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1 Einleitung  

Ferroelektrika werden als Funktionsmaterialien in vielen Bereichen des täglichen Lebens 

eingesetzt. Sie finden z.B. als Druck- oder Beschleunigungssensoren Verwendung oder werden 

als Aktuatoren im Bereich der Mikropositionierung oder in Einsprit zdüsen von Fahrzeugen 

verwendet [1] . Auch als Speicher für Computer werden Ferroelektrika als ferroelektrischer 

RAM (random access memory) eingesetzt [2] . Das mit Abstand am häufigsten verwendete 

ferroelektrische Material ist Blei-Zirkonat-Titanat (PZT). PZT zeichnet sich neben seinen 

herausragenden piezoelektrischen Eigenschaften auch dadurch aus, dass es durch den Einsatz 

geeigneter Dotierstoffe für die jeweilige Anwendung maßgeschneidert werden kann.  

Ein Nachteil von PZT ist allerdings, dass es über 60 Gew.-% Blei enthält. Dadurch ist es von 

der EU-Richtlinie 2002/95/EG  [3] , besser bekannt als RoHS (Restriction of the use of certain 

Hazardous Substances, deutsch: Beschränkung der Verwendung bestimmter gefährlicher 

Stoffe), betroffen. Diese Richtlinie untersagt den Gebrauch von gefährlichen Substanzen wie 

Quecksilber, Cadmium, sechswertigem Chrom und Blei bei der Herstellung von Elektro- und 

Elektronikprodukten. Es gibt jedoch Ausnahmeregelungen, wie z. B. für die Verwendung von 

Blei in Piezokeramiken, wenn die Substitution technisch oder wissenschaftlich nicht 

praktikabel ist. Aus diesem Grund kann PZT derzeit weiterhin verwendet werden . Dennoch 

löste diese Richtlinie einen deutlichen Anstieg der Forschungsanstrengungen im Bereich 

bleifreier Ferroelektrika aus [4] . 

Als ein geeignetes Ersatzmaterial für PZT wird wegen seiner hohen Curie-Temperatur und 

guten piezoelektrischen Eigenschaften Kalium-Natrium-Niobat (KNN) angesehen. Die 

Forschungen erhielten im Jahre 2004 noch einmal einen zusätzlichen Schub, als 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 LOEWE-Zentrums AdRIA 

durchgeführt wurde , war die Herstellung von KNN-Schichten mittels des kostengünstigen Sol-

Gel-Verfahrens. Dabei sollten im ersten Schritt verschiedene Sol-Varianten mit 

unterschiedlichen Lösungsmitteln und Vernetzungsvarianten auf ihre Eignung für die KNN-

Dünnschichtherstellung untersucht werden. An den vielversprechendsten Sol-Varianten sollte 

der Einfluss weiterer Parameter, wie verschiedene Wärmebehandlungen oder chemische 

Modifikationen, getestet werden. Im zweit en Teil der Arbeit sollten, aufbauend auf den 

vorherigen Erkenntnissen, KNN-Komposit-Dickschichten mit der Sol-Gel-Technik hergestellt 
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werden. Mit den meisten Beschichtungsverfahren ist es schwierig Schichten herzustellen, die 

dicker als 1 µm sind. Dies gilt  auch für das Sol-Gel-Verfahren. Für manche Anwendungen, wie 

z. B. in der Mikrofluidik,  werden jedoch Schichten mit Schichtdicken von mehreren 

Mikrometern  benötigt. Um KNN-Schichten mit der benötigten Schichtdicke erhalten zu 

können, wurde das Sol-Gel-Komposit-Verfahren verwendet. Dabei wird  KNN-Pulver in eine 

Sol-Gel-Matrix eingebettet. Durch das Pulver reduziert sich die Schrumpfung und damit die 

auftretenden Spannungen während des Herstellungsprozesses. Dadurch sind höhere 

Einzellagenschichtdicken möglich, wodurch Schichten mit einigen Mikrometern Dicke 

realisiert werden können. 
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2 Grundlagen  

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen für das Verständnis dieser Arbeit gelegt werden. 

