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Abstract

Dargestellt werden metallische und keramische Elektrodenmaterialien fiir hochtemperaturtaugliche Oberfla-
chenwellenelemente (OFW) sowie deren Einsatzgrenzen und die zum Ausfall fithrenden Degradationsme-
chanismen. Die getesteten Materialien umfassen Edelmetalle der Platingruppe wie Platin, Iridium, Palladium
und Rhodium sowie keramische Materialien wie LSM (Lanthan-Strontium-Manganit). Bei Platin und Palla-
dium kann die Degradation bei hohen Temperaturen vor allem auf Agglomerationsprozesse zuriickgefiihrt
werden. Platinbasierte OFW-Elemente kdnnen bei einer Temperatur von 800 °C fiir mehrere Stunden betrie-
ben werden. Im Fall von Iridium-Elektroden ist die Einsatzfdahigkeit in sauerstoffhaltigen Atmosphéren vor
allem durch eine bei etwa 650 °C einsetzende Oxidation begrenzt.

1 Einleitung

Piezoelektrische Einkristalle wie Langasit ermoglichen die Entwicklung von Oberflichenwellensensoren fiir
den Einsatz bei hohen Temperaturen. Speziell die Moglichkeit, OFW-Sensoren drahtlos anzusprechen, er-
laubt den Einsatz in Umgebungen und Systemen, die mit konventionellen Sensoren bisher kaum zugéinglich
Sind. Das Substratmaterial Langasit ldsst sich mit Hilfe des piezoelektrischen Effektes praktisch bis zu sei-
nem Schmelzpunkt bei 1470 °C zu Schwingungen anregen [1]. Demgegeniiber stellt die Hochtemperatursta-
bilitdt der Elektroden und der Verbindungstechnik den begrenzenden Faktor dar. OFW-Elemente erfordern
Elektroden, die nicht dicker als 150 nm sein sollten und eine gute Haftung am Substrat sowie eine hohe Leit-
fahigkeit aufweisen. Eine Langzeitstabilitét bei 600 °C sowie eine Stabilitdt iiber mehrere Stunden bei Tem-
peraturen oberhalb von 800 °C werden fiir die geplanten Anwendungen, wie z.B. Teststinde fiir Flugzeug-
turbinen, gefordert. In dieser Arbeit werden daher die Einsatzgrenzen potentieller Elektrodenmaterialien dis-
kutiert, die Degradationsmechanismen untersucht und Optimierungsmdglichkeiten erarbeitet. Neben Metal-
len wie Iridium und Platin werden auch keramische Elektrodenmaterialien wie LSM untersucht, die bereits
in Hochtemperaturbrennstoffzellen als Elektrodenmaterialien Anwendung finden [5].

Auf Grund des hohen Schmelzpunktes und der chemischen Besténdigkeit sind Edelmetalle wie Platin, Rho-
dium, Palladium und Iridium im Allgemeinen gute Kandidaten fiir den Einsatz bei hohen Temperaturen.
Dennoch sind auch diese Elemente Einschrdnkungen unterworfen, die eine Verwendung als Diinnschicht-
elektrode bei hohen Temperaturen beeintriachtigen. Edelmetalle weisen oft eine unzureichende Haftung auf
oxydischen Substraten auf, was die Verwendung von diinnen Titan- oder Tantalzwischenschichten zur Ver-
besserung der Haftung notwendig macht [2].

Die Degradation der Edelmetallschichten selbst wird durch Abdampfen, Oxidation und Agglomeration do-
miniert. Auf Grund des niedrigen Dampfdruckes der meisten Edelmetalle schrinkt das direkte Abdampfen
des Metalls bei hohen Temperaturen die Stabilitdt nur geringfiigig ein. In sauerstofthaltigen Atmosphéren
kann es jedoch zur Oxidation der Metalloberflichen kommen. Die dabei entstehenden fliichtigen Oxide tra-
gen zu einem stetigen Masseverlust der Elektroden bei [3]. Dariiber hinaus stellt die Agglomeration gerade
bei diinnen Metallschichten einen wesentlichen Degradationsfaktor dar [4].

