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1 Einleitung

Ferroelektrika werden als Funktionsmaterialien in vielen Bereichen des taglichen Lebens
eingesetzt. Sie finden z.B. als Druck oder Beschleunigungssensoreiverwendung oder werden
als Aktuatoren im Bereich der Mikropositionierung oder in Einsprit zdiisen von Fahrzeugen
verwendet [1] . Auch als Speicher fir Computer werden Ferroelektrika als ferroelektrischer
RAM (random access memory)eingesetzt [2] . Das mit Abstand am haufigsten verwendete
ferroelektrische Material ist Blei-Zirkonat-Titanat (PZT). PZT zeichnet sich neben seine
herausragenden piezoelektrischen Eigaschaften auch dadurch aus, dass es durch den Einsatz

geeigneter Dotierstoffe fur die jeweilige Anwendung mafigeschneidertwerden kann.

Ein Nachteil von PZT ist allerdings, dass es tber 60 @w.-% Blei enthalt. Dadurch ist es von
der EU-Richtlinie 2002/95/EG [3], besser bekannt als RoHS (Rdsction of the use of certain
Hazardous Substances, deutsch: Beschrénkung der Verwendung bestimmter geféhrlicher
Stoffe), betroffen. Diese Richtlinie untersagt den Gebrauch von gefahrlichen Substanzen wie
Quecksilber, Cadmium, sechswertigem Chrom und Blei bei der Herstellung von Elektre und
Elektronikprodukten. Es gibt jedoch Ausnahmeregelungen wie z. B. fir die Verwendung von
Blei in Piezokeramiken, wenn die Substitution technisch oder wissenschaftlich nicht
praktikabel ist. Aus diesem Grund kannPZT derzeit weiterhin verwendet werden. Dennoch
|6ste diese Richtlinie einen deutlichen Anstieg der Forschungsanstrengungen im Bereich

bleifreier Ferroelektrika aus [4] .

Als ein geeignetes Ersatzmaterial fir PZT wirdwegen seiner hohen CurieTemperatur und
guten piezoelektrischen Eigenschaften Kalium-Natrium-Niobat (KNN) angesehen Die
Forschungen erhielten im Jahre 2004 noch einmal einen zusatzlichen Schubals von Saito et
al. [5] KNN-Bulk-Keramiken mit vergleichbaren piezoelektrischen Eigenschaften zu

kommerziellem PZT hergestellt wurden.

Die Zielsetzung dieser Arbeit, die in einem Teilbereich des LOBVE-Zentrums AdRIA
durchgefuhrt wurde, war die Herstellung von KNN-Schichten mittels deskostengiinstigen Sol-
Gel-Verfahrens Dabei sollten im ersten Schritt verschiedene Solvarianten mit
unterschiedlichen Lésungsmitteln und Vernetzurgsvarianten auf ihre Eignung fur die KNN-
Dunnschichtherstellung untersucht werden. An den vielversprechendsten SeNarianten sollte
der Einfluss weiterer Parameter, wie verschiedene Vérmebehandlungen oder chemische
Modifikationen, getestet werden. Im zweiten Teil der Arbeit sollten, aufbauend auf den

vorherigen Erkenntnissen, KNNKomposit-Dickschichten mit der SolGel-Technik hergestellt
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werden. Mit den meisten Beschichtungsverfahren ist es schwierig Schichten herzustellendie
dicker als 1 um sind. Diesgilt auch fur das Sol-Gel-Verfahren. Fir manche Anwendungen wie
z. B. in der Mikrofluidik, werden jedoch Schichten mit Schichtdicken von mehreren
Mikrometern benétigt. Um KNN-Schichten mit der bendtigten Schichtdicke erhalten zu
kénnen, wurde das Sol-GelKomposit-Verfahren verwendet. Dabei wird KNN-Pulver in eine
Sol-GelMatrix eingebettet. Durch das Pulver reduziert sich die Schrumpfung und damit die
auftretenden Spannungen wahrend des Herstellungsprozesses. Dadurch sind hohere
Einzellagenschichtdicken maoglich, wodurch Schichten mit einigen Mikrometern Dicke

realisiert werden kénnen.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen fur das Verstdndnis dieser Arbeit gelegt werden.
Dazu werden grundlegende Materialeigenschaften wie Dielektrizitat, Piezoelektrizitdt und
Ferroelektrizitat kurz beschrieben. Fir eine tiefergehende Beschreibung der genannten
Phanomene i auf entsprechende Fachbiicher verwiesen6] -[9] , denen diese Informationen

entnommen wurden.

AnschlieRend wird die Perowskitstruktur, die vielen ferroelektrischen Stoffen zugrunde liegt,
eingefuihrt. Dies gilt auch fur das in dieser Arbeit untersuchte Material KNN. Nach einer
Einfihrung von KNN werden die Grundlagen des SoiGel-Verfahrens, dasin dieser Arbeit zur
Herstellung eingesetzt wurde, vorgestellt. Abschlieend erfolgt die Beschreibung des

Beschichtungsprozesse$pin-Coating (Aufschleudern).

2.1 Elektrische Eigenschaften von Isolatoren

2.1.1 Dielektrika

Dielektrika zeichnen sich dadurch aus, dass sie keine freien Ladungstréager habefill0] . Sie
sind also Isolatoren[11] . Beim Anlegen eines elektrischen Feldes dmmt es somit nicht, wie z.
B. bei Metallen, zu einem Stromfluss. Sattdessen lasst sich das Dielektrikum polarisieren Je
nach Material kann es zu verschiedenenPolarisationsprozessen[10], [11] kommen: Der
Elektronenpolarisation, bei der die Elektronenhiille gegentiber dem Kern verschoben wird, der
lonenpolarisation, bei der sich die Anionen und Kationen gegeneinader verschieben, der
Dipolpolarisation, bei der vorhandene Dipole ausgerichtet werden und der
Raumladungspolarisation [12], [13]. Zuséatzlich werden die Dielektrika noch in lineare
Dielektrika, die einen linearen Verlauf der Polarisation bei Anlegen eines elektrischen Feldes
zeigen, und nichtlineare Dielektrika [13], die einen hysteresédrmigen Verlauf der

Polarisation zeigen, eingeteilt.

Die Beziehung zwischen der Polarisation (P und dem elektrischen Feld (E) ist gegeben
durch:

0 - poOOT (2.1)



Hierbei ist g, die Permittivitat des Vakuums und g; die Dielektrizitatskonstante des Materials.

2.1.2 Piezoelektrika

Die Piezoelektrika sind eine Untergruppe der Dielektrika. Piezoelektrika zeigen den direkten
und den inversen piezoelektrischen Effekt [7]-[9] . Beim direkten piezoelektrischen Effekt
wird durch Anlegen einer mechanischen Spannung eine makroskopische Polarisation
hervorgerufen. Beim inversen piezoelektrischen Effekt fihrt das Anlegen eines elektrischen

Feldeszu einer makroskopischen Dehnung.

Die Ursache fir das Auftreten des piezoelektrischen Effekts liegt in ér Kristallstruktur de s
Materials. Dadurch, dass die Struktur nicht inversionssynmetrisch ist, fallen bei einer
Deformation der Elementarzelle die Ladungsschwerpunkte der Anionen und Kationengitter
nicht mehr zusammen, wodurch ein Dipolmoment entsteht und eine makroskopische

Polarisation entsteht, wie in Abbildung 2.1.2-1 zu sehen
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Abbildung 2.1.2-1: Direkter piezoelkektrischer Effekt. Durch Anlegen einer mechanischen Kraft
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verschieben sich die Ladungsschwerpunkte und es kommt zur Ausbildung einer makroskopischen

Polarisation, gekennzeichnet mitd und d”. Abb. (ibernommen aus[14] .



Von den 32 vorhandenen Punktgruppen besitzeé 21 kein Inversionszentrum, wovon aber nur
20 piezoelektrisch sind. Die Punktgruppe 432 bildet hier eine Ausnahme: Sie ist trotz

fehlendem Inversionszentrum nicht piezoelektrisch.

Fiur die Polarisation ergibt sich neben dem in Gleichung 2.1 angegebenen Téinoch ein

Beitrag aufgrund der Polarisation, die durch die mechanische Spannung hervorgerufen wird:

0 Q ¢ (2.2)

dw ist der piezoelektrische Koeffizient und sy die mechanische Spannung. Die

Gesamtpolarisation ergibt sich somit als Summe der Gleichungen (2.1) und (2.2) zu:

0 - pOO Q Q@ (2.3)

2.1.3 Ferroelektrika

Piezoelektrika zeigen keine spontane Polarisation. Bei ihnen kanndurch Anlegen einer
mechanischen Spannung oder eines elektrischen Feldes eine Polarisation erzeugt werden. Bei
einer Untergruppe der Piezoelektrika, den Pyroelektrika, hingegen kommt es beim
Unterschreiten einer kritischen Temperatur, der Curie-Temperatur (T, zu einem
Phaseniibergang infolgedessen sich entlang einer in der Kristallstruktur vorhandenen polaren
Achse eine spontane Polarisation bildet.Diese spontane Polarisation resultiert aus einem nicht
kompensierten Dipolmoment aufgrund einer gleichausgeichteten Auslenkung der Atome in
der Elementarzelle. Oberhalb der Curie-Temperatur liegt das Material in einer

zentrosymmetrischen paraelektrischen Phase vor, wobei da®ipolmoment verschwindet.

Bei den Ferroekktrika, die ihrerseits eine Untergruppe der Pyroelektrika darstellen, kann die
Richtung der spontanen Polarisation durch Anlegen eines externen elektrischen Feldes
geandert werden. Die Anzahl der Richtungen, in die die Polarisation ausgerichtet werden

kann, ist von der Kiristallstruktur des Materials abhéngig. In der tetragonalen
Perowskitstruktur gibt es sechs, in der orthorombischen Perowskitstruktur acht mdgliche
Richtungen, in die die Polarisation ausgerichtet sein kann. Das Andern der

Nmj pgqg_rgmlgpgafrsl e ugpb ie Schathlparkeit deg Polar@@aién_j r c |
ist dabei von besonderer Bedeutung fur die Verwendbarkeit der Ferroeéktrika als Aktuatoren,

Sensoren und Speicher.



Beim Ubergang von der paraelektrischen zu ferroelektrischen Phase beim Unterschreiten der
Curie-Temperatur, kommt es im Material zur Ausbildung von Domanen. Als ferroelektrische
Doméanen bezeichnet man Bereiche gleicher Dipolausrichtung die von Doméanenwanden
begrenzt werden. In einem Korn kénnen mehrere Doméanen vorliegen, somit muss die
Ausrichtung der Polarisation nicht einheitlich sein wie in Abbildung 2.1.3-1 als Beispiel zu
sehen Die Bildung der Doménen hat energetische Grunde Bei der Ausbildung der spontanen
Polarisation kommt es zu Bildung von Ladungen an Korngrenzen und der Oberflache des
Materials. Diese Ladungen verursachen ein makroskopisches Depolarisationsfeld, das der
Polarisationsrichtung entgegen ausgerichtet ist. AuRerdem kommt es beim Phasentbergang
zur Ausbildung innerer Spannungen. Durch die Bildung der Doménen werden sowohl die
inneren Spannungen als auch das Depolarisationsfeld reduziert. Es werden allerdings nicht
beliebig viele Domanen gebildet da sich die Gesamtenergie durch die eingebrachte
Doméanenwandenergiedichte erhoht. Es stellt sich somit ein Gleichgewicht zwischen der
Energie des  Depolarisationsfeldes (aufgrund  der  Spannungen) und  der

Doméanenwandenergiedichte ein.