Dazu werden grundlegende Materialeigenschaften wie Dielektrizität , Piezoelektrizität und 

Ferroelektrizität kurz beschrieben. Für eine tiefergehende Beschreibung der genannten 

Phänomene sei auf entsprechende Fachbücher verwiesen [6][9] , denen diese Informationen 

entnommen wurden. 

Anschließend wird  die Perowskitstruktur, die vielen ferroelektrischen Stoffen zugrunde liegt, 

eingeführt. Dies gilt auch für das in dieser Arbeit untersuchte Material KNN. Nach einer 

Einführung von KNN werden die Grundlagen des Sol-Gel-Verfahrens, das in dieser Arbeit zur 

Herstellung eingesetzt wurde, vorgestellt. Abschließend erfolgt die Beschreibung des 

Beschichtungsprozesses Spin-Coating (Aufschleudern).  

 

2.1 Elektrische Eigenschaften von Isolatoren 

 

 Dielektrika  2.1.1

Dielektrika zeichnen sich dadurch aus, dass sie keine freien Ladungsträger haben [10] . Sie 

sind also Isolatoren [11] . Beim Anlegen eines elektrischen Feldes kommt es somit nicht, wie z. 

B. bei Metallen, zu einem Stromfluss. Stattdessen lässt sich das Dielektrikum polarisieren. Je 

nach Material kann es zu verschiedenen Polarisationsprozessen [10], [11]  kommen: Der 

Elektronenpolarisation, bei der die Elektronenhülle gegenüber dem Kern verschoben wird, der 

Ionenpolarisation, bei der sich die Anionen und Kationen gegeneinander verschieben, der 

Dipolpolarisation , bei der vorhandene Dipole ausgerichtet werden, und der 

Raumladungspolarisation [12] , [13] . Zusätzlich 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 hystereseförmigen Verlauf der 

Polarisation zeigen, eingeteilt. 

Die Beziehung zwischen der Polarisation (Pi) und dem elektrischen Feld (Ej) ist gegeben 

durch: 

 ὖ ‐ ρÖ‐ÖὉὮ (2.1)  
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Hierbei ist e0 die Permittivität des Vakuums und eij die Dielektrizitätskonstante des Materials. 

 

 Piezoelektrika 2.1.2

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 führt das Anlegen eines elektrischen 

Feldes zu einer makroskopischen Dehnung. 

Die Ursache für das Auftreten des piezoelektrischen Effekts liegt in der Kristallstruktur de s 

Materials. Dadurch, dass die Struktur nicht inversionssymmetrisch 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. 

 

 

Abbildung 2.1.2-1: Direkter pi ezoelektrischer Effekt. Durch Anlegen einer mechanischen Kraft 

verschieben sich die Ladungsschwerpunkte und es kommt zur Ausbildung einer makroskopischen 

Polarisation, gekennzeichnet mit d
-
 und d

+
. Abb. übernommen aus [14] . 
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Von den 32 vorhandenen Punktgruppen besitzen 21 kein Inversionszentrum, wovon aber nur 

20 piezoelektrisch sind. Die Punktgruppe 432 bildet hier eine Ausnahme: Sie ist trotz 

fehlendem Inversionszentrum nicht piezoelektrisch. 

Für die Polarisation ergibt sich neben dem in Gleichung 2.1 angegebenen Teil noch ein 

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

 ὖ Ὠ Ö„  (2.2)  

dikl ist der piezoelektrische Koeffizient und skl die mechanische Spannung. Die 

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

 ὖ ‐ ρÖ‐ÖὉ Ὠ Ö„  (2.3)  

 

 

 Ferroelektrika  2.1.3

Piezoelektrika zeigen keine spontane Polarisation. Bei ihnen kann durch 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 (Tc), zu einem 

Phasenübergang, 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 gleichausgerichteten Auslenkung der Atome in 

der Elementarzelle. Oberhalb der Curie-Temperatur liegt das Material in einer 

zentrosymmetrischen paraelektrischen Phase vor, wobei das Dipolmoment verschwindet. 