Die Herstellung der Testschichten erfolgt mittels Laserpulsabscheidung (PLD — pulsed laser deposition) und
Magnetronsputtern. Fiir die Strukturierung der OFW-Elemente wird die Nano-Imprint-Lithografie eingesetzt,



die eine kostengiinstige Herstellung von Strukturen mit hoher Prézision ermdglicht. Die entsprechenden Pro-
ben werden mit Hilfe des Elektronenstrahlverdampfens metallisiert. Die Untersuchung der Hochtemperatur-
eigenschaften der Schichten erfolgt mittels Widerstandsmessungen in Abhangigkeit der Temperatur, Ront-
gendiffraktometrie (XRD) und Rasterelektronenmikroskopie (REM).

2 Ergebnisse
2.1 Platinbasierte Elektroden

Platin- und Platin/Rhodium(10%)-Schichten werden in Verbindung mit 10 nm dicken Titanhaftschichten auf
polierten Langasitsubstraten abgeschieden. Die sich anschlieBende Bestimmung des Widerstands erfolgt bei
Temperaturen bis 1100 °C, wobei in Schritten von 100 K fiir jeweils 6 Stunden vorgegangen wird (Bild 1a).
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Bild 1 a) Temperatur und Zeitabhédngigkeit des elektrischen Widerstands platinbasierter Schichten sowie b) REM-
Bilder von Ti/Pt-Schichten (10 nm Ti + 110 nm Pt) ohne und mit Al,0;-Schutzschicht nach Glithung bei verschiedenen
Temperaturen.

Insgesamt 110 nm dicke Ti-Pt-Elektroden zeigen bis zu einer Temperatur von 800 °C stabile Widerstands-
werte. Ab einer Temperatur von 900 °C ist ein starker Anstieg des Widerstands zu verzeichnen, der bei wei-
terer Erhohung der Temperatur innerhalb weniger Stunden zu einer kompletten Zerstérung der Elektrode
filhrt. Wie in Bild 1b dargestellt, wird die Zerstérung der Elektroden durch die zunehmende Agglomeration
des Platins verursacht. Die Agglomeration kann durch das zusétzliche Aufbringen einer diinnen Alumini-
umoxidschicht stark vermindert werden. Die Elektroden sind dann auch bei 900 °C einsetzbar. OFW-
Elemente mit Ti-Pt-Elektroden lassen sich bis mindestens 800 °C fiir mehrere Stunden ohne Beeintrachti-
gung der Admittanz betreiben (Bild 2). Durch den Einsatz der beschriebenen Schutzschicht wird eine Erho-
hung der Einsatzgrenze erwartet.
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Bild 2 Admittanzspektren von Ti/Pt-beschichteten Langasit-OF W-Resonatoren bei Temperaturen bis zu 800 °C.



Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung der Elektrodenstabilitdt ist die Verwendung von Platin-
Rhodium-Legierungen an Stelle von reinem Platin. Diese Legierung weist einen hoheren Schmelzpunkt und
eine verbesserte Oxidationsbestidndigkeit auf [6]. Eine Ti-Pt/Rh(10 %)-Schicht zeigt bei 900 °C eine im Ver-
gleich zu reinen Ti-Pt-Elektroden erhdhte Stabilitdt. Bei Temperaturen von 1000 °C tritt aber auch hier eine
Agglomeration auf, die zur Zerstorung der Schicht fiihrt.

