ko+kie T +kge T
ep = +2,50141860 1071
es = +2,52207028 - 10*

nissen zeigt Thulium in YAG bereits fiir niedrigere Temperaturen (293 - 1250 K) eine

Verkiirzung der Lebensdauer mit zunehmender Temperatur. Fiir Temperaturen ho-

her als 1250 bis 1773 K verstarkt sich diese Temperaturabhédngigkeit, so dass fiir den

gesamten untersuchten Temperaturbereich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen

Temperatur und Lebensdauer gefunden wird [7].

4.7. Sol-Gel-Schichten aus Cr*t und Tm3*

dotiertem o -Al,O5

Durch die Dotierung mit zwei Aktivatorionen konnte am Beispiel von Dysprosium und

Chrom dotiertem Aluminiumoxid erfolgreich gezeigt werden, dass sich der anwendbare

Temperaturbereich einer einzigen Schicht erweitern ldsst und es nicht notwendig ist,
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Intensitdt (bel. Einheiten)

70

207

Abbildung 4.39.: Rontgenbeugungsmuster einer Sol-Gel-Probe aus AloO3 mit einer Thuli-
umkonzentration von 1 % und einer Chromkonzentration von 1 %:

¢ a—Alx03, ¥ TmgAlyAl3012, o CrOg, e ohne Zuordnung

zwei libereinanderliegende Schichten herzustellen. Dies wurde nun auch fiir eine Dop-
peldotierung des Chroms in Aluminiumoxid mit Thulium untersucht. Dafiir wurden
Schichten mit dem Dipp-Beschichtungsverfahren hergestellt. Die untersuchten Proben
haben eine Dicke von 4-6 pm und eine Dotierstoffkonzentration von jeweils 1 %, wobei

sich diese iiber y;=x;/(x4+xpy+xc,) mit i=Dy,Cr berechnen léft.

4.7.1. Strukturelle Charakterisierung

Neben a-Al,O3 als Hauptphase finden sich auch Reflexe von TmsAl;Al3O15 und CryO3
im Rontgenbeugungsspektrum wieder (sieche Abbildung 4.39). Zusétzlich finden sich
auch Reflexe bei 19,3 °, 21,9 ° und 42,7 °, die nicht zugeordnet werden kénnen. Sie
treten an den Stellen im Spektrum auf, an denen auch Al;Cry;Tmg zu erwarten ist.
Dieses scheint allerdings eher ein Zufall, als dass die Metalle Verbindungen ohne Sau-
erstoff eingehen wiirden. Das TmsAl;Al3Oq5 wurde auch schon in Thulium dotierten
Proben ab einer Konzentration von 2,5 % gefunden, also bei einer 2,5 Mal hoheren
Konzentration. Es sind weitere Untersuchungen notwendig, um zu zeigen, bis zu wel-
chen Aktivatorkonzentrationen nur die a-Phase gebildet wird und dariiber hinaus nicht

noch andere Kristalle.
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Abbildung 4.40.: Spektrum einer Sol-Gel-Probe aus Tm3+ +Cr3+:A1,03

4.7.2. Analyse der Phosphoreszenzeigenschaften

Das Phosphoreszenzspektrum von Thulium und Chrom doppeldotierten Aluminium-
oxidschichten zeigt die Emissionen der Dotierstoffe bei der Wellenldngen, bei denen sie
auch in einzeldotierten Proben auftreten, das heifit in dieser Probe fiir den ' Dy — 3 Hy-
Ubergang bei 458 nm und fiir den 2B, — 4A29—Ubergang des Chroms bei 693 nm (siehe
Abbildung 4.40). Das Signal des Chromiibergangs ist dabei 800 Mal stérker als das
des Thuliumiibergangs. Daher wurde eine semi-logarithmische Auftragung gewéhlt.
Die Breitbandemissionen der Chromionen iiberlagern aber das Phosphoreszenzsignal

des Thuliums nicht. Die Anregungswellenldnge betrug auch hier 355 nm.

Die Analyse des zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignals des 2E, — 4A29—Ubergangs des
Chroms zeigt ein mono-exponentielles Verhalten und damit keine Anderung zu reinen
Rubinschichten (siehe Abbildung 4.41a). Eine Temperaturabhingigkeit dieses Signals
ist schon bei moderaten Temperaturen zwischen 293 und 573 K zu erkennen. Das

Signal fallt im Millisekundenbereich auf das Untergrundrauschen ab.

Das zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignal fiir den ' Dy — 3Hy-Ubergang von Thulium
zeigt einen multi-exponentiellen Abfall im unteren Mikrosekundenbereich (siehe Ab-
bildung 4.41b). Auch dieses Verhalten entspricht dem, das bei Proben auftritt, die mit
Thulium einzeldotiert sind. Eine Verkiirzung der Lebensdauer ist nicht nur bei hohen
Temperaturen erkennbar, sondern auch schon bei Temperaturen kleiner als 900 K. We-

gen der besseren Ubersicht wurden fiir das Signal des untersuchten Chromiibergangs
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Abbildung 4.41.: Zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignale fiir den a)?E, — %Ay,-Ubergang
des Chroms und den b)'Dy — 3Hy-Ubergang von Thulium bei verschie-
denen Temperaturen einer Sol-Gel-Probe aus Tm3T+Cr?t:Al,03

25 Datenpunkte und beim untersuchten Thuliumiibergang 50 Datenpunkte gleichge-
wichtet zu einem zusammengefasst und anschliefsend auf die Intensitat beim Zeitpunkt

t=0 normiert.

Das Temperaturverhalten der Lebensdauer des 'Dy, — 3 H,-Ubergangs des Thuliums
andert sich zu dem von Proben, die mit Thulium einzeldotiert waren. Nun zeigt sich
schon ab einer Temperatur von 293 K eine lineare Temperaturabhingigkeit, die bis ca.
1350 K anhilt (siehe linker Teil von Abbildung 4.42). Allerdings ist dieses Verhalten
nicht sehr ausgeprégt. So fillt die Lebensdauer im gesamten untersuchten Tempera-
turbereich von 7,9 ps bei 293 K um 85 % auf 1,2 ps bei 1347 K. An die Datenpunkte
wurde eine lineare Funktion angepasst (siehe Tabelle 4.10). Im Bereich zwischen 300
und 750 K unterlduft diese Funktion die Datenpunkte, so dass sie in diesem Bereich das
Verhalten nicht richtig wiedergibt. Allerdings ist der Unterschied mit einem Maximal-
wert der relativen Residuen von 0,04 sehr gering. Bei Temperaturen ab 900 K wachsen
die relativen Residuen auf bis zu einem Maximalwert von 0,4 an. Dieses kann, wie
bereits weiter oben beschrieben, auf den experimentellen Aufbau sowie auf ein nied-
riges Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zuriickgefiihrt werden. Werden diese Residuen mit
der angepassten Funktion und ihren Parametern aus Tabelle 4.10 in Temperaturresi-
duen konvertiert, ergibt sich ein mittlerer Fehler von 4,5 %. Dieser Fehler ist deutlich
grofer als bei den mit Thulium einzeldotierten Al,Os-Proben. Das liegt daran, dass

im Fall der Doppeldotierung die Temperaturabhiangigkeit nicht so stark ausgepragt
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Abbildung 4.42.: Ausgewertete Lebensdauern fiir den ' Dy — 3 Hy-Ubergang des Thuliums
(links) und den 2E, — 4As,-Ubergang des Chroms (rechts) in a-AlyO3

Tabelle 4.10.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des ! Dy — 3 H,-Ubergangs des Thu-
liums in Tm und Cr dotiertem AlyOj3, bei der die Temperatur T in K einge-
setzt werden muss, so dass sich die Lebensdauer 7 in ps ergibt

angepasste Funktion

T=a-(T—-0) a =
p —

angepasste Parameter

—0, 00652
1556, 26089

ist. Zum einen verkleinert sich die Absolutdnderung der Lebensdauer im untersuchten
Temperaturbereich bei der Doppeldotierung, und zum anderen vergrobert sich auch
der Temperaturbereich, in dem die temperaturabhingige Anderung der Lebensdauer
stattfindet.

Das Verhalten der Lebensdauer des Chromiibergangs zeigt keine Anderung im Ver-
gleich zu Rubinschichten. Die Lebensdauer hat bei einer Temperatur von 293 K einen
Wert von 2,7 ms (siehe rechter Teil von Abbildung 4.42). Damit liegt sie 0,3 ms un-
terhalb der Lebensdauer reiner Rubinschichten. Diese fillt mit steigender Temperatur
auf 500 ns bei 898 K ab. An die Messpunkte wurde Funktion 4.6 angeglichen, die
mit den angepassten Parametern in Tabelle 4.11 abgebildet ist. Die Funktion gibt den
Temperaturverlauf der Lebensdauer gut wieder, auch wenn im Promillebereich ein ab-
wartiger Drift vorhanden zu sein scheint. Werden die Residuen mit der Funktion 4.6
wieder in Residuen der Temperatur konvertiert, ergibt sich ein mittlerer Fehler von
1,3 % im Temperaturbereich von 293 bis 900 K.