AN
=

Abbildung 2.1.3-1: Schematische Darstellungder Doméanenstruktur in einem Korn.

Je nach Orientierung der Dipole in den Doméanen zueinander spricht man beispielsweiseim
Falle von PZTvon 90°-, 180°-, 71°- und 109°- Domanenwanden. Den Vorgang der Anderung
der Polarisationsrichtung einer Doméane, z. B. durch Anlegen eines dufReren elektrischen
Feldes, bezeichnet man als Domanenschalten. Das Domanenschaltast der Grund fir den
hysteresddrmigen Verlauf der Polarisation eines Ferroelektrikums beim Anlegen eines
elektrischen Feldes. Eine solche Polarisationshysterese ist in Abbildung 2.1.3-2 gezeigt. Im
Ausgangszustand des ungepolten Materials sind die Doméanen zufallig orientiert weshalb sich
keine makroskopiscle Polarisation ausbildet (E = P = 0) . Beim Anlegen eines elektrischen
Feldes(von E = 0 bis Ey) verlauft die Polarisation auf der Neukurve (gestrichelte Linie). Dabei
steigt die makroskopische Polarisation nicht sprunghaft auf den Wert der

Sattigungspolarisation Ps an. Dies liegt an der schrittweisen Orientierung der Koérner und
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Domaéanen zum elektrischen Feld. Doméanen die gunstig zum elektrischen Feld orientiert sind,
wachsen durch Domanenwandverschiebung aufKosten ungulnstig orientierter Domanen.
Zusatzlich kommt es zur Nukleation neuer, glinstig zum Feld orientierter Doméanen, die
ebenfalls wachsen Diese Prozesg sind in Abbildung 2.1.3-3 dargestellt. Wenn die maximale
Anzahl an Domanen in Feldrichtung ausgerichtet ist, ist die Sattigungspolarisation R erreicht.
Beim Entfernen des elektrischen Feldes(Es bis E = 0) geht die Polarisation auf den Wert der
remanenten Polarisation R zurlck. Der Rickgang der Polarisation wird dadurch
hervorgerufen, dass ein Teil der Domanen wegen Defekten, internen Spannungerund dem
depolarisierenden Feld E; zurlckschalten. Wird nun ein Feld in entgegengesetzter Richtung
angelegt, sinkt die Polarisation bis auf Null bei der Koerzitivfeldstarke E.. Danach wechselt die
Polarisation ihr Vorzeichen und steigt mit zunehmendem elektrischen Feld auf den Wert -P,
um beim Entfernen des Feldes auf-P; zuriickzugehen. Hier wechselt wieder die Richtung des

elektrischen Feldes unddie zuvor beschriebenen Prozess&iederholen sich.

P

$

- P

S

Abbildung 2.1.3-2: Schematische Darstellung einer ferroelektrischen Polarisationshysteresgl5] . (Ps:
Sattigungspolarisation, B: remanente Polarisation, E.: Koerzitiff eldstarke, E:

Sattigungsfeldstarke)
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Keimbildung Vorwértswachstum Seitwértswachstum

Abbildung 2.1.3-3: Schematische Darstellung des Doménenschaltens durch Keimbildung nd

Doméanenwandverschiebung.



2.2 Perowskitstruktur

Eine weitverbreitete Kristallstruktur fir Ferroelektrika ist die Perowskitstruktur [16] .
Urspringlich war dies die Bezeichnung fir die Struktur des Minerals Calciumtitanat (CaTiOs)
[17] . Die Perowskitstruktur besitzt die allgemeine Summenformel ABO;. Sie besteht aus den
Kationen A und B und dem Anion Sauerstoff. Neben denbeschriebenen Oxiden kénnen auch

Fluoride und Nitride [18] die Perowskitstruktur bilden.

2.2.1 Grundlagen der Perowskitstruktur

In Abbildung 2.2.1-1 (links) ist die Elementarzelle der Perowskitstruktur zu sehen.In dieser
besdzen die A-lonen die Ecken der Elementarzelle und das B-lon das Zentrum. Die
Sauerstoffionen besetzendie Flachenmitten und bilden dabei einen Oktaeder. Die A-lonen
sind somit 12-fach mit Sauerstoff koordiniert und die B -lonen sechdach. In Abbildung 2.2.1-1
(rechts) ist noch eine alternative Darstellung der Elementarzelle gezeigt bei der die B-lonen
die Ecken besetzen. Hier lasst sich gut das Netzwerk aus Sauerstoffoktaedern erkenneiei
den beiden gezeigten Strukturen handelt es sich um die zentrosymmetische, kubische
Hochtemperaturphase die oberhalb von T, stabil ist. Diese ist paraelektrisch. Unterhalb der
Curie-Temperatur kann das Ferroelektrikum eine tetragonal, orthorhombisch, rhomboedrisch,
monoklin oder triklin verzerrte Modifikation der Perowskitstruktur einnehmen und ist damit

ferroelektrisch. Beim Unterschreiten von T, verschiebt sich das Zentralatom wodurch die
Ladungsschwerpunkte der Anionen und Kationen nicht mehr zusammenfallen und sich eine
Polarisation ausbildet. Haufig kommt es im Zuge der Verzerrung der Zelle auch zu einer

Verkippung der Sauerstoffoktaeder.

Die Perowskitstruktur kann mit einer Vielzahl verschiedener lonen auf den A und B-Platzen
gebildet werden. Mit welchen lonen die Perowskitstruktur dabei stabil ist, lasst sich mit dem

von Goldschmidt eingeflihrten Toleranzfaktor vorhersagen [19] :

Yoy (2.4)

Hierbei sind Ra, Rs, Ro die lonenradien der lonen auf dem A-, B- und Sauerstoffplatzen. Bei
mehreren Kationenarten werden die gemittelten Werte fir den Radius des A und B-Platzes

verwendet. Fir Werte des Goldschmidtfaktors zwischen 0,8 und 1,1[17] wird eine stabile



Perowskitstruktur gebildet. Ein Wert von t=1 entspricht dabei der kubischen

Perowskitstruktur.

Abbildung 2.2.1-1: Zwei unterschiedliche Darstellungen der kubischen Elementarzelle der
Perowskitstuktur. In der Aufstellung links sind die allgemeinen Atomlagen zu erkennen, in der
Aufstellung rechts das Netzwerk der Sauerstoffoktaeder. (AAtome = blau, B -Atome = schwarz,

Sauerstoffatome = weil3) [20]
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2.3  Kalium-Natrium -Niobat

Bei Kalium-Natrium-Niobat (KNa;,)NbO; oder kurz KNN handelt es sich um ein Mischoxid
aus ferroelektrischem Kaliumniobat KNbO; und antiferrolektrischem Natriumniobat NaNbO ;.
KNN zeichnet sich durch eine hohe Curie Temperatur, die mit Gber 400 °C Uber der von PZT
liegt, und durch Piezoeigenschaften die vergleichbar denen von PZTsein kénnen, aus. Zudem
weist KNN eine gute Biokompatibilitait auf [21], was das Maerial fir medizinische

Anwendungen interessant macht.

2.3.1 Struktur und Phasendiagram m

KNN ist ferroelektrisch und kristallisiert in der Perowskitstruktur , wobei der A-Platz von den
beiden lonen Natrium und Kalium alternierend besetzt wird. Der B-Platz wird von Niob
besetzt. KNN hat ein deutlich komplexeres Phasendiagranm als beispielsweise PZT wie in
Abbildung 2.3.1-1 zu sehen ist. Es gibt eine Reihe thermisch bedingter polymorpher
Phasentibergange(PPT, polymorphic phase transition) und eine morphotrope Phasengenze
(MPB, morphotropic phase boundary) bei 47,5% Natriumniobat-Anteil. Bei der MPB ist
allerdings noch nicht abschlieRend geklart ob es sich wirklich um eine MPB handelt.
Besonders letztere Phasengrenze, die in Analogie zu PZT haufig als 50/50dxzeichnet wird, ist
von besonderem Interesse da hier ein Maximum des planaren Kopplungskoeffizienten, sowie
verbesserte dielektrische Eigenschaften auftreten.Weiterhin anzumerken sind die nahezu
zusammensetzungsunabhangigen PPTs bei ca. 40 von der paaelektrischen kubischen zur
ferroelektrischen tetragonalen Phase und bei ca. 200°C von der tetragonalen zu
orthorhombischen/monoklinen Phase. Bei Raumtemperatur liegt KNN damit in einer
orthorhombischen oder monoklinen Phase vor die sich aber nur geringfligig voneinander
unterscheiden. Bei noch tieferen Temperaturen liegt KNN in einer rhomboedrischen Phase

Vor.
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Abbildung 2.3.1-1: Phasendiagramm von K,Na;,) NbO3; von Glaser et al.[22]

2.3.2 Entwicklung

Die ersten Untersuchungen an KNN wurden in den 1950er Jahren von Shirane et al[23]
durchgefuhrt. Dabei wurde auch die Ferroelektrizitat von KNN nachgewiesen. Egerton und
Dillon [24] vertffentlichten 1959 die ersten piezoelektischen Daten zu KNN und entdeckten
die verbesserten ferroekktrischen Eigenschaften bei der 50/50 Zusammensetzung(siehe Kap.
2.3.1). In den darauffolgenden Jahrzehnten waren die Forschungsaktivititen zu KNN eher
Uberschaubar, was vermutlich hauptséchlich daran lag, dass KNN im Vergleich zu PZT bei der
Herstellung einige  Nachteile aufweist. Beispielsweise  kénnen wihrend der
Temperaturbehandlung die Alkalielemente in KNN abdampfen. Dies fiihrt zu einer erhdhten
Leitfahigkeit der Keramiken. Weiterhin ist bei der Bulkkeramikherstellung mittels der
Pulverroute bei druckloser Sinterung haufig nur eine unzureichende Dichte zu erreichen.Erst
mit der Diskussion um das Verbot von Blei im Zuge der RoHS Richtlinie[3] gab es wieder
verstarkt Forschungsanstrengungen zu KNNAuf europaischer Ebenewurden schon 2001, vor
Verabschiedung der Richtlinie, Forschungsprojekte zu KNN gestartet [25]. Durch die
Veroffentlichung von Saito et al. [5] 2004 Uber die Herstellung dotierter KNN -Bulk-Keramiken
mit vergleichbaren piezoelektrischen Eigenschafen zu kommerziellen PZT Keramiken bekam

die Forschung an KNNnochmal einen zusatzlichen Schub.Heutzutage gibt es ein steigendes
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Interesse an ferroelektrischen Schichten26] aufgrund der Tendenz zur Miniaturisierung und

Integration von Komponenten und aus Erergiesparerwagungen Zur Herstellung von KNN-
Schichten kdnnen verschiedeneTechniken verwendet werden, wie Sputtern [27], gepulste
Laserabscheidung (PLD)[28] oder das Sol-GelVerfahren [29] . Im Gegensatz zu den beiden
erstgenannten Verfahren ist das SolGelVerfahren ein nasschemisches Verfahren, dashne
den Einsatz von Hochvakuumichnik auskommt. Dadurch ist eine kostengiinstige Herstellung
groBerer Flachen moglich. AuRerdem ist eine Dotierung der Keramiken einfach mdglich, was

bei ferroelektrischen Keramiken zur Erzielung gewlinschter Eigenschaften héufig notig ist.