Bei den Ferroelektrika, die ihrerseits eine Untergruppe der Pyroelektrika darstellen, kann die 

Richtung der spontanen Polarisation durch Anlegen eines externen elektrischen Feldes 

geändert werden. Die Anzahl der Richtungen, in die die Polarisation ausgerichtet werden 

kann, ist von der Kristallstruktur des Materials abhängig. In der tetragonalen 

Perowskitstruktur gibt es sechs, in der orthorhombischen Perowskitstruktur acht mögliche 

Richtungen, in die die Polarisation ausgerichtet sein kann. Das Ändern der 

Nmj_pgq_rgmlqpgafrsle ugpb b_`cg _jq ´Qaf_jrcl§ `cxcgaflcr, Bie Schaltbarkeit der Polarisation 

ist dabei von besonderer Bedeutung für die Verwendbarkeit der Ferroelektrika als Aktuatoren, 

Sensoren und Speicher. 
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Beim Übergang von der paraelektrischen zur ferroelektrischen Phase, beim Unterschreiten der 

Curie-Temperatur, kommt es im Material zur Ausbildung von Domänen. Als ferroelektrische 

Domänen bezeichnet man Bereiche gleicher Dipolausrichtung, die von Domänenwänden 

begrenzt werden. In einem Korn können mehrere Domänen vorliegen, somit muss die 

Ausrichtung der Polarisation nicht einheitlich sein  wie in Abbildung 2 .1.3-1 als Beispiel zu 

sehen. Die Bildung der Domänen hat energetische Gründe. Bei der Ausbildung der spontanen 

Polarisation kommt es zur Bildung von Ladungen an Korngrenzen und der Oberfläche des 

Materials. Diese Ladungen verursachen ein makroskopisches Depolarisationsfeld, das der 

Polarisationsrichtung entgegen ausgerichtet ist. Außerdem kommt es beim Phasenübergang 

zur Ausbildung innerer Spannungen. Durch die Bildung der Domänen werden sowohl die 

inneren Spannungen als auch das Depolarisationsfeld reduziert. Es werden allerdings nicht 

beliebig viele Domänen gebildet, da sich die Gesamtenergie durch die eingebrachte 

Domänenwandenergiedichte erhöht. Es stellt sich somit ein Gleichgewicht zwischen der 

Energie des Depolarisationsfeldes (aufgrund der Spannungen) und der 

Domänenwandenergiedichte ein. 

 

Abbildung 2.1.3-1: Schematische Darstellung der Domänenstruktur in einem Korn. 

Je nach Orientierung der Dipole in den Domänen zueinander spricht man beispielsweise im 

Falle von PZT von 90°-, 180°-, 71°- und 109°- Domänenwänden. Den Vorgang der Änderung 

der Polarisationsrichtung einer Domäne, z. B. durch Anlegen eines äußeren elektrischen 

Feldes, bezeichnet man als Domänenschalten. Das Domänenschalten ist der Grund für den 

hystereseförmigen 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 Domänen zufällig orientiert, weshalb sich 

keine makroskopische Polarisation ausbildet (E = P = 0) . Beim Anlegen eines elektrischen 

Feldes (von E = 0 bis Es) verläuft  die Polarisation auf der Neukurve (gestrichelte Linie). Dabei 

steigt die makroskopische Polarisation nicht sprunghaft auf den Wert der 

Sättigungspolarisation Ps an. Dies liegt an der schrittweisen Orientierung der Körner und 
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Domänen zum elektrischen Feld. Domänen, die günstig zum elektrischen Feld orientiert sind, 

wachsen durch Domänenwandverschiebung auf Kosten ungünstig orientierter Domänen. 