Die Ergebnisse zeigen, dass auch mit Thulium und Chrom eine Doppeldotierung mog-

lich ist. Hier liisst sich sogar die Lebensdauer des ' Dy — 3 Hy-Ubergangs des Thuliums
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Tabelle 4.11.: Parameter der angepassten Funktion an die temperaturabhéngigen Phospho-
reszenzlebensdauern des Ubergangs des Chroms in Tm und Cr dotiertem
AlyOs3, bei der die Temperatur T in K eingesetzt werden muss, so dass die
Lebensdauer 7 in ms resultiert

rs/ms Cy-15/1i Cq-7s/7, AE/em™ AFE,/em™!
2,688 1579 8,98-1010 2167 8296

angepasste Funktion mit Cy=3

Tgesamt — ATy AL
1 <L+%6_W> -Cye T

Ts

in Thulium und Chrom doppeldotiertem a-Al;Og fiir den gesamten Temperaturbe-
reich zwischen 293 und 1347 K zur Temperaturmessung verwenden. Allerdings ist die
Temperaturabhingigkeit nicht so stark wie in den mit Dysprosium und Chrom dop-
peldotierten Proben, so dass der Messfehler grofer ausfillt. Auferdem ist der *D, —
3 H,-Ubergang des Thuliums in doppeldotierten Proben nur bis 1347 K einsetzbar, d. h.

im Gegensatz zu mit Thulium einzeldotiertem Al,O3 bis 100 K niedriger einsetzbar.

Das Verhalten des Chromiibergangs entspricht dem in Rubin- und dem in Dysprosium
co-dotierten Rubinschichten. Im Gegensatz zu letzteren ist aber die Genauigkeit der

Thulium co-dotierten Rubinschichten besser.

4.8. Sol-Gel-Schichten aus Tb?" dotiertem «-Al,O4

Mit Thulium und Dysprosium wurden zwei Dotierstoffe untersucht, deren Phosphores-
zenzeigenschaften bei Temperaturen ab ca. 1100 K eingesetzt werden konnen. Werden
die Phosphore aber bei diesen Temperaturen in leuchtenden Medien eingesetzt, die im
gleichen Wellenlangenbereich emittieren, iiberlagern sie das Phosphoreszenzsignal und
machen eine Messung schwierig oder sogar unmdéglich. Das macht es unumgénglich,
auch andere Aktivatorionen zu finden, die bei anderen Wellenldngen emittieren, aber
im gleichen Temperaturbereich eingesetzt werden konnen. Dazu wurde Terbium als

moglicher Kandidat untersucht.

Die Phosphoreszenzeigenschaften wurden an Sol-Gel-Schichten aus Terbium dotierten
Aluminiumoxidschichten durchgefiihrt, die mit dem Dipp-Verfahren hergestellt wur-

den. Die Schichten wurden auf Silizium aufgebracht, ihre Dicke betragt 6-12 pm. Die
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Abbildung 4.43.: Spektrum einer Sol-Gel-Probe aus Th3*:Al,05

Reflexe, die im Rontgenbeugungsspektrum auftreten, kénnen eindeutig der a-Phase

des Al,O3 zugeordnet werden (der besseren Ubersicht wegen aber hier nicht gezeigt).

Das Emissionsspektrum weist sechs Phosphoreszenzsignale auf (siche Abbildung 4.43).
Die stirkste Intensitiit hat der °D, — 7Fy-Ubergang bei 549 +16 nm. Zusitzliche
Emissionen des Terbiums treten bei 490+14 nm (°D,; — 7Fs-Ubergang), 589414 nm
(°Dy — "F;-Ubergang), 622412 nm (D4 — 7 F3-Ubergang) und bei 67446 nm (°D, —
"[}-Ubergang) auf. Zusitzlich sind noch die Rubinlinien bei 693 nm erkennbar. Das
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis ist fiir den °D; — "F,-Ubergang zu niedrig und kann
somit nicht vom Untergrund unterschieden werden [41, 43, 105, 106, 107, 108]. Die
Messung zeigt ein Spektrum fiir eine mit einer Terbiumkonzentration y von 1,5 %
dotierten a-Al,Os-Probe, die mit der dritten harmonischen Frequenz des Nd:YAG
Lasers bei 355 nm angeregt wurde. Die Phosphoreszenz von amorphen Th3t:Al,Os-

Filmen kann auch mit einer Wellenléinge von 260 nm angeregt werden [106].

Die Untersuchung des Einflusses der Terbiumkonzentration auf die Phosphoreszenzin-
tensitét zeigt einen Maximalwert der Intensitit I,,,,, bei 1,5 % im untersuchten Konzen-
trationsbereich von 0,5 bis 3,0 % (siche Abbildung 4.44). Auf diesen Wert wurden die
Messpunkte der anderen Konzentrationen normiert. Die Gesamtintensitiat im Wellen-
langenbereich von 450 - 680 nm steigt von ca. 50 % der maximalen Intensitéit bei einer
Terbiumkonzentration von y=0,5 % auf ihren Maximalwert bei 1,5 % an. Anschliefend
fallt sie wieder auf 30 % des Maximalwertes bei y=3,0 % ab (siche Abbildung 4.44a).
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Phosphoreszenzintensitit in Abhéngigkeit der Terbiumkonzentration im
Film fiir a) den gesamten untersuchten Spektralbereich von 450 - 680 nm
b) den °Dy — "Fg-Ubergang und c) den >Dy — 7F5-Ubergang; die ge-
strichelten Linien dienen der Orientierung
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Zeit [ us

Abbildung 4.45.: Lebensdauern bei versch. Temperaturen fiir den ®D; — “ F5-Ubergang in
Terbium dotiertem AlyOg

Der Verlauf der Phosphoreszenzintensitit des °D, — " Fz-Ubergangs fiir verschiedene
Konzentrationen ist dhnlich zum Verlauf der Gesamtphosphoreszenzintensitit (sie-
he Abbildung 4.44b). Hier wurde die Intensitdt im Wellenldngenbereich von 470 bis

515 nm integriert.

Auch der °D,; — "Fy-Ubergang zeigt fiir den integrierten Wellenlingenbereich von 523
bis 570 nm das gleiche Verhalten (siche Abbildung 4.44c), so dass fiir ein moglichst
gutes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis fiir alle hier gezeigten Ubergéinge eine Terbiumkon-
zentration y von 1,5 % gewéhlt werden sollte. Die abgebildeten Datenpunkte sind die
Mittelwerte von jeweils drei analysierten Proben, wobei die Fehlerbalken die Standard-

abweichung angeben.

Das zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignal fiir den D, — "Fy-Ubergang zeigt einen
doppel-exponentiellen Abfall mit einer schnellen und einer langsamen Lebensdauer
(siehe Abbildung 4.45). Die Signalintensitét ist bei Raumtemperatur nach einigen Mil-
lisekunden wieder auf das Untergrundniveau abgefallen. Wie beim Thulium und auch
Dysprosium im Aluminiumoxid, &ndert sich die Lebensdauer erst merklich bei hoheren
Temperaturen, hier gezeigt fiir 1170 und 1268 K. Fiir eine bessere Ubersicht wurden
wieder 20 Datenpunkte gleichgewichtet zu einem zusammengefasst. Die Intensitéiten

wurden jeweils auf Iy normiert.

Die Lebensdauern der einzelnen Ubergénge zeigen fiir verschiedene Konzentrationen

ganz unterschiedliche Verhalten (siehe linker Teil in Abbildung 4.46). So zeigen zwar
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Abbildung 4.46.: Konzentrationsabhiingigkeit der Lebensdauer fiir die Dy — "Fj-
Uberginge mit j=3,4,5,6; die gestrichelten Linien dienen der Orientie-
rung (links) und der Temperaturabhingigkeit des ®Dy — 7 F5-Ubergangs
(#) und des °Dy; — "Fg-Ubergangs (M); eine Exponentialfunktion (ge-
strichelte Linie) wurde an die Datenpunkte ab ca. 1100 K angepasst
(rechts)

die Lebensdauern fiir hohere Terbiumkonzentrationen y von 1,5 bis 3,0 % ein &hn-
liches Verhalten, und es wird ein lokales Maximum bei 2,0 % erreicht, jedoch hangt
die Lebensdauer fiir Terbiumkonzentrationen von 1,0 % und kleiner stark von der
Emissionswellenlédnge ab. Je weiter rotverschoben diese ist, desto grofer ist auch die
Lebensdauer. Dieses Verhalten konnte auf strahlungslose Energietransferprozesse zwi-
schen den Terbiumionen und anderen Akzeptorionen zuriickzufiithren sein. Unter den
Seltenen Erden wechselwirkt gerade das Terbium besonders stark mit anderen Ionen
[108|. Eine mogliche Erklarung kénnten vorhandene Chromverunreinigungen sein, die
im blauen und im griinen Spektralbereich gut absorbieren, nicht aber im roten, so dass
der D, — "Fyz-Ubergang dadurch stirker beeinflusst wird als der D, — "F3-Ubergang
[41]. Da die Chromkonzentration sehr klein ist, konnte sich dieser Effekt auch nur bei
niedrigen Terbiumkonzentrationen bemerkbar machen. Diese Vermutungen miissten
nun durch weitere Untersuchungen mit verschiedenen Chromkonzentrationen verifi-

ziert werden.

Trotzdem sollte sich fiir Temperaturmessungen fiir die nicht-kalibrierte Proben ver-
wendet werden der Terbiumanteil y im Bereich von 1,0 bis 1,5 % bewegen, da dort die
geringste Konzentrationsabhéngigkeit besteht und auch die Lebensdauern der einzel-

nen Ubergéinge im Rahmen der Messfehler gleich sind.