Soderlind et al. [29] stellten 2005 als erste KNNSchichten mit dem Sol-Gel-Verfahren her.
Dabei wurden drei verschiedene SolGelRouten verwendet. Bei der Alkoxidroute wurden
metallisches Natrium und Kalium und Niobethoxid als Prakursoren mit Ethanol als
Losungsmittel verwendet. Bei der Oxalatroute wurden Niobchlorid, Natrium- und
Kaliumacetat als Prakursoren mit Methoxyethanol als Lésungsmittel und Oxalsaure
zusammen mit Ethylenglycol zur Komplexierung verwendet. Bei der Pechinioute wurden
dieseben Kalium- Narium- und Niob-Prékursoren, jedoch Ethanol als Lésungsmittel und
Zitronensaure zur Komplexierung verwendet. Alle drei Routen fihrten nicht zu einphasigen
KNN-Sdiichten. Des Weiteren zeigten alle Schichten ein hohes Maf? an Porositatind die Sole
waren nicht stabil oder schwer zu reproduzieren. Die ersten phasenreinen KNNSol-Gel
Schichten wurden 2006 von Tanaka et al. [30] erzeugt Die Schichten wurden ohne
Alkalimetalliberschuss hergestellt. Die hermogravimetrische Untersuchung deutete auf eine
Kristallisationstemperatur von 500-550 °C hin. Dies wurde durch die Diffraktionsm essungen
(XRD) der Proben, die bei 450-700 °C kalzniert wurden , bestétigt. Ab einer Temperatur von
500 °C waren KNNReflexe zu erkennen. Bis zum Jahr 2007 wurden keire elektrischen
Messdaten zumit dem Sol-GelVerfahren hergestellten KNN-Schichten veréffentlicht. Ab dem
Jahr 2007 wurde eine Reihe von verschiedenen Apekten zur Herstellung von KNN-Sol-Gel

Schichten und deren Auswirkungen auf die Eigenschaften der Schichtenanalysiert.

2.3.2.1 Auswirkungen von Al kalimetalliiberschissen

Nakashima et al. [26], [31] bestimmten den Einfluss verschiedener Alkalimetalliberschiisse.
Es wurden 2%, 4%, 10% und 14 % Uberschuss getestet.Dabei zeigte sich, dasssich
zwischen 4% und 10 % Uberschuss phasenreine KNMschichten herstellen lieRen. Die Schicht

mit 10 % Uberschuss zeigte die besten elektrischen Eigenschaften mitlem geringsten
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Lecksrom. Es wurde auch das erste Mal ein Wert fur den piezoelektrischen Koeffizient g; fur

mit dem Sol-Gel-Verfahren produzierte KNN-Schichten ermittelt. Der Wert lag bei 46 pm/V.

Tanaka et al. [32] stellten ebenfalls Proben mit 0%, 4 % und 10 % Alkalimetalliberschuss
her, variierten aber zusatzlich das Natrium- zu Kalium-Verhaltnis. Hierbei zeigten ebenfalls
die Proben mit 10 % Uberschuss die besten elektrischen Eigenschafterwobei erst ab 10%
Uberschuss phasenreine Schichten hergestellt werden konntenDie Proben mit héherem
Natrium -Anteil und 10 % Uberschuss zeiten die besten Egebnisse bei den Leckstrom und
Dielektrizitatskonstantenmessungen. Die Hysterese dieser Schicht zeigte allerdings eine
paraelektrische Form. Daraus, dass eine Schicht mit mehr Natrium die besten Eigenschaften
zeigte, schlossen die Autoren dass mehr Natrium als Kalium wahrend der

Temperaturbehandlung abdampft.

Proben mit einem Alkalimetalliberschuss von 0 - 30 % wurden von Ahn et al. [33]
hergestellt. Dabei zeigte sich, dass sich bis 106 und tber 20 % Uberschuss Fremdphasen
bildeten. Nur die Proben mit 10 % und 20 % Uberschuss waren einpasig. Hierbei zeigte im
Gegensatz zu den zuvor genannten Untersuchunger{26], [31], [32] die Probe mit 20 %
Alkalimetalliberschuss die besten Ergebnisse bei der elektrischen Charakterisierung.
AulRRerdem stellten die Autoren ein Ansteigen der KorngréRe mit zunehmendem

Alkalimetalliberschuss fest.

KNN-Schichten mit 10 % K, 5 % K / 5 % Na und 10 % Na Uberschuss wurden von Kang et al.
[34] untersucht. Die Schichten waren alle phasenrein und zeigten ene ausgepragte (100)
Textur. Bei dieser Probenseriezeigte im Gegensatz zu[32] die Probe mit 10 % K-Uberschuss
die besten Eigenschaftenbei der Charakterisierung, was in diesem Fall auf eine hdhere
Volatilitdét von Kalium hindeutet. Auch Li et al. [35] stellten Schichten mit verschiedenem
Natrium- zu Kalium-Verhdltnis her. Bei dieser Versuchsreihe zeigte wiederum eine
natriumreiche Zusammensetzung eine Schicht mit 17 % Na- und 6 % K-Uberschuss, die
besseren Kennwerte, wie einen reduzierten Leckstrom, woraus die Autoren eine erhohte
Volatilitat von Natrium ableiteten. Bei dieser Untersuchungbetragt der summierte Uberschuss

23 %, was in etwa dem Optimum bei Ahn et al. [33] mit 20 % Uberschuss entspricht

Der Einfluss des Alkalimetalliberschusses auf die Mikrostruktur und Phase wurde von Kupec
et al. [36] untersucht. Dazu wurden Proben mit 0 %, 5% und 10 % Alkalimetalliberschuss
hergestellt. Alle Schichten waren einphasig mit einer (100) Orientierung. Mit diesen Proben
konnten auch ohne Alkalimetalliberschuss fremdphasenfreie KNNSchichten erzeugt werden,

allerdings mit einer inhomogenen Natrium - und Kalium-Verteilung. Die Autoren stellten, wie
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[33], ebenfalls eine Zunahme der Korngrol3e mit erhohtem Alkalimetalliberschuss fest, wobei
fur die Makrostruktur die Hohe des Uberschusss entscheidend ist und nicht, ob mehr
Natrium oder Kalium enthalten ist. Es wurde weiter festgestellt, dass die Volatilitat von
Kalium hoher ist als die von Natrium. AuRerdem konnte ein Einfluss des Uberschusses auf die

Kristallisationstemperatur festgestellt werden. Mit steigendem Uberschuss nahm dise ab.

Neben den zuvor aufgefiihrten Untersuchungen, die sich explizit mit dem Einfluss des
Alkalimetalliberschusses befassengibt es noch eine Reihe weiterer Verdffentlichungen in
denen mit einem Uberschuss gearbeitet wurde wobei allerdings andere Parameter untersucht
wurden. So findet man eine Vielzahlt ml t cpgafgcbclcl “mnrgk _jcl 8
von 0 % [37] ; 10 % [26], [31], [32], [34], [38] ; 15 % [39]; 20 % [33], [35], [40], [41] und

30 9% [42], [43] . Ebenfalls zu Frage, ob die Volatilitat von Natrium oder Kalium hdher , oder

bei beiden gleich sind, lasst sich keine klare Antwort geben. Einige Autoren kommen zu dem
Schluss Kalium habe eine héhere Volatilitat [34], [43] , bei anderen ist es Natrium [32], [35] ,
wobei in den meisten Vertffentlichungen ein auf Natrium und Kalium gleichmaRig
aufgeteilter Uberschuss verwendet wird Somit bleibt festzuhalten, dass sich ausder Literatur
weder zur Frage ob Natrium oder Kalium starker a b _kndr * | maf X s k

Alkalimetallli berschuss eine klare Feststellung trefferasst.

2.3.2.2 Einfluss der Temperaturfiihrung

Ein wichtiger Einflussfaktor auf die Eigenschaften Sol-Gel basierter KNNSchichten ist das
Temperaturprogramm, das bei der Herstellung verwendet wird. Dementsprechend gibt eseine
Reihe von Veroffentlichungen, die sich mit diesem Thema befassen. Der Einfluss
verschiedener Kalzinierungstemperaturen von 450°C bis 700°C wurde von Tanaka et al.[30]

untersucht. Zur Herstellung der Schichten wurde ein dreistufiges Temperaturprogramm mit
einem Trocknungsschritt bei 150°C, einem Pyrolyseschritt bei 350°C und abschlie3ender
Kalzinierung verwendet. Eine Thermogravimetrie-Differentialthermoanalyse (TG-DTA) ergab
eine Kristallisationstemperatur von 500- 550 °C. Dieses Ergebnis wurde durchXRD-Messungen
der Proben bestatigt. Ab einer Kalzinierungstemperatur von 500 °C waren KNN-Reflexe zu
erkennen. Die KorngréRe hatte bei 600°C ihr Maximum und fiel bei steigender

Kalzinierungstemperatur wieder ab.

Ein dreistufiges Temperaturprogramm wurde auch von Wu et al. [44] verwendet. Dabei

wurden Kalzinierungstemperaturen von 450 °C bis 650°C genutzt. Die TG-DSC (Differential
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Scanring Calorimetry) Messung ergab eineKristallisationstemperatur von 560 °C, wobei die
XRD-Messungen schon ab 500C KNN-Reflexe zeigen. Alle Schichten waren dabei fhasenrein
und zeigten eine (110) Orientierung. Die Probe, die bei 500 °C kalziniert wurde, wies
allerdings einige Poren auf der Oberflache auf. Die Probe die bei 600 °C kalziniert wurde,
hatte die dichteste Mikrostruktur.