Zusätzlich kommt es zur Nukleation neuer, günstig zum Feld orientierter Domänen, die 

ebenfalls wachsen. Diese Prozesse sind in Abbildung 2 .1.3-3 dargestellt. Wenn die maximale 

Anzahl an Domänen in Feldrichtung ausgerichtet ist, ist die Sättigungspolarisation Ps erreicht. 

Beim Entfernen des elektrischen Feldes (Es bis E = 0) geht die Polarisation auf den Wert der 

remanenten Polarisation Pr zurück. Der Rückgang der Polarisation wird dadurch 

hervorgerufen, dass ein Teil der Domänen wegen Defekten, internen Spannungen und dem 

depolarisierenden Feld Ed zurückschalten. Wird nun ein Feld in entgegengesetzter Richtung 

angelegt, sinkt die Polarisation bis auf Null bei der Koerzitivfeldstärke Ec. Danach wechselt die 

Polarisation ihr Vorzeichen und steigt mit zunehmendem elektrischen Feld auf den Wert -Ps, 

um beim Entfernen des Feldes auf -Pr zurückzugehen. Hier wechselt wieder die Richtung des 

elektrischen Feldes und die zuvor beschriebenen Prozesse wiederholen sich. 

 

Abbildung 2.1.3-2: Schematische Darstellung einer ferroelektrischen Polarisationshysterese [15] . (Ps: 

Sättigungspolarisation, Pr: remanente Polarisation, Ec: Koerzitiff eldstärke, Es: 

Sättigungsfeldstärke) 
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Abbildung 2.1.3-3: Schematische Darstellung des Domänenschaltens durch Keimbildung und 

Domänenwandverschiebung. 
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2.2 Perowskitstruktur  

Eine weitverbreitete Kristallstruktur für Ferroelektrika ist die Perowskitstruktur [16] . 

Ursprünglich war dies die Bezeichnung für die Struktur des Minerals Calciumtitanat (CaTiO3) 

[17] . Die Perowskitstruktur besitzt die allgemeine Summenformel ABO3. Sie besteht aus den 

Kationen A und B und dem Anion Sauerstoff. Neben den beschriebenen Oxiden können auch 

Fluoride und Nitride [18]  die Perowskitstruktur bilden.  

 

 Grundlagen der Perowskitstruktur  2.2.1

In Abbildung 2.2.1-1 (links) ist die Elementarzelle der Perowskitstruktur zu sehen. In dieser 

besetzen die A-Ionen die Ecken der Elementarzelle und das B-Ion das Zentrum. Die 

Sauerstoffionen besetzen die Flächenmitten und bilden dabei einen Oktaeder. Die A-Ionen 

sind somit 12-fach mit Sauerstoff koordiniert und die B -Ionen sechsfach. In Abbildung 2.2.1-1 

(rechts) ist noch eine alternative Darstellung der Elementarzelle gezeigt, bei der die B-Ionen 

die Ecken besetzen. Hier lässt sich gut das Netzwerk aus Sauerstoffoktaedern erkennen. Bei 

den beiden gezeigten Strukturen handelt es sich um die zentrosymmetrische, kubische 

Hochtemperaturphase, die oberhalb von Tc 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 Tc verschiebt sich das Zentralatom, wodurch die 

Ladungsschwerpunkte der Anionen und Kationen nicht mehr zusammenfallen und sich eine 

Polarisation ausbildet. Häufig kommt es im Zuge der Verzerrung der Zelle auch zu einer 

Verkippung der Sauerstoffoktaeder. 