Daher wurden die temperaturabhingigen Lebensdauermessungen an drei Sol-Gel-Pro-
ben aus Al,Os, die eine Terbiumkonzentration von 1 % haben, durchgefijhrt. Ahn-

lich zum Thulium und Dysprosium in Aluminiumoxid zeigen die Terbiumiibergin-
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4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 4.12.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des °Dy — 7Fs-Ubergangs und
Dy — 7F5—Ubergangs des Terbiums in Terbium dotiertem AlsOg, bei der
die Temperatur T in K eingesetzt werden muss, so dass sich die Lebensdauer
T in s ergibt

angepasste Funktion angepasste Parameter
_T
T=a-¢ "’ a = 6,0191996 -10°
= 56,9375211

ge eine schwache Temperaturabhingigkeit im Bereich von 293 K bis 1066 K (siehe
Abbildung 4.46). Jedoch fallen die Lebensdauern der einzelnen Ubergénge von 293 bis
373 K um fast 50 % ab, bevor sie dann von 489 ps auf fast 1,4 ms bei 1066 K anstei-
gen. Anschlieffend féllt die Lebensdauer in einem Bereich von 1302 K auf 18 ps ab. Im
Vergleich zu den Dysprosiumiibergéingen sind die Lebensdauern der unterschiedlichen
Terbiumiibergéinge im Rahmen der Fehlergrenzen gleich. Daher werden hier nur Le-
bensdauern des °D,; — " Fs-Ubergangs (W) und des °Dy — "Fy-Ubergangs (#) gezeigt,
da im temperaturrelevanten Bereich die Signalintensitéiten des °Dy — 7Fy-Ubergangs

und des °D, — "F3-Ubergangs bereits auf Untergrundniveau abgefallen sind.

Eine eindeutige Zuordnung der Lebensdauern und Temperaturen kann erst fiir Le-
bensdauern kleiner 489 ps gemacht werden. Dieses schrankt aber den zu Tempera-
turmesszwecken verwendbaren Bereich sehr ein, so dass eine Funktion schon ab einer
Temperatur von 1166 K an die Datenpunkte angepasst wurde (siehe Tabelle 4.12).
Eine eindeutige Zuordnung liegt aber erst ab einer Temperatur von 1207 K vor. Fiir
den Bereich 1166 bis 1207 K kann also nur eine eindeutige Zuordnung gemacht werden,
wenn noch ein zusitzliches temperaturabhingiges Signal in diesem Bereich ausgewer-

tet werden kann.

Da das Temperaturverhalten ab 1066 K in erster Ndherung einer exponentiellen Funk-
tion dhnelt, wurde eine Exponentialfunktion angepasst. Jedoch weisen die relativen
Residuen einen Drift auf, so dass die angepasste Funktion in der ersten Hilfte des
Intervalls von 1166 bis 1302 K die Messpunkte unterlduft und in der zweiten Hélfte
iiberliuft. Dabei ist das Uberlaufen deutlich ausgeprigter als das Unterlaufen. Jedoch
ist in diesem Bereich die Temperaturabhingigkeit so stark ausgepragt, dass sich trotz
der teilweise grofen relativen Residuen dieses Verhalten in den bestimmten Tempera-
turen nur bedingt widerspiegelt. Werden diese relativen Residuen mit der Exponen-

tialfunktion aus Tabelle 4.12 in Residuen der Temperatur konvertiert und als Malfs
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fiir die Giite der Funktion angesehen, so ergibt sich ein mittlerer Fehler von 1,2 %.
Dieser Wert liegt im Bereich des relativen Fehlers des Thulium und Dysprosium do-
tierten Aluminiumoxids. Der anwendbare Bereich fiir Temperaturmessungen ist zwar
kleiner als beim Thulium und Dysprosium dotiertem Aluminiumoxid, dafiir ist aber
in diesem Bereich die Temperaturabhingigkeit ausgepréigter, und es kénnen &dhnlich
gute Ergebnisse erzielt werden, obwohl die angepasste Funktion die Messwerte besser

wiedergeben kénnte.

4.9. Sol-Gel-Schichten aus Eu’' dotiertem «-Al,O;

Fiir den Temperaturbereich ab 1100 K wurden nun drei Dotierstoffe untersucht, die bei
verschiedenen Wellenldngen emittieren und somit einen Einsatz in verschieden leuch-
tenden Medien ermdoglichen. Auflerdem kann fiir diese Temperaturen mit diesen Do-
tierstoffen ein Warmedurchgangssensor auf Aluminiumoxidbasis realisiert werden. Ein
Wirmedurchgangssensor kann mit zwei thermographischen Phosphorschichten reali-
siert werden, indem die gegeniiberliegenden Seiten eines Messobjektes, z.b. eine Platte
oder aber auch eine Zwischenschicht binnen zweier Phosphorschichten, mit den Phos-
phoren beschichtet werden. So kann mit der Messung der Temperatur auf beiden Seiten
der Warmedurchgang bestimmt werden. Mit Chrom steht auch ein Dotierstoff fiir den
Temperaturbereich von 293 bis 873 K zur Verfiigung. Soll allerdings ein transparenter
Wiérmedurchgangssensor hergestellt werden, wird ein zusétzlicher Dotierstoff beno-
tigt. Ein weiteres Problem ist aber auch, dass es praktisch nur sehr schwer méglich
ist, Aluminiumoxidschichten herzustellen, die in ihrem Phosphoreszenzspektrum keine
Rubinlinien aufweisen. Wird also ein transparenter Warmedurchgangssensor gebaut,
der nur von einer Seite aus angeregt werden soll, iiberlagert sich die Phosphoreszenz
der Rubinlinien beider Schichten. Das hat zur Folge, dass das Messsignal verfilscht
wird. Kann die Anregungswellenlédnge des anderen Dotierstoffes aber so gewéhlt wer-

den, dass sie das Chrom nicht anregt, tritt dieser Fehler nicht auf.

Europium in Y503 kann im Gegensatz zum Chrom gut im fernen UV-Bereich angeregt
werden [41]. Daher wurde Europium in Aluminiumoxid als weitere Materialkombinati-
on untersucht. Die untersuchten Sol-Gel-Schichten wurden mit einem Dipp-Verfahren
hergestellt, sowie bei 1673 K ausgeheilt und haben eine Dicke von 2-5 pm. Es wurden
Proben bis zu einer Konzentration y von bis zu 3 % hergestellt. In den Rontgen-

beugungsspektren sind iiber den gesamten untersuchten Konzentrationsbereich nur
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Abbildung 4.47.: Phosphoreszenzspektrum einer Sol-Gel-Probe aus Eu?t:AlyO3 (links)
und die Konzentrationsabhéngigkeit der Phosphoreszenzintensitit im Be-
reich von 0,5 bis 3,0 % fiir Sol-Gel-Schichten aus Eu®t:Al,O3, die gestri-
chelte Linie dient der Orientierung (rechts)

Reflexe der a-Phase des AlyO3 zu finden, im Gegensatz zu Dysprosium und Thulium
dotiertem Aluminiumoxid, wo bei Konzentrationen des Dotierstoffes ab 2,5 % auch
Reflexe anderer Kristallstrukturen gefunden wurden (vgl. Abschnitt 4.2.1 und 4.6.1).

Das Phosphoreszenzspektrum zeigt vier Ubergiinge des Europiums zwischen 575 und
725 nm (siehe linker Teil Abbildung 4.47), den ®Dy — “F;-Ubergang bei 590416 nm,
den °Dy — "Fy-Ubergang bei 625419 nm, den °Dy — "F3-Ubergang bei 657413 nm
und den Dy — "F;-Ubergang bei 699429 nm. Die Rubinlinien bei 693 nm sind im
Spektrum nicht zu erkennen. Die Anregungswellenléinge betrug 266 nm. Eine Anregung

der Phosphoreszenz mit 355 nm war nicht moglich.

Die Phosphoreszenzintensitiat zeigt bei einer Europiumkonzentration y von 1,75 % ein
Maximum, auf den die integrierten Intensitéten normiert wurden (siche rechter Teil
in Abbildung 4.47). Fiir niedrigere Europiumkonzentrationen fillt die Intensitét bei
0,58 % auf unter 50 % der maximalen. Wird die Konzentration dagegen auf 2,91 %
erhoht, fallt sie auf einen Wert von 64 % ab. Fiir eine moglichst grofse Intensitits-
ausbeute sollte die Europiumkonzentration also im Bereich zwischen 1,0 und 2,5 %
liegen.