Lai et al. [43] hingegen verwendeten ein zwestufiges Temperaturprogramm. Dabei variierten
sie sowohl die Kalzinierunggemperatur von 800 °C - 900 °C als auch die Pyrolysetemperatur
von 200°C - 500°C. Eine thermogravimetrische Analyse (TGA) deutete auf eine
Kristallisationstemperatur von ca. 600 °C hin. Die XRDMessungen zeigten jedoch unter
800 °C keine zu KNN gehorigenReflexe. Bei allen Kalzinierungs- wie Pyrolysetemperaturen
waren Reflexe einer Fremdphase erkennbarErst die Zugabe von 30% Alkalimetalliiberschuss
fuhrte zu phasenreinen KNN-Schichten. Diese Schicht wurde bei 400°C pyrolysiert und bei
800 °C kalziniert. Dies zeigt, dass der Alkalimetalliberschuss mit dem Temperaturprogramm
eng verknlpft ist. Festaihalten bleibt die gegentber zB. [30] deutlich hohere

Kristallisationstemperatur.

Yan et al. [45] verwendeten aufgrund der Ergelnisse der TGDTA Untersuchung ebenfalls ein
zweistufiges Temperaturprogramm, wobei Pyrolyseiemperaturen von 350 °C bis 450°C und
Kalzinierungstemperaturen von 500 °C bis 650°C getestet wurden. Die TGDTA Messung
ergab, dass die Zersetzung der Carboxylateund Alkoxide bei ca. 350 °C stattfindet und die
Kristallisation bei ca. 500 °C beginnt. Bei der Schicht die bei 450 °C pyrolysiert wurde, traten

Fremdphasen bei den XRBMessungen auf. Die Probendie bei 350 °C und 400°C pyrolysiert
und bei 650 °C kalzniert wurden , waren hingegen fremdphasenfrei. In Ubereinstimmung mit
der TG-DTA Messung waren bei der bei 500°C kalzinierten Probe KNN-Reflexe zu erkennen.
Alle Schichten, bis auf die bei 500°C kalzinierte, zeigten eine (100) Orientierung. Mit

zunehmender Kalzinierungstemperatur nahm das FWHM (Full width at half maximum ,

Halbwertsbreite) der XRD-Reflexe der Schichten ab und die KorngréZenahm zu.

Eine Studie zum Einfluss einer thermischen Nachbehandlug auf die Eigenschaften von KNN
Schichten wurde von Li et al. [37] durchgefuhrt. Als Basis wurde ein zweistufiges
Temperaturprogramm mit einem Pyrolyseschritt bei 400 °C und einer Kalzinerung bei 500 °C
bis 700 °C verwendet. Der Kalzirierungsschritt wurde dabei in sauerstoffreicher Atmosphére
durchgefuhrt. Um den Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf die Eigenschaften der
Schicht zu untersuchen, wurden Schichten mit derselben Temperaturbehandlung jedoch mit

zusatzlicher Auslagerung bei 550°C ebenfalls in sauerstoffreicher Atmosphére hergestellt. Die
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Nachbehandlung fiihrte zu einer besseren Kristallinitat und verbesserter, dicherer
Morphologie der Oberflache. Dies spiegelt sich in einer Steigerung der

Dielektrizitatskonstanten und reduzierten dielektrischen Verlusten wider.

Aus den Versuchen zur Temperaturfuhrung lasst sich ableiten, dass die
Kristallisationstemperatur fir mit dem SolGel-Verfahren hergestellte KNNSchichten bei ca.
500 °C liegt. Ob ein zweistufiges oder dreistufiges Temperaturprogramm besser geeignet ist,
hangt anscheinendvon den individuellen Parametern, wie z. B. der Konzentration der Lésung

oder der abgeschedenen Einzellagenschichtdicke ab.

2.3.2.3 Substrateinfluss

Das Substrat ist bei der Schichtabscheidung von zentraler Begeutung. Dies ist auch beim Sot
GelVerfahren der Fall. In der Regel werden zur Abscheidung von SolGel KNN-Schichten
platinbeschichtete Siliziumwafer verwendet. Der Ubliche Schichtaufbau der Wafer ist dabei
PUTI/SIiO ,/Si. Die Platinschicht dient dabei als untere Elektrode fur die elektrische
Charakterisierung der Schichten. Die Auswirkungen von zwei mit unterschiedlichen
Parametern abgeschiedenen Platinschichten auf die Qualitdt von KNNSchichten wurde von
Tanaka et al. [46] untersucht. Dazu wurde fiir den einen Substrattyp die Platin- und Titan-
Schicht bei Raumtemperatur aufgesputtert und fir den anderen bei 300°C. Nach dem
Anlassen der unbeschichteten Substte bei 500 °C und 600°C zeigte sich bei den bei
Raumtemperatur aufgebrachten Schichten eine Oxidation der Titanschicht und eine
Verschiebung des Pt (111)Reflexes bei den XRDMessungen. Bei den bei 300 °C
abgeschiedenen Schichten war keine ¥randerung zu erkennen. Die KNN-Schichten, die auf
dem bei 300 °C gesputtertem Substrat abgeschieden wurdenzeigten bei den XRDMessungen
eine deutlich verbesserte Kristallinitat mit (100) -Textur. Auch bei den Leckstrommessungen
zeigte sich ein deutlicher Unterschied Die Probe auf dem bei Raumtemperatur gesputterten
Substrat hatte eine um zwei GroRenordnungen hdhere Stromdchte als die Probe auf dem

heiRgesputterten Substrat

Zwei unterschiedliche Substrattypen wurden von Nakashima et al.[47] verglichen. Es wurden
Pt(100)/MgO(100) und Pt(111)/Ti/SiO ,/Si als Substrate verwendet. Das Pt/MgO-Substrat
fuhrte zu einer ausgepragten (100)-Textur der KNN-Schicht, wohingegen die Schicht auf

Pt/Ti/SIO ,/Si eine pulverartige Intensitatsverteilung zeigte. Bei der Leckstrommessung zeigte
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die Schicht auf Pt/MgO deutlich hohere Werte, allerdings aufgrund der Textur auch eine

deutlich hohere remanente Polarisdion als die Schicht auf dem Pt/Ti/SiO ,/Si-Substrat.

Goh et al. [39] untersuchten die Titan-Diffusion aus der Haftschicht des PU/Ti/SiO,/Si-
Substrats indie KNN-Schicht. Es ist seit langem bekannt, dass Titan aus der Haftschicht durch
das Platin diffundiert [48], [49] . Bei PZT war dieser Effekt vernachlassigbar, da die Schicht
selbg schon Titan enthalt. Bei KNN hingegen besetzt das Ti* den Nb>* Platz, wirkt wie eine
Dotierung und erhéht die Leitfahigkeit. Es zeigte sich, dass die Heizrate einen mindestens
genauso groRen Einfluss auf die Menge des diffundierten Titans hat wie die
Kalzinierungstemperatur. Wie zu erwarten nahm die Diffusion mit steigender
Kalzinierungstemperatur zu, aber eben auch deutlich mit steigender Heizrate. Die elektrischen
Eigenschaften verschlechtertensich deutlich mit zunehmender Eindiffu sion von Titan. So
stieg bspw. der Leckstrom stark an. Mit den normalerweise verwendeten PUTIi/SiO ,/Si-
Substraten tritt immer Titandiffusion auf. Es ist daher wichtig, durch z. B. verbesserte
Temperaturfihrung das Ausmal3 der Diffusion mdoglichst gering zu halten oder nach

alternativen Substraten ohne Diffusionsprobleme zu suchen.

2.3.2.4 Chemische Modifikationen

Die chemische Modfikation des Sols durch Zugabe von Polyvinylpyrrolidon (PVP) zur Losung
wurde von Wang et al. [50] -[53] untersucht. Die Experimente mit Kalzinierungstemperaturen
von 500°C - 700°C [50] ergaben ab 550°C eine kristalline KNN-Schicht. Die
Kristallisationstemperatur liegt im selben Bereich wie bei den KNNSchichten, die ohne PVR
Zugabe hergestellt wurden [30] . Alle Proben waren fremdphasenfrei. Die Probe die bei
600 °C kalziniert wurde, zeigte die besten elektrischen EigenschaftenDer piezoelektrische
Koeffizient ds; betrug 61 pm/V. Diese guten Ergebnissewurden trotz der Poren erreicht, die
alle Schichten zegten, wobei die bei 600 °C hergestellteProbe deutlich die geringste Porositat
aufwies. Die Schichten waren mit einer Schichtdicke von 3,5um ungewdhnlich dick, was die
guten elektrischen Werte trotz Porositat erklaren kénnte. Verschiedene Pyrolysetemperaturen
von 330 °C- 480 °C[52] wurden ebenfalls untersucht. Diese Temperaturen wurden aufgrund
der durchgefiihrten TG-DSC Analyse gewahlt und hdngen mit der thermischen Zersetzung von
PVP zusaanmen. Die besten Ergebnisse wurden mit der niedrigsten Pyrolysetemperatur
erzielt. Diese Schicht zeigte die hochste Kiristallinitdit und keine Porositat. Die Autoren
erklarten dies mit einem hoheren Anteil an PVP, der nach der Pyrolyse in der Schicht
verbleibt, um dann die Kristallisation und das Kornwachstum zu férdern und so dichte
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Schichten zu erzeugen. Der Einsatz von PVP mit unterschiedlichem Molekulargewich{51]
ergab, dass es bei niedrigen Molekulargewichten (29000/55000) zur Bildung von
Fremdphasen kam. Sehr hohe Molekulargewichte (1300000) fuhrten allerding zu schlechten
elektrischen Eigenschaften. Die lesten Werte zeigten die Schichten bei PVP mit mittlerem
Molekulargewicht (360000). Es zeigte sich auRerdem, dass der grof3te Teil des Natriuns und
Kaliums schon vor der Kristallisation bei Temperaturen zwischen 300°C und 500°C
abdampfte. Zu diesem Ergebns kamen auch Goh et al.[54] bei ihren Untersuchungen. Es
zeigte sich dass auch die Schichtdicke ein kritischer Faktor ist [53] . Bei dinnen (1 pm) und
sehr dicken (5 um) Schichten traten sehr viele Poren auf, was sich negativ auf die elektrischen
Eigenschaften auswirkte. Insgesamt zeigta die mit PVP modifizierten KNN-Schichten keine
besseren Eigenschaften alsSchichten, die ohne PVP Zugabe hergestellt wurden. Der

Haupteinfluss beruhte auf einer deutlich héheren Schichtdicke.