Die Perowskitstruktur kann mit einer Vielzahl verschiedener Ionen auf den A- und B-Plätzen 

gebildet werden. Mit welchen Ionen die Perowskitstruktur dabei stabil ist , lässt sich mit dem 

von Goldschmidt eingeführten Toleranzfaktor vorhersagen [19] : 

 
ὸ

Ὑ Ὑ

Ѝς Ὑ Ὑ
 

(2.4)  

Hierbei sind RA, RB, RO die Ionenradien der Ionen auf dem A-, B- und Sauerstoffplätzen. Bei 

mehreren Kationenarten werden die gemittelten Werte für den Radius des A- und B-Platzes 

verwendet. Für Werte des Goldschmidtfaktors zwischen 0,8 und 1,1 [17]  wird eine stabile 
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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. (A-Atome = blau, B -Atome = schwarz, 

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

Bei Kalium-Natrium-Niobat (KxNa1-x)NbO3 oder kurz KNN handelt es sich um ein Mischoxid 

aus ferroelektrischem Kaliumniobat KNbO3 und antiferrolektrischem Natriumniobat NaNbO 3. 

KNN zeichnet sich durch eine hohe Curie-Temperatur, die mit über 400  °C über der von PZT 

liegt, und durch Piezoeigenschaften, die vergleichbar denen von PZT sein können, aus. Zudem 

weist KNN eine gute Biokompatibilität auf  [21] , was das Material für medizinische 

Anwendungen interessant macht.  

 Struktur und Phasendiagram m 2.3.1

KNN ist ferroelektrisch und kristallisiert in der Perowskitstruktur , wobei der A-Platz von den 

beiden Ionen Natrium und Kalium  alternierend besetzt wird. Der B-Platz wird von Niob 

besetzt. KNN hat ein deutlich komplexeres Phasendiagramm als beispielsweise PZT, wie in 

Abbildung 2.3.1-1 zu sehen ist. Es gibt eine Reihe thermisch bedingter polymorpher 

Phasenübergänge (PPT, polymorphic phase transition) und eine morphotrope Phasengrenze 

(MPB, morphotropic phase boundary) bei 47,5 % Natriumniobat -Anteil. Bei der MPB ist 

allerdings noch nicht abschließend geklärt, ob es sich wirklich um eine MPB handelt. 

Besonders letztere Phasengrenze, die in Analogie zu PZT häufig als 50/50 bezeichnet wird, ist 

von besonderem Interesse, da hier ein Maximum des planaren Kopplungskoeffizienten, sowie 

verbesserte dielektrische Eigenschaften auftreten. Weiterhin anzumerken sind die nahezu 

zusammensetzungsunabhängigen PPTs bei ca. 400 °C von der paraelektrischen kubischen zur 

ferroelektrischen tetragonalen Phase und bei ca. 200 °C von der tetragonalen zur 

orthorhombischen/mono klinen Phase. Bei Raumtemperatur liegt KNN damit in einer 

orthorhombischen oder monoklinen Phase vor, die sich aber nur geringfügig voneinander 

unterscheiden. Bei noch tieferen Temperaturen liegt KNN in einer rhomboedrischen Phase 

vor. 
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Abbildung 2.3.1-1: Phasendiagramm von (KxNa1-x)NbO3 von Glaser et al. [22]  

  Entwicklung  2.3.2

Die ersten Untersuchungen an KNN wurden in den 1950er Jahren von Shirane et al. [23]  

durchgeführt. Dabei wurde auch die Ferroelektrizität von KNN nachgewiesen. Egerton und 

Dillon [ 24]  veröffentlichten 1959 die ersten piezoelektischen Daten zu KNN und entdeckten 

die verbesserten ferroelektrischen Eigenschaften bei der 50/50 Zusammensetzung (siehe Kap. 