Das zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignal dndert sein nahezu mono-exponentielles Ver-
halten bei 293 K zu doppel-exponentiellem Verhalten bei hoheren Temperaturen, hier
fiir 723 und 973 K gezeigt (siehe linker Teil in Abbildung 4.48). Die kiirzere Lebens-
dauer reagiert dabei sensitiv auf Temperaturdnderungen bei den gezeigten 723 und
923 K (siehe linker Teil a in Abbildung 4.48) wohingegen die lingere Lebensdauer bei
diesen Temperaturen leicht zunimmt (siehe linker Teil b in Abbildung 4.48). Fiir diese
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Abbildung 4.48.: Zeitaufgelstes Phosphoreszenzsignal des ® Dy — 7 Fy-Ubergangs bei ver-
schiedenen Temperaturen; die gestrichelten Linien geben den Verlauf
von mono-exponentiellen Funktionen wieder und verdeutlichen den Ein-
fluss des Zeitfensters der anzupassenden Funktion auf die Temperatur-
abhéngigkeit (links); Einfluss der Konzentration auf die Lebensdauer des
®Dy — "Fy-Ubergangs fiir verschiedene Zeitfenster (rechts); die gestri-
chelten Linien dienen der Orientierung

beiden Temperaturen wurden wegen der besseren Ubersicht 25 Datenpunkte gleichge-
wichtet zu einem zusammengefasst. Die Phosphoreszenz dauert einige Millisekunden
an. Die Einzellebensdauern wurden auf Iy normiert. Zur Auswertung des zeitaufgelos-
ten Phosphoreszenzsignals wurde der Algorithmus aus Abschnitt 3.6 mit verschiedenen
Zeitfenstern verwendet. Der Einfluss der gewédhlten Parameter ist im rechten Teil von
Abbildung 4.48 dargestellt. Wird hauptséichlich der vordere Bereich zur Funktionsan-
passung verwendet und somit die kiirzere Lebensdauer angepasst, zeigt die Lebens-
dauer einen Maximalwert bei einer Europiumkonzentration von 1,16 %. Fiir hohere
Konzentrationen fillt sie wieder ab, wobei der Einfluss auf die Lebensdauer nicht mehr
so grok ist wie im Konzentrationsbereich kleiner 1,16 %, in dem die Lebensdauer fiir
kleiner werdende Konzentrationen abfillt. Wird das Zeitfenster der anzupassenden
Funktion weiter nach hinten verschoben, vergréfern sich nicht nur die Absolutwerte
der Lebensdauern, sondern es dndert sich auch das Verhalten. Wird nur der hintere
Bereich, also der Bereich, in dem vor allem die lange Lebensdauer abklingt, angepasst,

so nimmt die Lebensdauer mit steigender Konzentration linear ab.

Fiir die Anwendung als thermographischer Phosphor haben sich die Parameter ¢;—
0,20 uund co= 1,75 als am geeignetsten herausgestellt. Mit diesen konnte das Zeit-
fenster so gewahlt werden, dass bei niedrigen Temperaturen vor allem die kurze Le-
bensdauer wiedergegeben werden konnte und bei hohen Temperaturen das Verhalten
der langen Lebensdauer (siehe linker Teil in Abbildung 4.49). Diese Wahl ist sinnvoll,
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Abbildung 4.49.: Temperaturabhiingigkeit der Lebensdauer des °Dy — 7 F»-Ubergangs fiir
c1= 0,20 uund ca= 1,75 (links) und ¢;= 0,2 uund co= 1,0 (rechts)

da, wie weiter oben bereits angedeutet, die kurze Lebensdauer eine Temperaturab-
hangigkeit bis ca. 1000 K und die lange Lebensdauer ab ca. 1000 K zeigt. Die kurze
Lebensdauer féllt von 1036 ps bei 293 K auf 141 ps bei 902 K. Anschliefend steigt sie
wieder auf 1600 ps bei 1033 K an. In dem Bereich zwischen 902 und 1033 K konver-
giert der Algorithmus nicht, da in diesem Temperaturbereich der Ubergang von der
kurzen zur langen Lebensdauer in dem Zeitfenster der anzupassenden Funktion statt-
findet. Daher kann dieser Bereich mit dem hier verwendeten Algorithmus nicht zu
Temperaturmessungen verwendet werden. An die Lebensdauermesspunkte zwischen
293 und 964 K wurde das Modell aus Abschnitt 4.1.2 (siche Tabelle 4.13), und fiir
den Temperaturbereich von 1033 bis 1250 K wurde ein linearer Verlauf angepasst (sie-
he Tabelle 4.14). Im niedrigeren Temperaturbereich kann mit diesen Parametern ein
mittlerer Fehler von 3,4 % zwischen 273 und 902 K und im hoheren zwischen 1033
und 1250 K von 0,88 % erzielt werden.

Um zu verhindern, dass der Algorithmus in einem Bereich arbeiten muss, in dem die
Lebensdauer nicht mehr reproduzierbar berechnet werden kann, wurde das Zeitfenster
der azupassenden Funktion zu kiirzeren Zeiten hin verschoben. So konnte der anwend-
bare Temperaturbereich um ca. 70 K erweitert werden, so dass in einem Bereich von
273 bis 973 K Temperaturmessungen durchgefithrt werden kénnen. Die angepassten
Parameter fiir das Zeitfenster ¢;=0,2 und c,=1,0 sind in Tabelle 4.13 zusammenge-
fasst. Aufkerdem konnte mit den neuen Grenzen der mittlere Fehler reduziert werden,
so dass dieser nun 1,5 % im Bereich von 293 bis 973 K betrégt.

Das hier untersuchte Europium in Aluminiumoxid lafst sich sowohl in einem &hnli-
chen Temperaturbereich wie Chrom einsetzten als auch in einem héheren Bereich von

1033 bis 1250 K. Die Giite der angepassten Kalibrierungskurve an die Messpunkte
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Tabelle 4.13.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des Dy — " Fy-Ubergangs des Eu-
ropiums in Eu dotiertem AlyO3 im Bereich von 293 bis 964 K, bei der die
Temperatur T in K eingesetzt werden muss, so dass sich die Lebensdauer 7
in s ergibt

Zeitfenster Ts/ms 3-7/Ti 3-75/7, AE/em™ AE,/em™!

C1 C2
0,20 1,75 0,947 281 1,81-1015 2786 18796
0,2 1,0 0,944 13 8105 1121 2978

angepasste Funktion

_AE
143-e kT

Jgesamt - R L L — AFq _AE
4+ =+=e kKT |.3.e kT
Ts Ti

Tq

Tabelle 4.14.: Angepasste Funktion an die Messpunkte des Dy — " Fy-Ubergangs des Eu-
ropiums in Eu dotiertem AlyOg im Bereich von 1033 bis 1250 K, bei der die
Temperatur T in K eingesetzt werden muss, so dass sich die Lebensdauer 7

in s ergibt
angepasste Funktion angepasste Parameter
T=a-T+0b a = —8,05037435-107°

b = +1,00919184-1072

héngt stark vom verwendeten Zeitfenster, in dem der Algorithmus arbeitet, ab. Dafiir
verantwortlich ist der ausgepréigte doppel-exponentielle Abfall der Lebensdauer. Das
Europium ist zwar oberhalb von 1000 K nicht in einem so weiten Temperaturbereich
wie das Terbium, Dysprosium und Thulium in Aluminiumoxid einsetzbar, dafiir ist die
Temperaturabhangigkeit aber ausgeprégter, so dass praziser gemessen werden kann. In
erster Ndherung wurde hier eine lineare Funktion angepasst, die aber auch schon einen
mittleren Fehler von unter 1 % aufweist. Damit liegt dieser Wert unterhalb der Fehler
der anderen Dotierstoffe, mit denen in diesem Temperaturbereich gemessen werden

kann.
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4.10. Thermographische Phosphore auf Basis von
YSZ

4.10.1. Einleitung

Neben Aluminiumoxid wurde als zweites Schichtmaterial Yttrium stabilisiertes Zir-
konoxid (YSZ) als Wirtsmaterial untersucht. Der Nachteil von Aluminiumoxid war
die hohe Ausheiltemperatur, die ben6tigt wurde, um die stabile a-Phase zu erhalten.
Daher wurden YSZ-Schichten untersucht, um einen Phosphor mit einer niedrigeren
Ausheiltemperatur zu bekommen, der aber trotzdem einen moglichst grofen Tempe-
raturbereich abdeckt. Wie bereits in Abschnitt 2.2.5 diskutiert, sind die Phasen des
Zirkonoxids nicht stabil, so dass die kubische und tetragonale Phase von Zirkonoxid
mit ca. 6-8 Masse% Y103 teilstabilisiert werden muss. Damit enthélt die Schicht eine
Komponente mehr als das Aluminiumoxid, so dass nicht nur das Wirtsmaterial, son-
dern auch die Verteilung des Stabilisators in der Schicht die Phasenzusammensetzung

sowie die Phosphoreszenzeigenschaften beeinflussen konnen.

Chambers und Clarke [109] konnten fiir Eu®T:YSZ zeigen, dass die Phasenzusammen-
setzung keinen Einfluss auf die Phosphoreszenzeigenschaften hat. Fiir diese Untersu-
chungen haben die Autoren Europium dotierte YSZ-Schichten untersucht, die sie bei
einer Temperatur von 1698 K angelassen haben. Die Schichten hatten eine Dicke von
150 pm, enthielten 7 % YO1 5, 1 % Eu0; 5 und wurden mit Elektronenstrahlverdampfen
hergestellt. Anschlieffend wurden sie iiber einen Anlasszeitraum von 195 Stunden un-
tersucht und dabei der Einfluss der Phasenzusammensetzung auf die Phosphoreszenz-
eigenschaften studiert. Aus den Messungen resultierte, dass sich das Phosphoreszenz-
spektrum und die -lebensdauer nur im Rahmen der Fehlergrenzen &ndern. Aufierdem
konnte festgestellt werden, dass der Anteil der monoklinen Phase keinen Einfluss auf
die Phosphoreszenzlebensdauer hat. Allerdings ist die Anlasstemperatur dhnlich der,
die in dieser Arbeit fiir Aluminiumoxid verwendet wurde (1673 K). Ziel war es nun
zu untersuchen, ob diese Temperatur deutlich gesenkt werden kann, so dass neben

Silizium auch andere Materialien beschichtet werden kénnen, ohne sie zu beschidigen.