2.2 Iridiumelektroden

Weiterhin werden 100 bis 200 nm dicke Iridiumschichten auf Langasit abgeschieden. Im Vergleich zu den
platinbasierten Elektroden zeigt sich auch ohne zusdtzliche Haftschicht eine gute Haftung auf dem Substrat.
Eine mogliche Erkldrung fiir dieses Verhalten ist die Streckfestigkeit von Iridium, die im Vergleich zu ande-
ren Elementen der Platingruppe etwa doppelt so groB ist [7,8]. Bis zu einer Temperatur von 650 °C zeigt Iri-
dium eine sehr gute Stabilitét. Nach einer 150-stiindigen Glilhung bei dieser Temperatur kann keine signifi-
kante Degradation der Schichten festgestellt werden. Erst bei 700 °C kommt es zu einer stetigen Erhohung
des Widerstandes gefolgt von einer vollstdndigen Zerstdrung der Schicht bei 800 °C (Bild 3a).
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Bild 3 a) Temperatur und Zeitabhédngigkeit des elektrischen Widerstands einer Iridium-Schicht und b) REM-
Aufnahmen einer Iridiumschicht nach Glithung bei verschiedenen Temperaturen.
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Bild 4 Temperatur und Zeitabhidngigkeit des elektrischen Widerstands von LSM-basierten Schichten.

Die REM-Bilder zeigen, dass der Degradationsprozess nicht durch Agglomeration hervorgerufen wird. Die
in Bild 3b hervorgehobenen kristallinen Strukturen konnen mittels XRD als IrO, identifiziert werden, wel-
ches sich bei Temperaturen ab 700 °C bildet. Bei 800 °C wird ein kurzzeitiges Aussetzen des Widerstands-
signals beobachtet, das durch den Ubergang von Ir zu IrO, verursacht werden kénnte. Die danach gemesse-
nen Widerstinde sind etwa eine GroBenordnung hoher als zuvor, was in etwa dem zu erwartenden Wider-
standswert von IrO, entspricht [9]. Bei einer Temperatur von 1000 °C wird fliichtiges Ir,O5 gebildet, was zu
einer volligen Auflosung der Elektrode fiihrt.



2.3 LSM Elektroden

Zusitzlich wird ein keramisches Elektrodenmaterial, LSM, abgeschieden. Die Widerstandsmessung (Bild 4)
an einer 200 nm dicken Schicht zeigt bei einer Temperatur von 600 °C einen Wert, welcher um etwa den
Faktor fiinf bis zehn groBer ist als der einer vergleichbaren Platinschicht. Bei Temperaturen unterhalb von
600 °C ist der Widerstand der LSM-Schichten so hoch, dass eine piezoelektrische Anregung kaum mdglich
ist. Um eine verbesserte Leitfdhigkeit LSM-basierter Elektroden zu erreichen, wurden LSM und Platin im
Volumenverhiltnis 1:1 simultan mit Hilfe eines segmentierten PLD-Targets abgeschieden.

Die Dicke der hergestellten Schicht betrdgt 100 nm. Bei Temperaturen deutlich unterhalb von 600 °C konnte
der Widerstand um den Faktor 20 im Vergleich zu reinem LSM verringert werden. Bei Temperaturen ober-
halb von 600 °C ist der Widerstand nur um einen Faktor zwei hoher als es bei reinen Platinelektroden zu er-
warten wire. Degradationserscheinungen zeigen sich ab einer Temperatur von 900 °C. Durch eine Optimie-
rung der Schichtzusammensetzung wird eine weitere Erhdhung der Stabilitdt und eine Verringerung der Wi-
derstinde erwartet.

3 Zusammenfassung

Bei einer Schichtdicke von etwa 100 nm zeigt Pt/Rh(10 %) die beste Stabilitdt unter den getesteten Metallen.
Reine Platinschichten weisen eine Langzeitstabilitit bis zu einer Temperatur von 700 °C auf. Entsprechende
OFW-Elemente lassen sich im Bereich mehrerer Stunden auch bei 800 °C betreiben. Die Agglomeration,
welche die Hauptursache der Degradation der platinbasierten Elektroden ist, ldsst sich durch Aufbringen ei-
ner diinnen Aluminiumoxid-Schutzschicht vermindern und so die Stabilitit der Elektroden signifikant erho-
hen. Iridiumelektroden sind langzeitstabil bis zu einer Temperatur von 650 °C. Ab 700 °C kommt es zu einer
Degradation der Elektroden durch Oxidation. LSM/Pt-Elektroden zeigen im Vergleich zu reinen LSM-
Elektroden eine verbesserte Leitfahigkeit und sind stabil bis zu einer Temperatur von 800 °C.
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