2.3.2.5 Daotierungen

Neben den Versuchen durch einen Alkalimetalliiberschuss die Eigenschaften der KNN
Schichten zu werbessern wurde auch probiert, dies mit Hilfe von Dotierungen zu erreichen.
Dabei wurden verschiedene Elemente untersuchtdie den A- oder B-Platz der KNN-Struktur

einnehmen.
Lithium:

Als Dotierelement, das den A Platz besetzt wurde Lithium verwendet. Eine
Dotierkonzentration von 5 % Lithium wurde von Ahn et al. [40] untersucht. Es zeigte sich,
dass Lithium das Kornwachstum férdert. Daher zeigte die mit Lithium dotierte Schicht im
Vergleich zur undotierten Vergleichsprobe eine deutlich reduzierte Porositat. Lithium soll
auBBerdem die Volatilitat von Natrium und Kalium verringern . Die dotierte Schicht zeigte
einen um drei GréRenordnungen reduzierten Leckstrom und eine Sattigung der Polarisation

bei der Hysteresamessung

Die Versuche von Lai et al.[55] mit 0 % - 8 % Lithiumdotierung zeigten &hnliche Ergebnisse
Die optimale Lithiumkonzentration lag bei dieser Versuchsreihebei 6 %, wobei alle Proben
phasenrein waren und mit zunehmendem Lithiumgehalt die (100) Orientierung zunahm. Es
ergab sich ebenfalls ein verstarktes Kornwachtgim durch die Lithiumdotierung. Die Probe mit

6 % Lithium zeigte den aul3ergew6hnlich hohen d;; Wert von 192 pm/V, wohingegen die
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Leckstrom- und Hysteresemessungnur durchschnittliche Werte erreichten, die nicht Gber

denen undotierter Proben lagen
Mangan:

Mangan als Dotierelement kann abh&ngig von seiner Oxidationsstufe und damit dem
lonenradius sowohl den A- als auch den BPlatz der KNN-Struktur einnehmen. Eine
Mangandotierung mit 2 % wurde von Wang et al. [56] durchgefiihrt. Sowohl die
mangandotierte, als auch die Vergleichsprobe warenphasenrein mit (100) Orientierung.
Mangan kann eine Reihe von Oxidationsstufen einnehmen und dadurch Ladungstrager
kompensieren, die z. B. durch die Volatilitdt von Natrium und Kalium entstanden sind.
Dadurch lassen sich die verbesserten Werte der Perntitvitat und des Leckstromserklaren,
wobei diese Werte absolutgesehen nichtbesser waren als bei undotierten Proben in anderen

Publikationen.
Vanadium und Tantal:

Als Dotierelemente fur den B-Platz der KNN-Struktur wurden Vanadium und Tantal

untersucht. Experimente zur Vanadiumdotierung wurden von Li et al. [41] durchgefihrt.

Dabei zeigte sich dass bei Vanadiumdotierung sowohl die Kristallinitdét als auch die
Morphologie der KNN-Schicht gunstigere Werte erreichten Die dotierte Schicht zeigte keine
Porositat und Mikrorisse im Gegensatzzur undotierten Vergleichsshicht. Dies spiegelt sich in
den verbesserten elektrischenKennwerten wider. Ahnliche Ergebnisse zeigten sich bei der
Tantaldotierung [57], bei der eine Verbesserung der Morpholodge der Schicht durch eine
Reduzierung der Porositat feststellbar war. Dies flihrte zu einem reduzierten Leckstrom
gegeniber der undotierten Vergleichsgrobe. Auch liel3 sich eine Sattigung der Polarisation der
Hysteresekurve erzielen. Bei den Rontgenmessungereigte sich, dass die undotierte Schicht
eine orthorhombische Struktur hatte, wohingegen die dotierte Schicht eine pseudokubische
Struktur aufwies. Messungen der Permitivitat in Abhangigkeit der Temperatur zeigten, dass
der Phasenlibergang von orthohombisch nach tdragonal unter Raumtemperatur verschoben

wurde.

Mit Dotierungen lassen sich Verbesserungen der Morphologie und der elektrischen
Eigenschaften erzielen. Im Vergleich mit guten undotierten KNN-Schichten aus anderen

Publikationen zeigen sich, wenn Uberhaupt, meist jedoch nur geringfiigige Verbesserungen.
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2.4 Das SolGel-Verfahren

2.4.1 Geschichte und Anwendungen

Das SotGelVerfahren ist ein seit langem bekanntes Verfahren. Erste Forschungen auf diesem
Gebiet gehen auf die Mitte des 19. Jahrhunderts zurtick,als Ebelman SiQ-Gele untersuchte
[58] . D. Roy und R. Roy gelang es um 1950 eine Reihe neuer keramischer Oxideu erhalten,
die uber die herkdmmliche Pulverroute nicht herzustellen waren [59] . Dabei machten sie sich
die hohe chemische Homogaitat des SolGel-Verfahrens zwnutze. Um 1960 erfuhr das Sok
Gel-Verfahren eine weitere bedaitende Entwicklung, als es in den USA fir die Herstellung
von Kernbrennstoffen verwendet wurde. Anfang der 80er Jahre erweiterte sich erneutdas
Einsatzspektrum des SolGelVerfahrens. Es wurde nun zur Herstellung dinner Schichten,

Fasern und im Bereich ekktronischer Anwendungen genutzt[60] .

Das SotGelVerfahren besitzt ein breites Spektrum an Einsatzmdglichkeiten. Mittels des
nasschemischen Verfahrens ist die Herstellung keramischerkristalliner und amorpher

Produkte mdoglich. Ausgehend vom Sol lassen sich sehr feine Puér, monolithische

Keramiken, Keramikfasern, Glaser, anorganische Membranen und diinne Beschichtungen
herstellen. (Abb. 2.4.1-1).
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Abbildung 2.4.1-1: Anwendungsgebiete des SoiGel-Verfahrens[61]
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Aufgrund der beitgefacherten Einsatzmdglichkeiten werden heutde vierodukte im
industridlen Mal3stab mittels des SGlelVerfahrens produziert. Als eineed wichtigsten
kommerziellen Awendungen gilt das Herstellen von diinnen Schichten und Beschichtungen.
Hier sind ab Beispiel die Antireflexionsbeschichtungen an Glasfassaden und

Antikratzbeschichtungen adfversen Produkten zu nennen

2.4.2 Theorie des Sol-Gel-Verfahrens

Das SotGel-Verfahren ist ein Syntheseverfahren auf Basis chemischer Reaktionen. Als Sole
werden kolloidale Lésungen bezeichnet in denen eine dispergierte Phase, z.B. Partikel oder
Makromolekiile, eine GroRRe von etwa 1-1000 nm haben. Die Molekile folgen der Braunschen
Molekularbewegung. Die Wechselwirkung der dispergierten Partikel ist durch Krafte mit
kurzer Reichwdte bestimmt, wie Van der Waals-Anziehung und Oberflachenladungen. Bei
den dispergierten Partikeln handelt es sich um Prakursoren. Diese sind in der Regel von
organischen oder anorganischen Liganden umgebne Metalle, wie z.B Alkoxide [61] . Bei der
Reaktion der Prakursoren mit Wasser kommt es zur Hydrolyse [62] (Abb. 2.4.2-1). Die
anschlielende Kondensationsreaktion (Abb. 2.4.2-1) fihrt zur Ausbildung einer
Netzwerkstruktur der Partikel [63] -[65] .

Hydrolyse:
OR, OR4
(o] o]
H/ \H + RO—M—O0OR; ——»  HO—M—O0R4 + H/ \R
1
OR, OR;
Kondensation:
OR3 ORg OR; ORs
R{O—M—OH + HO—M—OR; ————» R{O—M—0——M—O0R; + H/O\H
OR; OR, OR, OR,

Abbildung 2.4.2-1: Hydrolyse und Kondensationsreaktion.

Wenn diese Reaktion vollstdndig abgelaufen ist, hat man ein einziges Netzwerk der festen

Phase. Den Zustand einer durchgangigen festen Phase, die von einer durchgangig flissigen

22



Phase durchzogen i§ bezeichnet man als Gel [66], [67] . Die Hydrolyse- und
Kondensationsreaktionen des Sols kdnnen auch nach Erreichen des Gegustandes weiter
ablaufen und zu einer weiteren Viskositatssteigerung des Gels fiihren. D#s kann bis zur
vollstandigen Erstarrung (gelatineartiger Zustand) fuhren. Diesen unerwiinschten Vorgang
bezeichnetman als Alterung des Gels[68], [69] . Ein weiterer Alterungsvorgang, der auf dem
Schrumpfen des Netzwerks aufgrund des Austritts der flissigen Phase beruht, wirdals

Synarese bezeichet [70] .

Durch Verdampfung des Lésungsmittels bei der Treaknung oder im Vakuum erhélt man das
Xerogel. Hierbei sind die Hohlrdume im Netzwerk mit dem Umgebungsgas geflillt. Der
Prozess vom Gel zum Xerogel kann in drei Phasen eingeteilt werden. In der ersten Phase ist
die Trocknungsrate konstant. An der Oberflachedes Gels verdampft die Flissigkeit und das
Gel schrumpft entsprechend dem Volumen der verdampften FlUssigkeit. Dies setzt sich fort bis
zum Erreichen des kritischen Punktes an dem das Gel so fest geworden ist, dass es den
Kapillarkraften standhélt und die Schrumpfung damit aufhért. Ab diesem Punkt sinkt die
Trocknungsrate, da nun die Flissigkeit aus den Poren des Gels heraus verdampft. Zu Beginn
der sinkenden Trocknungsrate (Phase 2) wird die Flussigkeit durch Kapillarkrafte durch die
teilweise leeren Poren an die Oberflache befordert. Im weiteren Verlauf (Phase 3) verdampft
die Flussigkeit nur noch im Inneren des Gels und gelangt tiber Gadiffusion an die Oberflache
[71] .

In der ersten Phase existiert ein Druckgradient vom Inneren zur Oberflache. Aufgrund der
begrenzten Durchlassigkeit des Netzwerks kann die Flissigkeit nicht so schnell aus dem
Inneren nachgeliefert werden, wie sie an der Oberflache verdampft. Dadurch ist die
Schrumpfung an der Oberflache groRer als im Inneren. Da sich das Gel nicht in alle
Richtungen gleich zusammenziehen kann, entstehen auf der Oberflache Zugspannunges,
(Gl. 2.5), die mit der Dicke h der Gelschicht ansteigen. Diese Spannungen kénnen wahrend

des Trocknungsprozesses zu Rissen fuhrefv2] .

. " w (2.5)
” Q l—
(6]@)

hy= Viskositat, V= Verdampfungsrate der Flissigkeit, D= Permeabilitat des Netzwerks

Bei diinnen Schichten kommen die Spannungen nicht von Spannungsgradienten aufgrund der

ungleichmaRigen Trocknung wie bei groReren Gelkdrpern. Hier ist die Ursache der Spannung,
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dass sich d& Substrat bei der Schrumpfung nicht in gleicher Weise verformt wie die Schicht.
Bei einem starren Substrat erfolgt die Schrumpfung der Schicht somit fast ausschlieflich
senkrecht zur Oberflache. Die Spannungen in der Schicht entsprechen damit in etwa der

GrolRenordnung des KapillardruckesF in der Flussigkeit (Gl. 2.6) [61] .

, Q © (2.6)

Diese Zugspannungen sind in der Regel gréRer als die Festigkeit des Gels. Dennocldknen
dinne Schichten unter gewissen Bedingungenrissfrei hergestellt werden. Dies begrindet sich
damit, dass Rissfortschritt nur auftritt, wenn die Spannungsintensitdt K an der Rissspitze
groRer als die Bruchzéahigkeit K. des Materials ist. Bei diinnen Sclichten ist die mechanische

Energiefreisetzungsrate G proportional zur Schichtdickeh (Gl. 2.7).