Das Temperaturverhalten der Phosphoreszenzlebensdauer ist fiir Europium und Erbi-
um in YSZ bereits bekannt. Die Lebensdauer des ® Dy — “F>-Ubergangs von Europium
in YSZ fillt in einem Temperaturbereich von 800 K bis 1400 K ab, so dass es hier als

Temperatursensor eingesetzt werden kann [109]. Die Phosphoreszenzlebensdauer von
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Abbildung 4.50.: Spektrum einer Sol-Gel-Schicht aus Ho?*:YSZ (links) und zeitaufgelostes
Phosphoreszenzsignal der (5F4,5 52) — %Is-Ubergiinge bei Raumtempe-
ratur, wobei die durchgezogene Linie eine mono-exponentielle Anpassung
ist (rechts)

Erbium dotierten YSZ-Schichten zeigt schon ab einer Temperatur von 293 K eine Tem-
peraturabhéngigkeit, die zu Temperaturmessungen eingesetzt werden kann [7]. Zum
Temperaturverhalten der Lebensdauer von Ho:YSZ konnte keine Literatur gefunden

werden.

4.10.2. Temperaturabhangigkeit der Lebensdauer von
Ho’":YSZ

Als erstes Material wurde Holmium dotiertes YSZ untersucht. Fiir Holmium dotier-
tes Yttrium stabilisiertes Zirkonoxid konnte nur Literatur fiir die kubische Phase des
Zirkonoxids gefunden werden, die Aufschluss {iber das Absorptionsverhalten [110] in
einem Temperaturbereich von 298 bis 1289 K und das Phosphoreszenzspektrum [111]
bei Raumtemperatur gibt, nicht aber Erkenntnisse iiber das Temperaturverhalten der

Phosphoreszenzlebensdauer.

Holmium dotiertes YSZ phosphoresziert im griinen Spektralbereich (siehe linker Teil in
Abbildung 4.50). Die Phosphoreszenz bei 556443 nm kann beim Holmium zwei Uber-
géngen zugeordnet werden, dem °F; — °Ig-Ubergang und dem °S, — 5Ig-Ubergang
[108|. Die Anregungswellenlinge betrug 355 nm. Aus der Literatur ist bekannt, dass
sich die Phosphoreszenz ebenfalls mit 363 und 448 nm anregen lasst [111].

Das zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignal des Holmiums zeigt Abweichungen vom mono-
exponentiellen Verhalten (siehe rechter Teil in Abbildung 4.50). Daher erfolgt die Aus-

wertung des zeitaufgelosten Signals mit dem Algorithmus aus Abschnitt 3.6 mit den
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Abbildung 4.51.: Temperaturabhingigkeit der Lebensdauer der (5F4,5 Sz) — Olg-
Ubergiéinge in Ho3t:YSZ; die durchgezogene Linie gibt die angepasste
Funktion aus Tabelle 4.15 wieder

Parametern fiir das Zeitfenster cp=0,1, ¢;=1,0 und c;=4,0. Bei der Auswertung zeigt
sich, dass die Lebensdauer in einem Bereich von 293 bis 973 K exponentiell abfillt
(siehe Abbildung 4.51). Die Temperaturabhéngigkeit des zeitaufgelésten Phosphores-
zenzsignals wurde beispielhaft an einer Schicht untersucht, die bei 1073 K hergestellt
wurde und eine Holmiumkonzentration von 2 % hat. Diese Herstellungstemperatur
wiirde einem Unterschied von 400 K zum Aluminiumoxid entsprechen und einem Un-
terschied von iiber 600 K zum Europium dotierten YSZ ausmachen [109]. Fiir die
Analyse, ob Hystereseeffekte auftreten, wurde die Lebensdauer sowohl beim Heizen
von 373 auf 973 K als auch beim Abkiihlen gemessen. Die Abweichungen bewegen sich
im Bereich des Messfehlers, so dass ein Hystereseeffekt ausgeschlossen werden kann,
solange die Schicht den Temperaturen nur kurze Zeiten ausgesetzt ist. Fiir diesen Ver-
such wurde die Lebensdauer bei verschiedenen Temperaturen beim Heizen gemessen
und anschliefend auch beim Abkiihlen. Dieser Zyklus wurde dreimal wiederholt, und
nach jedem Durchgang wurden die Gerite fiir 5 Minuten aus- und anschlieffend wieder
eingeschaltet, so dass in Abbildung 4.51 Mittelwerte dieser Messungen gezeigt sind,

wobei die Fehlerbalken die Standardabweichung wiedergeben.

Die mono-exponentielle Funktion, die an die temperaturabhéngigen Lebensdauern an-
gepasst wurde, ist mit ihren Parametern in Tabelle 4.15 zusammengefasst. Somit eignet
sich Ho?T:YSZ dhnlich wie Er**:YSZ im Temperaturbereich von 293 bis 1000 K als

Temperatursensor |7].
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4.10. Thermographische Phosphore auf Basis von YSZ

Tabelle 4.15.: Angepasste Funktion an die Messpunkte der (5F4,5 Sg) — 5I5-Ubergiinge fiir
Holmium dotiertes YSZ, bei der die Temperatur T in K eingesetzt werden
muss, so dass sich die Lebensdauer 7 in s ergibt

angepasste Funktion angepasste Parameter
a = —3,96334365 1077
T=a+b-e b = +44,33358780-107°
¢ = +3,16178530 - 102

Parallele Arbeiten an Europium dotiertem YSZ zeigten allerdings, dass die Repro-
duzierbarkeit der Lebensdauern bei diesen niedrigen Herstellungstemperaturen nicht
gegeben und damit eine exakte Temperaturmessung ebenfalls nicht moglich ist, wenn
die Schicht ldngere Zeit hoheren Temperaturen ausgesetzt ist. Daher wurde im Folgen-

den die Reproduzierbarkeit der Phosphoreszenzlebensdauern systematisch untersucht.

4.10.3. Langzeitstabilitit der Lebensdauern von dotierten
YSZ-Schichten

Die Langzeitstabilititsuntersuchungen wurden an 5-15 pm dicken Schichten auf Sili-
zium durchgefiihrt, und der Dotierstoffgehalt betrug fiir jeden Dotierstoff jeweils 2 %.
Dabei wurde Europium, Erbium und Holmium als Dotierstoff verwendet. Es wur-
den Serien mit einer Ausheiltemperatur von 1173 und 1273 K hergestellt. Nachdem
die Phosphoreszenzlebensdauern der Proben bei Raumtemperatur vermessen wurden,
wurden die Proben erneut bei diesen Temperaturen angelassen, so dass die Ausheiltem-
peratur gleich der Anlasstemperatur war. Fiir jeden Dotierstoff wurden drei Proben
untersucht, und an jeder Probe wurden drei Messungen durchgefiihrt. Zwischen den
Messungen wurden die elektronischen Gerdte aus- und nach ca. 5 Minuten wieder
eingeschaltet. Die abgebildeten Punkte der Langzeitstabilitdtsmessungen zeigen daher

Mittelwerte aus neun Messungen von drei Proben sowie die Standardabweichung als
Messfehler.

Alterungsverhalten von Sol-Gel-Schichten aus Europium dotiertem YSZ

Hinsichtlich des Alterungsverhaltens wurde als erster Dotierstoff Europium untersucht.

Wie bereits weiter oben diskutiert, wurde die Langzeitstabilitit fiir Eu:YSZ iiber einen
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Intensitit (bel. Einheiten)

Abbildung 4.52.: Rontgenbeugungsspektrum einer Sol-Gel-Probe aus Europium dotiertem
YSZ nach a) der Herstellung bei 1273 K und b) zusétzlichem Anlassen bei
1473 K; das Auflésungsvermdogen reicht hier nicht aus, um die kubische
und die tetragonale Phase zu unterscheiden, daher kénnen die Reflexe
(#) aus der kubischen und tetragonalen Phase resultieren

Zeitraum von 196 Stunden untersucht, allerdings bei einer Temperatur von 1698 K,
die nur wenige Materialien unbeschadet iiberstehen. Daher wurde im Folgenden unter-
sucht, ob sich diese Temperatur senken lisst. Einen Unterschied in der Phasenzusam-
mensetzung und damit einer Anderung der Phsophoreszenzeigenschaften sollte sich im

Rontgenbeugungsspektrum bemerkbar machen.

Die Rontgenbeugungsmessungen an Europium dotierten YSZ-Schichten zeigen nach
der Herstellung und einem Ausheilschritt von zwei Stunden bei 1273 K Reflexe bei
30,08°, 50,16° und bei 59,54° (sieche Abbildung 4.52a). Diese Reflexe kénnen sowohl
der kubischen als auch der tetragonalen Phase zugeordnet werden, die sich beide bei
dieser Temperatur bilden [49]. Nach erneutem Anlassen der Proben fiir zwei Stun-
den bei 1473 K zeigt sich keine Verénderung im Rontgenbeugungsspektrum (siehe
Abbildung 4.52b). Daher wurde danach auch untersucht, ob sich die Phosphoreszenz-

eigenschaften dndern.

Europium in YSZ zeigt wie in a-Aluminiumoxid die ®Dy — 7Fj—Ubergéinge mit j =
1,2,3,4 (siehe linker Teil in Abbildung 4.53). Der °Dy — 7F}-Ubergang liegt bei
58949 nm, der °Dy — "Fy-Ubergang bei 619421 nm, der °D, — "F3-Ubergang bei
652412 nm und der °Dy — "F;-Ubergang bei 694430 nm, wobei der °Dy — "Fy-
Ubergang der stiirkste ist. Daher wird die Lebensdauer dieses Ubergangs fiir die Lang-
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Abbildung 4.53.: Spektrum einer Sol-Gel-Schicht aus Eu?t:YSZ (links) und zeitaufgelostes
Phosphoreszenzsignal des °Dg — 7Fy-Ubergangs bei Raumtemperatur,
wobei die durchgezogene Linie eine mono-exponentielle Anpassung ist
(rechts)

zeitstabilitdtsmessungen untersucht. Die Anregungswellenlidnge lag bei 355 nm, der
dritten harmonischen Frequenz des Nd:YAG Lasers. Die Phosphoreszenz kann aber

auch mit 532 nm angeregt werden [109].