2.3.1). In den darauffolgenden Jahrzehnten waren die Forschungsaktivitäten zu KNN eher 

überschaubar, was vermutlich  hauptsächlich daran lag, dass KNN im Vergleich zu PZT bei der 

Herstellung einige Nachteile aufweist. Beispielsweise können während der 

Temperaturbehandlung die Alkalielemente in KNN abdampfen. Dies führt zu einer erhöhten 

Leitfähigkeit der Keramiken. Weiterhin ist bei der Bulkkeramikherstellung mittels der 

Pulverroute bei druckloser Sinterung häufig nur eine unzureichende Dichte zu erreichen. Erst 

mit der Diskussion um das Verbot von Blei im Zuge der RoHS Richtlinie [3]  gab es wieder 

verstärkt Forschungsanstrengungen zu KNN. Auf europäischer Ebene wurden schon 2001, vor 

Verabschiedung der Richtlinie, Forschungsprojekte zu KNN gestartet [25] . Durch die 

Veröffentlichung von Saito et al. [5]  2004 über die Herstellung dotierter KNN-Bulk-Keramiken 

mit vergleichbaren piezoelektrischen Eigenschaften zu kommerziellen PZT Keramiken bekam 

die Forschung an KNN nochmal einen zusätzlichen Schub. Heutzutage gibt es ein steigendes 
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Interesse an ferroelektrischen Schichten [26]  aufgrund der Tendenz zur Miniaturisierung und 

Integration von Komponenten und aus Energiesparerwägungen. Zur Herstellung von KNN-

Schichten können verschiedene Techniken verwendet werden, wie Sputtern [27] , gepulste 

Laserabscheidung (PLD) [28]  oder das Sol-Gel-Verfahren [29] . Im Gegensatz zu den beiden 

erstgenannten Verfahren ist das Sol-Gel-Verfahren ein nasschemisches Verfahren, das ohne 

den Einsatz von Hochvakuumtechnik auskommt. Dadurch ist eine kostengünstige Herstellung 

größerer Flächen möglich. Außerdem ist eine Dotierung der Keramiken einfach möglich, was 

bei ferroelektrischen Keramiken zur Erzielung gewünschter Eigenschaften häufig nötig ist. 

Söderlind et al. [29]  stellten 2005 als erste KNN-Schichten mit dem Sol-Gel-Verfahren her. 

Dabei wurden drei verschiedene Sol-Gel-Routen verwendet. Bei der Alkoxidrou te wurden 

metallisches Natrium und Kalium und Niobethoxid als Präkursoren mit Ethanol als 

Lösungsmittel verwendet. Bei der Oxalatroute wurden Niobchlorid, Natrium - und 

Kaliumacetat als Präkursoren mit Methoxyethanol als Lösungsmittel und Oxalsäure 

zusammen mit  Ethylenglycol zur Komplexierung verwendet. Bei der Pechiniroute wurden 

dieselben Kalium- Narium- und Niob-Präkursoren, jedoch Ethanol als Lösungsmittel und 

Zitronensäure zur Komplexierung verwendet. Alle drei Routen führten nicht zu einphasigen 

KNN-Schichten. Des Weiteren zeigten alle Schichten ein hohes Maß an Porosität und die Sole 

waren nicht stabil oder schwer zu reproduzieren. Die ersten phasenreinen KNN-Sol-Gel-

Schichten wurden 2006 von Tanaka et al. [30]  erzeugt. Die Schichten wurden ohne 

Alkalimetallüberschuss hergestellt. Die thermogravimetrische Untersuchung deutete auf eine 

Kristallisationstemperatur von 500-550 °C hin. Dies wurde durch die Diffraktionsm essungen 

(XRD) der Proben, die bei 450-700 °C kalziniert wurden , bestätigt. Ab einer Temperatur von 

500 °C waren KNN-Reflexe zu erkennen. Bis zum Jahr 2007 wurden keine elektrischen 

Messdaten zu mit dem Sol-Gel-Verfahren hergestellten KNN-Schichten veröffentlicht. Ab dem 

Jahr 2007 wurde eine Reihe von verschiedenen Aspekten zur Herstellung von KNN-Sol-Gel-

Schichten und deren Auswirkungen auf die Eigenschaften der Schichten analysiert. 