08 "Q 2.7)

Daraus ergibt sich mit der Griffith -Gleichung [73] :

0e OO ve M (2.8)

Daran lasst sich ablesen, dass bei entsprechend geringer Schichtdicke h die
Spannungsintensitat K an der Rissspitzekleiner ist als die Bruchzahigkeit K.. Somit gibt es
eine kritische Schichtdicke, unterhalb derer es maglich ist, risgreie Schichten herzustellen
[74] .

Eine Moglichkeit zur Herstellung von Schichten mit einer Dicke gréRRer als der kritischen

Dicke, besteht darin, Substanzen zuzugeben, die ihrerseits ein Netzwerk ausbilden und damit
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einen Teil der Spannungen aufnehmen. Ein Beispiel einer solchen Substanz ist
Polyvinylpyrrolidon ( PVB [75] .

Das Xerogel besitz eine sehr hohe Porositat. Die Poren sind sehr feinwodurch sich eine sehr
grolRe Oberflache ergibt. Da die Triebkraft beim Sintern die Reduzierung der Oberflache ist,
ist die Triebkraft bei Xerogelen erheblich hoher als bei klassishen Pulver-
Keramikgrinkoérpern. Deshalb lassen sich SolGel basierte Keramiken bei erheblich geringeren
Temperaturen sintern als bei der klassischen Pulverroute. Dies ist bei Beschichtungen auf

temperatursensiblen Substaten ein erheblicher Vorteil [61] .

Der Sinterprozess des Xerogelsdilt sich in drei Phasen auf[61] . In der ersten Phase tritt
Gewichtsverlust bei nur geringer Schwindung auf. Die zweite Phase ist durch Schrumpfung
und Gewichtsverlust gekennzeichnet, wahrend in der dritten Phase die Schrumpfung bei
geringem Gewichtsverlust dominiert. Der Gewichtsverlust in der ersten Phase ergibt sich aus
der Entfernung des Ldsungsmittels und des physisorbierten Wassers. Die geringe
Schrumpfung ergibt sich durch die Entfernung des physisorbierten Wassers von der
Oberflache. Der Kapillardruck steigt, wodurch Zugspannungen im Gel auftreten. Diese werden
durch Spannungen aufgrund der thermischen Ausdehnung Uberlagert. Der Gewichtsverlust in
der zweiten Phase kommt durch das Austreten organischer Inhaltsstoffe und Wasser zustande.
Kondensationsreaktionen filhren zu einer Vedichtung und damit zur Schrumpfung. Weitere
Schrumpfungsprozesse in Phase zwei kommen durch die strukturelleRelaxation. Dabei
werden freie Volumina in irreversiblen Prozessen durch diffusive Bewegung des Netzwerks
vermindert. Dieser Prozess ist auch fur de Schrumpfung in Phasedrei verantwortlich. Durch
das Austreten der organischen Inhaltsstoffe in Phasezwei entstehen gro3e Gasvolumina.
Diese Gasvolumina koénnen wegen der Verdichtung durch die Schicht nur langsam
entweichen. Deshalb entsteht ein hoher Duck in den Poren, der zur Rissbildung in der

Schicht fihren kann.
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2.5 Spin-Coating

2.5.1 Theorie

Das SpinCoating-Verfahren wird schon einige Jahrzehnte zum Aufbringen dinner Schichten
genutzt. Dabei wird die Losung auf das horizontal rotierende Substrat appliziert. Die durch
die Rotation auftretende Zentrifugalkraft fihrt zu einer Verteilung des Materials auf dem
Substrat, wobei Uberschissiges Material vom Substrat weggeschleudert wird. Zusatzlich
verdampft ein Teil des Losungsmittels wahrend des Prozesses, wazgu einer Erhéhung der
Viskositat der Losung fuhrt. Nachdem die Rotation des Substrates gestoppt wurde, ist auf der
Oberflache eine feste oder fliissige diinne Schicht vorhanden. Die dabei entstehende
Schichtdicke héangt von einer Vielzahl von Parametern ab.Dies sind sowohl Parameter der
Losung wie Viskositat, Feststoffgehalt und Oberflachenspannung als auch Parameter des
Prozesseswie die Geschwindigkeit der Scheibe und de Rate, mit der die Drehzahl erhéht
wird. Aber auch die Umgebungsbedingungen spielen e Rolle, hier sind z.B. die Temperatur
und das Umgebungsmedium von unmittelbarer Bedeutung. Diese Vielzahl von
Einflussfaktoren zeigt, dass & beim SpinCoating von grol3er Wichtigkeit ist, die Parameter

immer konstant zu halten, da Variationen einen grofl3en Einfluss auf die fertige Schicht haben.

Abbildung 2.5.1-1: Spincoater [76] .

26



Abbildung 2.5.1-1 zeigt den fur die vorliegende Arbeit verwendeten Spin-Coater. Der Spin-
Coating-Prozess lasst sich in drei Teile einteilen. Diese Schritte sind inAbbildung 2.5.1-2 zu

sehen.

Dispense

— 4 Ramp-up,
Spreading

9555

Constant e,
Drying

Abbildung 2.5.1-2: Teilschritte des Spin-Coatings[77] .

Der erste Teil ist der Depositionsschrit, bei dem die Lésung auf das Substrat aufgebracht
wird. Dies kann auf dem ruhenden Substrat oder auf dem sich drehenden Substrat erfolgen.
Die Menge der aufgebrachten Lésung richtet sich nach der zu beschichtenden Flache und der
Viskositat der Losung. JegroRer die Flache und je hdher die Viskositat, desto mehr Lésung
wird verwendet. Der zweite Teil wird als Spreading bezeichnet. Dabei wird der Drehteller auf
seine Endgeschwindigkeit beschleunigt, diese kgt Ublicherweise bei 1000-8000 U/min. Die
Adhasionskrafte an der Grenzflache Losung/Substrat und die Zentrifugalkraft, die auf die
rotierende LOsung wirken, ergeben eine starke Scherung der Losung, was zu einem radialen
Fluss der Ldsung fuhrt. Dadurch wird die L6sung auf dem Substrat verteilt und Uberscliissige
Losung am Rand weggeschleudert. Dieser Schritt kann von nur einigen Sekunden bis zu
einigen Minuten dauern, je nach Substrat und Lésung. Die gewéhlte Umdrehungszahl und
Zeit haben groRen Einfluss auf die spéatere Schichtdicke wie in Abbildung 2.5.1-3 schematisch

zu erkennen ist.
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Abbildung 2.5.1-3: Einfluss von Geschwindigkeit und Zeit auf die Schichtdicke[78] .

Der dritte Teil ist die Verdampfung des Losungsmittels. Dies geschieht auch schon im zweiten
Teil, kann aber durch zusétzliche Warmequellen am Spincoater noch deutlich verstark

werden. Durch das verdampfte Lésungsmittel nimmt die Viskositat solange zu, bis weitere
Drehbewegungen keinen Einfluss mehr auf die Schichtdicke haben. Bei diesem Schritt spielen

Parameter wie Luftfeuchtigkeit und Lufttemperatur eine wichtige Rolle [79], [80] .

2.5.2 Modelle und Untersuchungen zum Spin -Coating-Prozess

Der Spin-Coating-Prozess ist bedingt durch die vielen Faktoren die ihn beeinflussen, ein
komplexer Prozess. Daher ist es nicht verwunderlich, dass es eine Reihe von Naherungen und

Approximationen zur Beschreibung des Prozesses gibt4], [75], [79] -[81] .

Das erste SpinCoating-Modell wurde von Emslie et al. [82] 1958 entwickelt. Dabei handelt es
sich um ein eindimensionales Modell, das auf dem Gleichgewicht zwischen Zentrifugéraft

und viskoser Scherkraft beruht. Dabei wurden einige Annahmen gemacht wie:
radialsymmetrischer Fluss, Vorliegen einer Newtonschen Flussigkeit und vernachléassigbare
Kanteneffekte. Der Vorteil des Modells liegt in seiner Einfachheit und der Méglichkeit, Trends
in der Schichtdicke vorherzusagen. Der Effekt der Ldsungsmittelverdampfung wurde im

Modell allerdings nicht bertcksichtigt.

Meyerhofer [83] entwickelte 1978 das Modell von Emslie weiter, indem er den Effekt der
Losungsmittelverdampfung mit einbezog. Das Konzept in seinem analytischen Modell ist, dass

das Ausdiinnen der Schicht auf zwei Mechanismen beruhtzs k c¢c gl c | _sd bck ~ aml
p_bg | msrdjmu8 sl b xsk _ |l bcpcl ~sd bck Tcpb_kndc
Schicht dunner, da Uberschiissige L6sung weggeschleudert wird. In diesem Stadium ist die

Verdampfung des Lésungsmittels vernachlassigbar. Ist die Schicht erst einmal diinner, nimmt
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die Menge weggeschleuderter Losung stark ab und die Verdampfung des Ldsungsmittels ist

der Hauptfaktor bei der weiteren Abnahme der Schichtdicke.

Eine einfache Formel fur die Abhéngigkeit der Schichtdicke von den wichtigsten Parametern

ist in der Gleichung 2.9 gezeigt [84] .

Hier ist ho die Anfangsschichtdicke,h die Viskositét, z die Zeit, w die Drehfrequenz und p die
Dichte der Losung. Wie man an der Formel einfach erkennen kann, ist die Schichtdickestark
abhangig von der Drehfrequenz. Daraus ergibt sich, dass es am einfachsten istdurch
Variation der Umdrehungsgeschwindigkeit die Schichtdicke zu variieren. Man kann die
Schichtdicke zwar auch durch Variation der Dichte oder Viskositat etc. andern, dies ist aber

deutlich aufwendiger als eine Variation von w.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

In diesem Kapitel werden Probenherstellung und Charakterisierung erlautert. Zuerst werden
hierzu die verschiedenen Prozessschritte bei der Schichtherstellung und die verwendeten
experimentellen Parameter, wie Losungsherstellung und Schichtabscheidung, beschrieben.
AnschlieRend werden die verwendeten Charakterisierungsmethoden zur elektrischen,
strukturellen, elementaren und thermischen Charakterisierung und die dort verwendeten

Parameter dargestellt.

3.1 Sol-Herstellung

3.1.1 MaRlésungen

Am Anfang der Arbeit wurden die verwendeten Mengen der Natrium- und Kalium-
Prékursoren fir jeden Ansatz separat abgewogen. Da i@ Mengen pro Ansatz relativ klein
sind, ist der Wagefehler relativ hoch. Ein zusatzliches Problem stellen die hygroskpischen
Eigenschaften der Prékirsoren dar. Diese vergréRerten zusétzlich den Wagefehler. Um diese
Fehlerquelle zu reduzieren wurden Maf3ldsungen der Natrium- und Kalium-Prékursoren mit
dem jeweiligen Losungsmittel hergestellt. In Tabelle 3.1.1-1 sind die Mengen Natriumacetat
(Alfa Aesar, 99 % Reinheit) und Kaliumacetat (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) aufgefihrt, die mit

dem jeweiligen Lésungsmittel auf ein Volumen von 100 ml aufgefillt wurden.