Das zeitaufgeloste Phosphoreszenzsignal des °Dy — 7F,-Ubergangs zeigt bei 293 K
kein mono-exponentielles Verhalten (siehe rechter Teil in Abbildung 4.53). Dennoch
wird im Hinblick auf eine spitere Anwendung der thermographischen Phosphorschicht
bei verschiedenen Temperaturen und der damit verbundenen Auswertung mit dem
Algorithmus aus Abschnitt 3.6 auch fiir die Auswertung der Lebensdauern der Lang-
zeitstabilitdtsmessungen eine mono-exponentielle Funktion angepasst. Allerdings ist es
nicht notwendig, ein dynamisches Zeitfenster zu verwenden, da die Phosphoreszenz-
lebensdauer bei Raumtemperatur untersucht wird und sich bei den Messungen gezeigt
hat, dass sie sich nicht tiber mehrere Dekaden verdndert. Um eine Vergleichbarkeit
der Lebensdauern der Einzelmessungen zu gewihrleisten, ist es aber erforderlich, das
Zeitfenster, in dem die Funktion angepasst wird, unveréindert zu lassen. Daher wurde
der Beginn des Zeitfensters auf 1 ms und das Ende des Zeitfensters auf 8 ms fiir alle

Messungen gelegt.

Die Lebensdauer betrug nach der Herstellung bei 1273 K 1579 ps und bei 1173 K
1381 ps. Damit liegt sie unter den aus der Literatur bekannten Werten, die unter 1 ms
liegen [7]. Allerdings wurden die Lebensdauern aus mono-exponentiellen Verldufen
gewonnen und nicht wie hier aus multi-exponentiellen [109], d.h. in [109] findet sich
ein ganz anderes Verhalten des zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignals wieder, so dass

es nicht moglich ist diese Werte miteinander zu vergleichen.
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Abbildung 4.54.: Abhingigkeit der Lebensdauer des Dy — 7 Fy-Ubergangs in Eu3t:YSZ
von der Arbeitstemperatur bei Raumtemperatur: die Ausheiltemperatur
entsprach der Anlasstemperatur von 1173 bzw. 1273 K (links) und die
Ausheiltemperatur lag 100 K iiber der Anlasstemperatur von 1173 K
(rechts); in beiden Bildern dient die gestrichelte Linie der Orientierung

Werden die Proben nun fiir weitere vier bzw. acht Stunden bei der Ausheiltemperatur
angelassen, zeigt sich fiir eine Anlasstemperatur von 1173 K iiber diese Zeitspanne
eine relative Anderung der Lebensdauer von 1,23 %. Dieser Wert liegt innerhalb der
Fehlergrenzen und ldsst nicht auf ein Alterungsverhalten schlieffen. Wohingegen sie
fiir eine Anlasstemperatur von 1273 K eine relative Zunahme von fast 41 % in acht
Stunden zeigt (siehe linker Teil in Abbildung 4.54). Dabei bezichen sich die relativen
Anderungen immer auf die Lebensdauern, die direkt nach der Herstellung fiir die

jeweiligen Temperaturen gemessen wurden.

Aufgrund dieses ausgepriagten Alterungsverhaltens wurden erneut Proben bei 1273 K
ausgeheilt und anschliefend untersucht, wie sich die Lebensdauer dndert, wenn diese
Proben bei 100 K weniger angelassen werden. Die relative Abweichung fluktuiert in
einer Zeitspanne von 12 Stunden um die Nulllinie und weicht maximal 1,0 % von der ur-
spriinglichen Lebensdauer nach der Herstellung ab. Im rechten Teil von Abbildung 4.54
ist die zeitliche Verdinderung der Lebensdauer bei Raumtemperatur gezeigt. Die An-

lasstemperatur betrug 1173 K.

Werden Schichten bei 1173 K ausgeheilt, kdnnen sie bis zu einer Umgebungstem-
peratur von 1173 K als thermographische Phosphore eingesetzt werden, da sich die
Abweichungen bis zu dieser Temperatur im Bereich des Messfehlers bewegen. Dies ist
jedoch fiir die Lebensdauer von bei 1273 K hergestellten Proben nicht der Fall. Bei
dieser Ausheiltemperatur muss die Anlasstemperatur und somit eine spéter anwend-

bare Arbeitstemperatur 100 K unterhalb der Ausheiltemperatur liegen, um prézise
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Abbildung 4.55.: Spektrum einer Sol-Gel-Schicht aus Er3*:YSZ (links) und zeitaufge-
l6stes Phosphoreszenzsignal der (2H11/2,4 53/2) —4 115/2—Ubergéinge
bei Raumtemperatur, wobei die durchgezogene Linie eine mono-
exponentielle Anpassung ist (rechts)

Temperaturmessungen durchfiihren zu konnen. Fiir eine Anwendung macht es also
keinen Unterschied, ob die Proben bei 1173 oder 1273 K hergestellt wurden.

Die Methode der Strukturbestimmung durch Réntgenbeugung kann bei den vorliegen-
den YSZ-Schichten nicht eingesetzt werden, um zu beurteilen, ob sich die Phospho-
reszenzeigenschaften dndern. Obwohl eine Anderung der Phsophoreszenzlebensdauer
messbar war, dnderte sich das Rontgenspektrum nicht. Daher wurden im Folgenden
nur Phosphoreszenzmessungen durchgefiihrt, um die Reproduzierbarkeit der Lebens-

dauer bewerten zu konnen.

Alterungsverhalten von Sol-Gel-Schichten aus Erbium dotiertem YSZ

Erbium dotiertes YSZ zeigt nach einer Anregung bei 355 nm eine starke Phosphores-
zenz bei 552448 nm und 676442 nm (siehe linker Teil in Abbildung 4.55). Erstere ist
auf die (2Hyyj9,* S3/2) — *I15/0-Uberginge zuriickzufiihren. Zweitere Phosphoreszenz
resultiert aus dem *Fy 5 — 4]15/2—Ubergang [43, 108]. Hier liegt eine gute Ubereinstim-
mung mit Spektren aus der Literatur vor [112]. Dort wurde mit einer Wellenléinge von
514 nm die Phosphoreszenz angeregt und berichtet, dass Er3":YSZ mit 248 nm nicht

zum Phosphoreszieren angeregt werden konnte.

Das zeitaufgeldste Phosphoreszenzsignal der (2Hyy/2,* S/9) — *115/2-Ubergiinge zeigt
einen multi-exponentiellen Abfall (siehe rechter Teil in Abbildung 4.55). Das Abkling-
verhalten ist deutlich kiirzer als das des Europium dotierten YSZ und ist bereits nach

ca. 180 ps auf 1073 der Anfangsintensitit abgefallen. Zur Auswertung der Lebens-
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Abbildung 4.56.: Abhingigkeit der Lebensdauer der (2H11/2,4 S3/9) — 4115/2—Ubergiinge
in Er3T:YSZ von der Arbeitstemperatur bei Raumtemperatur: die Aus-
heiltemperatur entsprach der Arbeitstemperatur von 1173 bzw. 1273 K
(links), und die Ausheiltemperatur lag 100 K iiber der Arbeitstempera-

tur von 1173 K (rechts); in beiden Bildern dient die gestrichelte Linie der
Orientierung

dauern war die Vorgehensweise wie beim Europium dotierten YSZ. Allerdings wurden
beim zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignal des Erbiums die Grenzen des Zeitintervalls
auf 20 und 100 ps gesetzt. Das Verhalten des zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignals
ist teilweise in Ubereinstimmung mit der Literatur [113]. Die Autoren beschreiben das
Verhalten nur sehr vage. Sie schreiben, dass sie bei manchen Messungen Abweichungen
vom mono-exponentiellen Verhalten festgestellt haben, gehen aber nicht ndher darauf
ein, wann das der Fall war. Sie begriinden die Abweichung vom mono-exponentiellen
Verhalten mit der Besetzung von verschiedenen Plitzen der Erbium-lonen im Kris-
tallgitter. Trotzdem passen sie eine mono-exponentielle Funktion an. Die resultierende
Lebensdauer bei Raumtemperatur ist mit 65 ps mehr als doppelt so grofs wie die
hier gefundene. Da aber keine Grenzen des Anpassungsintervalls angegeben wurden
und nicht hervorgeht, ob es sich in diesem Fall um einen mono-exponentiellen Abfall

handelt, ist ein Vergleich mit den hier ausgewerteten Lebensdauern nicht mdéglich.