 

2.3.2.1 Auswirkungen von Al kalimetallüberschüssen 

Nakashima et al. [26], [31]  bestimmten den Einfluss verschiedener Alkalimetallüberschüsse. 

Es wurden 2 %, 4 %, 10 % und 14 % Überschuss getestet. Dabei zeigte sich, dass sich 

zwischen 4 % und 10 % Überschuss phasenreine KNN-Schichten herstellen ließen. Die Schicht 

mit 10  % Überschuss zeigte die besten elektrischen Eigenschaften mit dem geringsten 
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Leckstrom. Es wurde auch das erste Mal ein Wert für den piezoelektrischen Koeffizient d33 für  

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 % Alkalimetallüberschuss 

her, variierten aber zusätzlich das Natrium- zu Kalium-Verhältnis. Hierbei zeigten ebenfalls 

die Proben mit 10 % Überschuss die besten elektrischen Eigenschaften, wobei erst ab 10 % 

Überschuss phasenreine Schichten hergestellt werden konnten. Die Proben mit höherem 

Natrium-Anteil und 10  % Überschuss zeigten die besten Ergebnisse bei den Leckstrom- und 

Dielektrizitätskonstantenmessungen. 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 während der 

Temperaturbehandlung abdampft.  

Proben mit einem Alkalimetallüberschuss von 0  30 % wurden von Ahn et al. [33]  

hergestellt. Dabei zeigte sich, dass sich bis 10 % und über 20 % Überschuss Fremdphasen 

bildeten. Nur die Proben mit 10  % und 20 % Überschuss waren einphasig. Hierbei zeigte im 

Gegensatz zu den zuvor genannten Untersuchungen [26], [31], [32]  die Probe mit 20 % 

Alkalimetallüberschuss die besten Ergebnisse bei der elektrischen Charakterisierung. 

Außerdem stellten die Autoren ein Ansteigen der Korngröße mit zunehmendem 

Alkalimetallüberschuss fest.  

KNN-Schichten mit 10 % K, 5 % K / 5 % Na und 10 % Na Überschuss wurden von Kang et al. 

[34]  untersucht. Die Schichten waren alle phasenrein und zeigten eine ausgeprägte (100) 

Textur. Bei dieser Probenserie zeigte im Gegensatz zu [32]  die Probe mit 10 % K-Überschuss 

die besten Eigenschaften bei der Charakterisierung, was in diesem Fall auf eine höhere 

Volatilität von Kalium hindeutet. Auch Li et al. [35]  stellten Schichten mit verschiedenem 

Natrium- zu Kalium-Verhältnis her. Bei dieser Versuchsreihe zeigte wiederum eine 

natriumreiche Zusammensetzung, eine Schicht mit 17 % Na- und 6 % K-Überschuss, die 

besseren Kennwerte, wie einen reduzierten Leckstrom, woraus die Autoren eine erhöhte 

Volatilität von Natrium ableiteten. Bei dieser Untersuchung beträgt der summierte Überschuss 

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

Der Einfluss des Alkalimetallüberschusses auf die Mikrostruktur und Phase wurde von Kupec 

et al. [36]  untersucht. Dazu wurden Proben mit 0 %, 5 % und 10 % Alkalimetallüberschuss 

hergestellt. Alle Schichten waren einphasig mit einer (100) Orientierung. Mit  diesen Proben 

konnten auch ohne Alkalimetallüberschuss fremdphasenfreie KNN-Schichten erzeugt werden, 

allerdings mit einer inhomogenen Natrium - und Kalium-Verteilung. Die Autoren stellten, wie 
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[33] , ebenfalls eine Zunahme der Korngröße mit erhöhtem Alkalimetallüberschuss fest, wobei 

für die Makrostruktur die Höhe des Überschusses entscheidend ist, und nicht , ob mehr 

Natrium oder Kalium enthalten ist. Es wurde weiter festgestellt, dass die Volatilität von 

Kalium höher ist als die von Natrium. Außerdem konnte ein Einfluss des Überschusses auf die 

Kristallisationstemperatur festgestellt werden. Mit steigendem Überschuss nahm diese ab.  