Tabelle 3.1.1-1: Menge der Natrium und Kalium Prakursoren der MaR3ldsungen fir das jeweilige

Lésungsmittel.

Lésungsmittel Masse Natriumacetat [g] Masse Kaliumacetat [g]
1,3 Propandiol 5 5
Essigsaure 7 7

Die unterschiedlichen Mengen resultieren aus den unterschiedlichen Loslichkeiten der

Prakursoren in den verschiedenen Losingsmitteln. Mithilfe der MaRlosungen wu rden die
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notigen Mengen der Prakursoren volumetrisch mit einer Pipette zugegeben. Dies

gewadhrleistet eine schnelle Dosierung mit geringem Fehler.

3.1.2 Sol auf Basis von 1,3 Propandiol

Zur Abscheidung wn Schichten wurde neben einem essigsaureasierten Sol das hier
beschriebene 1,3 Propandiol(Alfa Aesar, 99% Reinheit) basierte Sol verwendet. Die Tabelle
3.1.2-1 gibt eine Ubersicht der bei der Solherstellung verwendeten Substanzen und deren
Mengen. Die Spalte Aquivalent (eq) gibt einen Uberblick tiber die Stochiometrie des Sols und

bezieht sich immer auf Niob.

Tabelle 3.1.2-1: Solzusammensetzury auf 1,3 Propandiol Basis mit 20 % Alkalimetalliiberschuss.

Substanz eq Masse [g] Volumen [ml]
Niobethoxid 1,0 1,58 1,3
Maflosung Kalium 0,6 0,27 (gelost) 5,6
Maflosung Natrium 0,6 0,23 (gelost) 4,5
Acetylaceton 5 2,5 2,6

Zur Herstellung des Sols wuden als Erstes die in Tabelle 31.2-1 angegebenen Mengenan

Natrium- und KaliummaRlésungen mit einer Pipette in einen mit Argon gespllten
Erlenmeyerkolben gegeben.Der Alkalimetalliiberschuss verteilt sich dabei zu gleichen Teilen
auf Natrium und Kalium. Der Erlenmeyerkolben befindet sich in einem Olbad, das auf einem

heizbaren Magnetrihrer steht. Das Olbad ist auf eine Tempeatur von 90 °C vorgeheizt. Die

Ldsung wird zwei Stunden gerihrt. In einen zweiten mit Argon gesplilten Kolben wird erst die

in Tabelle 3.1.2-1 angegebene Menge Acetylaceton(Sigma Aldrich, 99 % Reinheit) und

anschliel3end Niobethoxid (Alfa Aesar, 99,999 % Reinheit) gegeben Diese Losung wird eine
Stunde auf einem Magnetriihrer bei Raumtemperatur gerthrt. AbschlieRend wird die

Niobethoxid/A cetylacetornrLosung zur zweiten Lésung im Heizbad zugegeben. Der
Erlenmeyerkolben wird mit einem Stopfen verschlossen unddie resultierende Lésung fur 20

Stunden bei 90 °C gerihrt.
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3.1.3 Sol auf Basis von Essigséaure

Auch zur Herstellung des essigsaurdasierten (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) Sols werden als
erstes die in Tabelle 31.3-1 angegebenen Mengen Natrium und Kaliummaflésungen mit
einer Pipette in einen mit Argon gespulten Erlenmeyerkolben gegeben. Der
Alkalimetalliberschuss verteilt sich zu gleichen Teilen auf Natrium und Kalium wie schon fur
das 1,3-Propandiol. Die Losung wird bei Raumtemperatur auf einem Magnetruhrer fir zwei
Stunden gerihrt. In einen zweiten mit Argon gespulten Kolben wird erst die in Tabelle 3.1.3-1
angegebene Menge Acetylaceton (Sigma Aldrich, 9% Reinheit) gegeben und anschlieRend
das Niobethoxid (Alfa Aesar, 99,999 % Reinheit) zugefiigt. Diese Losung wid eine Stunde auf
einem Magnetriuhrer bei Raumtemperatur gertihrt. Abschlielend werden beide Lésungen im
Erlenmeyerkolben zusammengegeben und fir 20 Stunden bei Raumtemperatur im

verschlossenen Kolben gerthrt.

Tabelle 3.1.3-1: Solzusammensetzung auf Essigsauttgasis mit 20 % Alkalimetalliberschuss.

Substanz eq Masse [g] Volumen [ml]
Niobethoxid 1,0 1,58 1,3
Maflésung Kalium 0,6 0,27 (gelost) 3,9
Maflosung Natrium 0,6 0,226 (gelost) 3,2
Acetylaceton 5 2,5 2,6

3.1.4 Pulverherstellung

Das Pulver, dasfir die Herstellung der KNN-Komposit-Schichten bendtigt wurde, wurde
basierend auf der Anleitung von Chowdhury et al. [85] hergestellt. Bei diesem
Herstellungsprozess handelt es sich um eine dsungsbasierte Pulverhestellung auf Basis der
PechiniMethode. Das Pulver wurde selbst im Labor hergestelt, da kein KNN-Pulver
kommerziell erhaltlich war. Die zur Losungsherstellung verwendeten Substanzen und deren

Mengen sind in Tabelle 31.4-1 angegeben.
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Tabelle 3.1.4-1: Zusammensetzung der Losung zurPulverherstellung ohne Alkalimetalliiberschuss.

Substanz Masse [g] Volumen [ml]

Zitronensaure 64,14

Ammonium-Niobat-Oxalat- 10,09
Hydrat

Kaliumnitrat 1,69

Natriumnitrat 1,42
Ammoniak Lésung 32 %ig bis pH 4

Ethylenglycol 27,75 25

Zur Herstellung der Losung wurde die Zitronensaure (Carl Roth, 99,5 % Reinheit) in einem

Becherglasin 120 ml deionisiertem Wasser gel6st In einem weiteren Becherglas wurde das
Ammonium-Niobat-Oxalat-Hydrat (Sigma Aldrich, 99,99 % Reinheit) in 90 ml deionisiertes
Wasser gegebenin einem dritten Becherglas wurden in 15 ml deionisietem Wasser die in
Tabelle 3.1.4-1 angegebene Menge Kaliumnitrat (Alfa Aesar, 99% Reinheit) und

Natriumnitrat (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) geldst. AnschlieRend wurden alle drei Losungen im
Becherglas mit der gelosten Zitronensaure zusammengegeben. Der pMert der Lésung
wurde dann durch Zugabe von 32%-iger Ammoniaklésung (Carl Roth, reinst) auf pH 4

erhoht. AbschlieRend wurde mit einer Pipette noch die in Tabelle 3.1.4-1 angegelene Menge
Ethylenglycol (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) zugegeben. Die Losung wurde im Olbad auf 7¢°C
erhitzt und dort flr 18 Stunden gerihrt. Wahrend dieser Zeit verdampfte ein Grof3teil des
Wassers und es bildeta sich ca. 100 ml einesweif3en Gels. Dieses Gel wurde gleichmafig auf
vier 600 ml Becherglaserverteilt und in einen Ofen (Nabertherm, LT9/12) gestellt. Der Ofen
wurde in zwei Stunden von Raumtemperatur auf 200 °C aufgeheizt und dort fur 30 min

gehalten. Anschliel3end wurde in 45 Minuten auf 230 °C geheizt und die Temperatur dann fir
weitere 30 min gehalten. Durch die Temperaturbehandlung bildete sich aus dem weif3en Gel
ein schwarzer volumindser Schaum, der die kompletten Becherglaser ausfiillte. Dieses
schaumartige Produkt wurde aus den Bechegldsern entnommen und mit einem Mdorser zu

einem feinen Pulver gemahlen. Dieses Pulver wurde in kleine Keramiktiegel gefullt und im

33



Ofen (Nabertherm, LT9/12) in sechs Stunden mit gleichmafiger Aufheizrate auf 700 °C
aufgeheizt und fir zwei Stunden auf 700°C gehalten. Dabei bildete sich unter
Volumenabnahme das fertige weil3e KNNPulver. Abschlielend wurde das Pulver noch 48
Stunden mittels eines Rollenmischers gemahlen. Dazu wurde das Pulver mit Ethanol (Carl
Roth, 99,5 % Reinheit) und ZrO, Mahlkugeln (Mihl meier GmbH) in eine Kunststoffflasche
gefullt und auf den Rollenmischer (Labortechnik Frébel, RM5-80V) gegeben. Um das
gemahlene Pulver vom Ethanol zu trennen, wurde dieses bei 110 °C im Ofen verdampft.

Abbildung 3.1.4-1 fasst den Herstellungsprozess des Pulvers in einem Flussdiagramm
zusammen.
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Kaliumnitrat Ammonium-Niobat-
Natriumnitrat Zitronensdure Oxalat-Hydrat

i 15l H, 0 16661 ] | in 120 ml HyOgeq l6sen in 90 ml HyOeq lscn

klare Losung weibliche Losung

unter Riihren zusammengeben

A

klare Losung pH 0-1

| Zugabe von Ammoniak bis pH 4 |

klare Losung pH 4

| Zugabe von 20-25 ml Ethylenglycol |

klare Losung pH 4

| 18 h bei 70 °C riihren I

weiBliches Gel

RT - 200 °C in 2h aufheizen

= : 200 °C fiir 30 min halten
Temperaturprogramm im Ofen 200 - 230 °C in 45 min aufheizen

230 °C fiir 30 min halten

schwarzer Schaum

| mit Morser zerkleinern |

schwarzes Pulver

| im Ofen von RT - 700 °C in 6 h aufheizen dann 2 h halten

weilles KNN Pulver

| mahlen in Ethanol fiir 48 h mit ZrO, Kugeln

Pulver Ethanol
Suspension

trocknen im Ofen bei 110 °C

KNN Pulver

Abbildung 3.1.4-1: Flussdiagramm der Pulverherstellung.
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3.1.5 Kompositsol Herstellung

Zur Herstellung von KNN-Komposit-Dickschichten wurden aus dem zuvor beschriebenen1,3-
Propandiolbasiertem Sol und dem Pulver Suspensionen hergestellt. Dazu wurderdas Sol und
das Pulver in einem Verhaltnis von 0,5 g Pulver auf 1 ml des Sols zusammengegeben. Um den
Pulververbrauch zu reduzieren wurden im Regelfall 4 ml Sol verwendet. Fir die
Suspensionsherstellung wurden erst 4ml Sol mit einer Pipette in einen Erlenmeyerkolben
gegeben der sich auf einem Magnetriihrer befand. Anschliel3end wurde die benétige Menge
Pulver unter RUhren zugegeben. Der Erlenmeyerklben wurde mit einem Stopfen

verschlossen und die Suspension fir 20 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
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3.2 Probenherstellung

3.2.1 Substrat

Als Substrate fur die Schichtatscheidung wie auch fir die Kompositschichtabscheidung
wurden platinbeschichtete Siliziumwafer verwendet (Siegert Consulting oder SkMat, Pt
150 nm/Ti 20 nm/ SiO, 300 nm/ Si 675 um). Die Platinschicht diente als untere Elektrode bei
der elektrischen Charakterisierung. Die Titanschicht diente als Haftvermittler zum
Siliziumdioxid. Dieses fungierte als Diffusionsbarriere fur das Silizium. Die Wafer hatten einen
Durchmesser von ca. 15 cm und wurdenmittels eines Diamantritzer s angeritzt und in ca. 2x2

cm? grol3e Stlicke gebrochen.