Wird in einem néchsten Schritt die Reproduzierbarkeit der Phosphoreszenzlebens-
dauern bei Raumtemperatur untersucht, zeigt sich, dass im Gegensatz zu Europium
dotierten YSZ-Schichten die Lebensdauer fiir eine Ausheiltemperatur innerhalb von
12 Stunden deutlich ansteigt (siehe linker Teil in Abbildung 4.56). Diese Abweichung
von 9,0 % ist fiir eine Ausheiltemperatur von 1273 K nicht so stark ausgeprigt und
liegt bei 5,9 %. Hierbei beziehen sich die relativen Anderungen wieder auf die Le-
bensdauern, die direkt nach der Herstellung gemessen wurden. Die Phosphoreszenz-

lebensdauer lag nach dem Ausheilen bei 27,38 us bei einer Ausheiltemperatur von
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1273 K und bei 1173 K bei 25,06 us, also 8,5 % darunter. Nach weiteren acht Stunden
fallt die Lebensdauer fiir 1173 K um 2,6 % ab und fiir 1273 K um 5,0 %. Das heifit
also, dass Alterungsprozesse bei 1173 und 1273 K groften Einfluss auf die Phosphores-
zenzlebensdauer haben und somit eine prézise, reproduzierbare Temperaturmessung
nicht moglich ist. Werden hingegen, wie auch schon fiir das Europium dotierte YSZ,
Schichten bei 1273 K ausgeheilt und nur bis 1173 K angelassen, dndert sich die Le-
bensdauer iiber einen betrachteten Zeitraum von 12 Stunden ebenfalls nur im Rahmen
der Fehlergrenzen (siehe rechter Teil in Abbildung 4.56). Sollen Schichten aus diesem
Material bei einer Herstellungstemperatur von 1273 K fiir Temperaturmessungen ein-
gesetzt werden, diirfen diese also nicht iiber eine Temperatur von 1173 K aufgeheizt

werden.

Alterungsverhalten von Sol-Gel-Schichten aus Holmium dotiertem YSZ

Nachdem das Temperaturverhalten fiir Ho:YSZ untersucht und fiir Eu:YSZ und Er:YSZ
gezeigt werden konnte, dass die Herstellungstemperatur beziiglich der Reproduzier-
barkeit der Phosphoreszenzlebensdauer gesenkt werden konnte, wurde diese auch fiir
Ho:YSZ analysiert. Die Auswertung der Lebensdauern erfolgt wie beim Furopium
und beim Erbium dotierten YSZ, indem eine mono-exponentielle Funktion angepasst
wird. Da die Zeiten sich in der gleichen Gréfenordnung wie die des Erbiums befinden,
werden die Grenzen des Zeitintervalls ebenfalls auf 20 und 100 ps gesetzt, um die

Langzeitstabilitdt zu untersuchen.

Die relativen Anderungen nehmen mit andauernder Anlasszeit zu. Bleibt die Lebens-
dauer fiir eine Ausheiltemperatur von 1273 K und einer Anlassdauer von vier Stunden
noch konstant, so nimmt sie nach acht Stunden einen Wert von 21,94 us bei Raum-
temperatur an (siehe linker Teil in Abbildung 4.57). Das entspricht einer Anderung
von -2,7 % zur Lebensdauer nach dem Ausheilen von 22,54 ps. Fiir eine Ausheiltem-
peratur von 1173 K nimmt die Lebensdauer fiir eine Dauer von acht Stunden um 7 %
von 19,7 auf 21,1 ps zu. An dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dass sich
die relativen Anderungen immer auf die Lebensdauern, die direkt nach der Herstellung

und bei Raumtemperatur gemessen wurden, beziehen.

Wird die Anlasstemperatur um 100 K reduziert, zeigt sich ein dhnlicher Effekt wie
bei den anderen beiden Dotierstoffen. Die Lebensdauer dndert sich um maximal 0,5 %
iiber eine Zeitspanne von 12 Stunden und oszilliert um die Nulllinie, so dass die Ab-
weichung im Bereich des Messfehlers liegt (siehe rechter Teil in Abbildung 4.57). Die
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Abbildung 4.57.: Abhingigkeit der Lebensdauer der (E’F4,5 Sg) — ?Ig-Uberginge in Ho?*:
YSZ von der Arbeitstemperatur bei Raumtemperatur: die Ausheiltempe-
ratur entsprach der Arbeitstemperatur von 1173 bzw. 1273 K (links), und
die Ausheiltemperatur lag 100 K iiber der Arbeitstemperatur von 1173 K
(rechts); in beiden Bildern dient die gestrichelte Linie der Orientierung

Ausheiltemperatur lag hier bei 1273 K und demnach die Anlasstemperatur bei 1173 K.

Mit den Messungen in diesem Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Langzeitsta-
bilitdt der Phosphoreszenzlebensdauer gegeben ist und somit reproduzierbare Tempe-
raturmessungen mit Fu:YSZ, Er:YSZ und Ho:YSZ moglich sind, solange die Arbeits-
temperatur der YSZ-Schichten 100 K unter der Herstellungstemperatur von 1273 K
liegt. Damit konnte die Herstellungstemperatur um mehr als 400 K im Vergleich zu der
Arbeit von Chambers und Clarke [109] gesenkt werden. Das bedeutet, es kénnen auch
andere Substrate als Silizium beschichtet werden, ohne bei der Herstellung beschidigt
zu werden. Auch wenn das Temperaturverhalten der Lebensdauer fiir Er:YSZ und
Eu:YSZ schon aus der Literatur bekannt ist, muss dieses Verhalten noch fiir die hier
praparierten Schichten verifiziert werden. Auch fiir Holmium als Dotierstoff miissen
weitere temperaturabhingige Lebensdauermessungen durchgefiihrt werden, da in die-
ser Arbeit das Temperaturverhalten der Lebensdauer nur beispielhaft an einer Probe
untersucht wurde. Trotzdem konnte gezeigt werden, dass sich Yttrium stabilisiertes
Zirkonoxid als Basismaterial fiir thermographische Phosphorschichten eignet, die mit
dem hier vorgestellten Sol-Gel-Verfahren auch schon bei niedrigen Temperaturen her-

gestellt werden konnen.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Thermographische Phosphore werden seit einiger Zeit fiir die Nutzung als ein neu-
es Temperaturmessverfahren untersucht. Diese Messmethode kann dort angewendet
werden, wo konventionelle Messmethoden versagen, vor allem in leuchtenden Medien
wie Flammen oder Plasmen oder auch in elektromagnetischen Feldern. Der grofe Vor-
teil zu nicht-invasiven Messmethoden, die die Schwarzkorperstrahlung eines Objekts

messen, ist die Unabhéngigkeit von der Emissivitat.

Ein gingiges Verfahren, um mit thermographischen Phosphoren Temperaturmessun-
gen durchzufiihren, ist sie als Partikel zu erzeugen und anschliefsend das Messobjekt
mit ihnen zu bekleben. In dieser Arbeit wurden thermographische Phosphorschichten
mittels CVD-Verfahren und einer Sol-Gel-Technik aufgebracht. Das hat den Vorteil,
dass Beschichtungen, die fiir andere Funktionen vorgesehen sind, z.B. als Deckschicht
oder Warmedammschicht, zusétzlich als Wirtsmaterial fiir die Aktivatorionen verwen-
det werden konnen. Somit konnen Multifunktionsschichten kreiert werden, die zusitz-

lich zu ihrer Primérfunktion auch zu Temperaturmessungen genutzt werden kénnen.

In dieser Arbeit konnten mit beiden Beschichtungsverfahren dotierte Aluminiumoxid-
und Yttrium stabilisierte Zirkonoxidschichten hergestellt und untersucht werden. Mit
Chrom, Dysprosium, Erbium, Europium, Holmium, Terbium und Thulium konnten
Aktivatorelemente gefunden werden, die bei verschiedenen Wellenldngen phosphores-
zieren. Dies hat den Vorteil, dass je weiter blauverschoben der Phosphor emittiert,
desto weniger wird er von der Schwarzkorperstrahlung des Messobjekts und der Mess-
umgebung iiberlagert. Hier bieten sich vor allem Tm3*:Al,O5 als auch Dy3*:Al,O5 an,
die im blauen Spektralbereich phosphoreszieren und Th3*:Al,O5 sowie Er®*:YSZ und
Ho3+:YSZ, die im griinen phosphoreszieren. Fiir die Anwendung in leuchtenden Medien
muss der Phosphor so gewdhlt werden, dass das Phosphoreszenzsignal méglichst nicht
durch andere Strahlung iiberlagert wird und somit das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
heruntersetzt. Mit Eu®T:Al,O3 und Eu?t:YSZ, die bei dhnlichen Wellenlingen emit-

tieren, wird der orangefarbene und mit Cr3*:Al,O5 der rote Spektralbereich abge-
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Abbildung 5.1.: Zusammenfassung der untersuchten Spektren

deckt, so dass die untersuchten Aktivatorelemente den sichtbaren Bereich abdecken.
Abbildung 5.1 gibt eine Ubersicht iiber die Phosphoreszenzspektren der untersuchten
Schichten. Eu*:YSZ ist dort der Ubersicht halber nicht abgebildet, emittiert aber
dhnlich wie Eut:Al,04.

Fiir Temperaturmessungen ist die Lebensdauer der Phosphoreszenz von grofser Bedeu-
tung, da sie unabhéngig von dufteren Einflussfaktoren z.B. der Anregungsintensitit ist.
Daher wurde in dieser Arbeit das Temperaturverhalten der zeitaufgelésten Phospho-
reszenzsingale der in Abbildung 5.2 gezeigten Phosphore untersucht. Die untersuchten
Phosphore decken einen grofien Bereich bis 1450 K ab. Cr3*:Al,O3 und Eu®t:Al O
konnen im niedrigen Temperaturbereich bis 950 K eingesetzt werden, Th3*:Al,Os,
Dy3T:Al, O3, Tm*":Al,O3 und auch Eu?T:Al,O5 dagegen bei Temperaturen ab ca.
1050 K. Allerdings ist zwischen 950 und 1050 K eine deutliche Liicke zu erkennen.
Diesen Bereich kénnte Hot:YSZ erschliefen, da die Phosphoreszenzlebensdauer dieses
Materials bis zu einer Temperatur von 1000 K temperatursensitiv reagiert und eine Ex-
trapolation dieses Verhaltens zu hoheren Temperaturen erfolgsversprechend aussieht.
Diese Vermutung wird auch dadurch gestiitzt, dass das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis
bei 973 K noch gut ist. Trotzdem miissen aber noch weitere Phosphoreszenzmessungen
dieses Verhalten verifizieren. In dieser Arbeit stand die Reproduzierbarkeit der Phos-

phoreszenzmessungen bei moderaten Herstellungstemperaturen der Schichten im Vor-
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Abbildung 5.2.: Zusammenfassung der untersuchten Lebensdauern

dergrund, da diese bei Arbeitstemperaturen iiber 1000 K nicht mehr gewihrleistet

werden konnte.

Neben den einzeldotierten Phosphorschichten konnten auch Aktivatormaterialien, wie
am Beispiel von Thulium und Chrom sowie Dysprosium und Chrom gezeigt, beim Her-
stellungsprozess kombiniert und so der anwendbare Temperaturbereich einer Schicht

erweitert werden.

Auferdem wurden die Auswirkungen von verschiedenen Aktivatorkonzentrationen auf
die Phosphoreszenzintensitiat und -lebensdauer untersucht, um so den optimalen Kon-
zentrationsbereich fiir eine moglichst genaue Messung und /oder gutes Signal-zu-Rausch-

Verhéltnis zu erzielen.

Fiir dotierte Yttrium stabilisierte ZrO,-Schichten konnte gezeigt werden, dass die
Phosphoreszenzlebensdauer auch schon bei moderaten Temperaturen bis 1173 K im
Rahmen des Messfehlers konstant gehalten werden kann, ohne sie auf eine Tempe-
ratur weit iiber 1400 K zu heizen. Dazu ist es notwendig die Herstellungtemperatur
mit 1273 K (100 K {iber der maximalen Einsatztemperatur der Schicht) zu wéhlen.
Jedoch beschrianken sich die Messungen auf den Einfluss der Alterung, der in den
ersten 20 Stunden eintritt. Hier sind noch weitere Experimente iiber einen lidngeren

Zeitraum notwendig.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Genauigkeit, die mit den Messergebnissen und den angepassten Funktionen bei
Temperaturmessungen erreicht werden kann, liegt im Bereich der recherchierten Lite-
raturwerte. Sie konnten aber noch verbessert werden, indem der experimentelle Aufbau
verbessert wird. In diesem wurde die Temperatur mit einem Pyrometer auf der Probe
bestimmt, so dass die Messungen nicht emissivitdtsunabhéngig sind und dadurch die
Messungen fehlerbehaftet sind. Dafiir muss aber die Induktionsheizung gegen einen
Rohrenofen mit Widerstandsheizung ausgetauscht werden, damit zum einen eine ho-
mogene Temperaturverteilung auf der Probe gegeben ist und zum anderen mit ge-
naueren Temperaturverfahren (zum Beispiel die Messung mit Thermoelementen) die

Temperatur bestimmt werden kann.

Der hier verwendete Algorithmus zur Auswertung des zeitaufgelsten Phosphoreszenz-
signals liefert zwar reproduzierbare Ergebnisse und kann auch bei einem Temperatur-
messverfahren eingesetzt werden, gibt jedoch die photo-physikalischen Prozesse nicht
richtig wieder. Fiir die korrekte physikalische Beschreibung des Abklingverhaltens und
Anderung der Lebensdauer mit der Temperatur muss also noch ein Modell gefunden
werden. Einen vielversprechenden Ansatz fiir die Beschreibung des Abklingverhaltens
der Phosphoreszenz liefert Weber [48].

Nachdem nun eine Vielzahl von unterschiedlichen Phosphormaterialien untersucht
wurde, muss deren Anwendung in Messumgebungen, in denen andere Messmethoden
versagen, demonstriert werden. Beispielhaft wurde dieses fiir Schichten von Cr3*:Al,O3
in einem Plasmareaktor gezeigt. Als kostengiinstige Alternative zu einem Laser kam
dort eine LED zum Einsatz. Aber auch ein Einsatz in lichtbeheizten CVD-Reaktoren
ist denkbar, um dort mit Hilfe einer Kamera auch zweidimensionale Temperaturprofile

aufzuzeichnen.
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A. Fotos der experimentellen
Aufbauten

A.1. Der Kaltwandreaktor

|IlIllIII|IIIIIIIlI|IIH|IIII|I|II|IIII|
310306_C1'_1c71"

Abbildung A.l.: (a) Probenhalterung mit Diise, (b)-(c) Aufsicht der beheizten Probe
wahrend einer Beschichtung, (d) Reprasentative Chrom dotierte AlaOs-
Beschichtung auf einem Si-Substrat



A. Fotos der experimentellen Aufbauten

Abbildung A.2.: (a) Frontalansicht des Kaltwandreaktor, (b) Seitliche Ansicht zur besseren
Darstellung der Zuldufe
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A.2. Die Sol-Gel-Techniken

A.2. Die Sol-Gel-Techniken

Abbildung A.3.: (a) Die Sol-Herstellung, (b)-(d) Dipp-Beschichtung, (e) Trocknung des
beschichteten Substrats, (f) bevor die Schichten bei 1673 K in einer Os-

Atmosphére ausgeheilt werden (hier nicht gezeigt), wird der Kalzinie-
rungsvorgang in einer Bunsenbrennerflamme initiiert.
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A. Fotos der experimentellen Aufbauten

(a)-(d) Die Sol-Herstellung unter Atmosphérenabschluss in Stickstoff, (c)
Rotationsbeschichtung, (d) Trocknung des beschichteten Substrats, bevor
die Schichten bei 11173-1273 K in einer Og-Atmosphire ausgeheilt werden

(hier nicht gezeigt)

Abbildung A .4.:
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A.2. Die Sol-Gel-Techniken

(a)
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131107—SG2'_1_cF

45

Abbildung A.5.: (a) Mit dem Dipp-Verfahren hergestellte Cr dotierte AloOs-Schicht auf
Si. Der Dipp-Vorgang wurde 20 Mal wiederholt (b)Mit dem Rotationsbe-
schichtungsverfahren hergestellte Er dotierte YSZ-Schicht auf Si.
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A. Fotos der experimentellen Aufbauten

A.3. Der Lasermessaufbau

Abbildung A.6.: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung der spektralen Phosphores-
zenzeigenschaften: (1) Auf die dritte Harmonische umgebauter Nd:YAG
Laser, (2) Nd:YVO Laser, (3) Spektrometer mit adaptierter CCD-Zeile

Abbildung A.7.: Experimenteller Aufbau zur Untersuchung des zeitaufgelosten Phospho-
reszenzsignals: (1) Auf die dritte Harmonische umgebauter Nd:YAG La-
ser, (2) Pyrometer zur Bestimmung der Probentemperatur, (3) Indukti-
onsheizung und Probenhalter, (4) Spektrometer mit adaptiertem Sekun-
dérelektronenverstarker
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A.4. Der LED-Aufbau

Abbildung A.8.: Aufnahmen der Probenheizungen: (a) Induktionsheizung mit Graphit-
block als Suszeptor, der durch einen Keramikstift gehalten wird. Innen-
liegend ist die Probe erkennbar (weifs), (b) Widerstandsheizung, auf der
die Probe mit einer Schraube fixiert werden kann

A.4. Der LED-Aufbau

(1) (6) (5)

Abbildung A.9.: LED-Aufbau zur Messung des zeitaufgelosten Phosphoreszenzsignals: (1)
LED, (2) Kurzpassfilter 530 nm, (3) Kondensor, (4) Widerstandsheizung
mit Probe, (5) Plan-Konvexlinsen, (6) Langpassfilter 665 nm, (7) Sekun-
dérelektronenvervielfacher
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A. Fotos der experimentellen Aufbauten

A.5. Adaption des LED-Aufbaus an einen

Plasma-Reaktor

Abbildung A.10.: LED-Aufbau zur Messung des zeitaufgeldsten Phosphoreszenzsignals in
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einem Plasma-Reaktor: (a) Optischer Ausgang zur Messung des Phos-
phoresenzsignals, (b) Optischer Eingang zur Messung des Phosphores-
zenzsignals. Die Anordnung der optischen Elemente entspricht der des
LED-Aufbaus mit der Ausnahme, dass der Kondensor durch zwei Plan-
Konvexlinsen ersetzt wurde.



A.5. Adaption des LED-Aufbaus an einen Plasma-Reaktor

Abbildung A.11.: Innenansicht des Plasma-Reaktors: (a) Probenansicht mit ausgeschalte-
tem Plasma, (b) Probenansicht mit eingeschaltetem Plasma: Der griine
Punkt resultiert aus der Anregung mit einer griinen Laserdiode
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B. Rontgenbeugungsmuster fiir

Dysprosium dotiertes AloOs3

Intensitéat (bel. Einheiten)

Abbildung B.1.: Réntgenbeugungsmuster fiir verschiedene Temperaturen bei einem Dys-
prosiumgehalt von xpy/(xa1+xpy) = 3%; ¢ a-Al,O3, B Si-Substrat,
e AlDyO3, o Dy3Aly(AlOy4)s, ¥ AlDy
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