3.2.2 Beschichtung

Vor dem Beschichtungsprozess wurden die Substrategereinigt. Dazu wurden sie mit

Isopropanol (Carl Roth, 99,8 % Reinheit) und einem fusselfreien Tuch (Kimberly Clark,

Kimtech Science) abgerieben. AnschlieRend wurden sie zum Trocknen auf eine auf 380 °C
geheizte Heizplatte gelegt (IKA C-Mag HS 7). Vor der Beschichtung wurden die Waferstiicke
von der Heizplatte genommen und kurz abgekuhlt. AnschlieRend wurde ein etwa 0,5 cm

breiter Streifen mit Tesafilm abgeklebt. Dies diente dazu nach der Beschichtung einen
unbeschichteten Bereich zu habenum einerseits die Schichtdicke an dieser Stufemessen und
andererseits die untere  Elektrode kontaktieren zu koénnen. Nach diesen
Vorbereitungsmafnahmen erfolgte die eigentliche Beschichtung. Dazu wurde die Probe im
Spincoater (Laurell, WS400B-6NPP/LITE) (Abb. 2.5.1-1) platziert und mit einer Pumpe
angesaugt damit sie sich wahrend der Rotationsbeschichtung nicht verschoh Das Substrat
wurde in Rotation versetzt und 200 ul des Sols wurden mit einer elektronischen Pipette

(Brand, Transferpette electronic) appliziert. Die Parameter des Spincoatings waren eine
Spinzeit von 35 s und eine Rotationsgeschwindigkeit von 3000 U/min. Nach Ablauf der 35 s
stoppte der Spincoater und die Probe konnte nach Aufheben des Vakuums entnommen

werden. Nach dem Abziehen des Tesafilmstiickes schlossch die Temperaturbehandlung an.
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3.2.3 Temperaturbehandlung

Die Temperaturbehandlung wurde im Regelfall in zwei Schritten durchgefiihrt. Als erstes
wurde die Probe zum Pyrolysieren fir 1 min auf eine auf 380°C vorgeheizte Heizplatte (IKA
C-Mag HS 7) gelegt. Anschliel3end wurde die Probe von der Heizplatte genommen und direkt
zum Kalzinieren in den auf 600 °C vorgeheizten Ofen (Nabertherm L3/11) gegeben. Dort
blieb die Probe fur 2 min. Im Regelfall wurden der Beschichtungsschritt und die
Temperaturbehandlung vier Mal wiederholt und somit vier Lagen abgeschieden. Dies diente

dazu eine hohere Gesamtschichtdicke zu erreichen.

3.2.4 Aufbringen der Elektroden

Zum Abschluss des Hrstellungsprozesses wurdendie Goldelektroden fir die elektrische
Charakterisierung auf der Schicht aufgebracht. Als untere Elektrode diente wie zuvor
beschrieben, die Platinschicht des Wafers. Die Goldelektroden wurden mithilfe des
Sputtercoaters Q300TD der Firma Quorum aufgebracht. Um Elektroden bekannter Flache zu
erhalten, wurde eine Metallschablone mit Léchern von 0,8 mm Durchmesser und einem 3 mm
Raster verwendet. Die Elektroden wurden bei einem Druck von 1 Paund einem Sputterstrom

von 30 mA fir 250 s abgeschieden.

Der Herstellungsprozess der Proben istin Abbildung 3.2.4-1 in einem Flusdiagramm

zusammengefasst.

38



Sol Herstellung

Pt/Ti/SiO,/Si Substrat wird
mit Isopropanol gereinigt und auf
einer Heizplatte getrocknet

Probenpriparation

Teil des Substrats mit Tesa-Film
abkleben fiir
Schichtdickenmessung

Rotationsbeschichtung:
200 pl Losung werden auf das rotierende
Substrat gebracht und fiir 35 s bei 3000
U/min verteilt

380 °C auf der Heizplatte fiir 1 min

Kalzinierung:
2 min bei 600 °C im Ofen

Au-Elektroden
aufsputtern

Charakterisierung

Abbildung 3.2.4-1: Flussdiagramm zur Probenherstellung.
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3.3 Charakterisierung

3.3.1 Schichtdickenmessung

Mithilfe eines Profilometers (Dektak 8000 oder Dektak XT Advanced System) wurde das
Hohenprofil der Schichten und Kompositschichten aufggmommen. Dazu wurde der Prufkopf
auf den durch den Tesafilm unbeschichteten Bereich abgesenkt und vo dort aus 9 mm Uber
die Probe gefahren. Anhand der sich dabei abbildenden Stufe konnte die Schichtlicke
bestimmt werden. Dieser Prozess wurde pro Probe dreimal wiederholt und der arithmetische
Mittelwert der Messungen als Schichtdicke verwendet. Diese Schichtdicke wurde dazu
verwendet, die Spannungen bei der dektrischen Charakterisierung in Feldstérken

umzurechnen, um eine Vergleichbarkeit der Proben zu ermdglichen.

3.3.2 Elektrische Charakterisierung

3.3.2.1 Leckstrommessung

Eigentlich sind Ferroelektrika und damit auch KNN, wie in Kapitel 2 beschrieben, Isolatoren.
Es sollte also beim Anlegen eines elekischen Feldes kein Strom flielen. Dieser Idealzustand
wird in der Realitat aber nicht erreicht. Stattdessen flief3t, insbesondere bei Schichten,immer
ein gewisser Strom, der Leckstrom. Der Leckstrom ist damit ein wichtiger Indikator fir die

Qualitat der Schichten. Als Messmethode flir den Leckstrom wurde die 2-Draht-
Widerstandsmessung verwendet[86] . Da der Widerstand des Ferroelektrikums deutlich
groRer ist als der Widerstand der Leitungen und Kontakte, kann der Widerstand letzterer
vernachlassigt werden und auf eine 4Punkt-Messung verzichtet werden. Das mgehérige
Schaltbild der 2-Draht-Widerstandsmessung zeigt Abbildung 33.2-1. Zur Messung wurde eine
Probe auf dem Messstand (Abbildung 3.3.2-2) platziert und auf der Platinschicht des
Substrats und einer der aufgesputterten Goldelektroden kontaktiert. Als Messgerat war ein
Keithley Sourcemeter 2612 an denMessstand angeschlossen, dasiit der Software Labtracer
gesteuert wurde. Die Messungen begannen stis bei einer Spannung von 0,1 V.Die Spannung
wurde in gleichméaRigen Schritten erhéht, bis sie einem elektrischen Feld von 200kV/cm
entsprach. Bevor die Stromstarke an jedem Messpunkt aufgenommen wurde gab es eine
Wartezeit von 500 ms. Fur die Auswertung wurde die angelegte Spannung mithilfe der
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Schichtdicke in eine elektrische Feldstarke, sowie die Stromstarke mithilfe der

Goldelektrodengrofie in eine Stromdichte umgerechnet, wodurch die Messwerte unabhéangig
von der Schichtdicke und ElektrodengréR3eder Probe sind.

R Probe (R,)

LK

LK

Abbildung 3.3.2-1: Schaltbild der 2-Draht-Widerstandsmessung.

41



Probenhalter

Position der Probe

Kontakt Au-Elektrode Kontakt Pt-Elektrode

Abbildung 3.3.2-2: Messstand zur Probenkontaktierung fir die elektrische Charakterisierung.

3.3.2.2 Hysteresemessung

Zur Charakterisierung der ferroelektrischen Eigenschaften, wie der remanenten Polarisation P
und der Koerzitivfeldstarke E, wurden Hysteresekurven aufgenommen. Zur Messung der
ferroelektrischen Hysterese wurde die in Abbildung 3.3.2-3 dargestellte SawyerTower-
Schaltung verwendet [87] , bei der zwei Plattenkondensatoren in Reihe geschaltet sind[88] .
Auf beiden befindet sich somit die gleiche Ladung Q. Ein Kondensator ist hierbei die Probe
der andere ein Messkondensator C mit bekannter KapazitatMit der am Kanal 1 (CH 1) des
Oszilloskops (LeCroy Wave Ace 202)aufgenommenen Spannung, die vom Funktionsgenerator
(Voltcraft FG-506) an die Schicht angelegt wird, kann mithilfe der Schichtdicke das angelegte
elektrische Feld berechnet werden.Mit der am Kanal 2 (CH 2) aufgenommenen Spannung
vom Messkondensator G mit bekannter Kapazitat kann die Ladung auf beiden Kondensatoren
berechnet werden. Mit dieser Ladung und der Flache der Goldelektrode kanndie Pdarisation

der Schicht bestimmt werden. Fur die Messung wird die Probe auf dem Messstand (Abbildung
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3.3.2-2) platziert und, wie in Kapitel 3.3.2.1 beschrieben, kontaktiert. Vom
Funktionsgenerator wird eine Dreiecksspannung mit einer Frequenz von 1 kHz ausgegeben.
Die Hysteresekurve wird auf dem Oszilloskop angezeigt und flir eine spatere Auswertung

gespeichert.

Abbildung 3.3.2-3: Schaltplan der Sawyer-Tower Schaltung fir die Hysteresemessung.

3.3.3 Morphologie und Mi krostruktur

Zur Charakterisierung der Oberflache der KNN-Schichten und Kompositschichten wurden
Aufnahmen mit einem hochauflésenden Rasterelektronenmikroskop(HREM) gemacht. Dazu
wurde das Gerat Phillips XL 30 FEG verwendet.Bevor die Proben im HREM untersucht
wurden, wurden kleine Stlicke abgetrennt und fir 70 s bei 30 mA mit Gold besputtert
(Sputtercoater Q300TD der Firma Quorum). Die so praparierten Proben wurden mit

Leitkohlenstoffkleber auf Aluminium probenhalter aufgeklebt.

Mithilfe der HREM-Aufnahmen konnte die Oberflache der Proben auf Risse und Poren
untersucht werden. Wenn Korner zu erkennen waren, konnte auch die GrolRe der Koérner
ermittelt werden. Die Mdoglichkeit, die beim Elektronenbeschuss der Probe auftretende
charakteristische Rontgenstrahlung flr eine Analyse der Zusammensetzung der Probe zu
verwenden, wurde auch eingesetzt Die Ergebnisse wurdenaber, vor allem wegen des hohen

Fehlers fur Natrium, nicht weiter verwendet.
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