Neben den zuvor aufgeführten Untersuchungen, die sich explizit mit dem Einfluss des 

Alkalimetallüberschusses befassen, gibt es noch eine Reihe weiterer Veröffentlichungen, in 

denen mit einem Überschuss gearbeitet wurde, wobei allerdings andere Parameter untersucht 

wurden. So findet man eine Vielzahl tml tcpqafgcbclcl ´mnrgk_jcl§ ?ji_jgkcr_jjĈ`cpqafĈqqcl

von 0 % [37] ; 10 % [26], [31], [32], [34], [38] ; 15 % [39] ; 20 % [33], [35], [40], [41]  und 

30 % [42], [43] . Ebenfalls zur Frage, ob die Volatilität von Natrium oder Kalium höher , oder 

bei beiden gleich sind, lässt sich keine klare Antwort geben. Einige Autoren kommen zu dem 

Schluss, Kalium habe eine höhere Volatilität [34], [43] , bei anderen ist es Natrium [32], [35] , 

wobei in den meisten Veröffentlichungen ein auf Natrium und Kalium gleichmäßig 

aufgeteilter Überschuss verwendet wird. Somit bleibt festzuhalten, dass sich aus der Literatur 

weder zur Frage ob Natrium oder Kalium stärker a`b_kndr* lmaf xsk ´mnrgk_jcl§

Alkalimetallü berschuss eine klare Feststellung treffen lässt. 

 

2.3.2.2 Einfluss der Temperaturführung  

Ein wichtiger Einflussfaktor auf die Eigenschaften Sol-Gel basierter KNN-Schichten ist das 

Temperaturprogramm, das bei der Herstellung verwendet wird. Dementsprechend gibt es eine 

Reihe von Veröffentlichungen, 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 abschließender 

Kalzinierung verwendet. Eine Thermogravimetrie-Differentialthermoanalyse (TG-DTA) ergab 

eine Kristallisationstemperatur von 500550 °C. Dieses Ergebnis wurde durch XRD-Messungen 

der Proben bestätigt. Ab einer Kalzinierungstemperatur von 500 °C waren KNN-Reflexe zu 

erkennen. Die Korngröße 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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Scanning Calorimetry) Messung ergab eine Kristallisationstemperatur von 560 °C, wobei die 

XRD-Messungen schon ab 500 °C KNN-Reflexe zeigten. Alle Schichten waren dabei phasenrein 

und zeigten eine (110) Orientierung. Die Probe, die bei 500 °C kalziniert wurde , wies 

allerdings einige Poren auf der Oberfläche auf. Die Probe, die bei 600 °C kalziniert wurde, 

hatte die dichteste Mikrostruktur.  

Lai et al. [43]  hingegen verwendeten ein zweistufiges Temperaturprogramm. Dabei variierten 

sie sowohl die Kalzinierungstemperatur 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 XRD-Messungen zeigten jedoch unter 

800 °C keine zu KNN gehörigen Reflexe. Bei allen Kalzinierungs- wie Pyrolysetemperaturen 

waren Reflexe einer Fremdphase erkennbar. Erst die Zugabe von 30 % Alkalimetallüberschuss 

führte zu phasenreinen KNN-Schichten. Diese Schicht wurde bei 400 °C pyrolysiert und bei 

800 °C kalziniert. Dies zeigt, dass der Alkalimetallüberschuss mit dem Temperaturprogramm 

eng verknüpft ist. Festzuhalten bleibt die gegenüber z.B. [30]  deutlich höhere 

Kristallisationstemperatur.  

Yan et al. [45]  verwendeten aufgrund der Ergebnisse der TG-DTA Untersuchung ebenfalls ein 

zweistufiges Temperaturprogramm, wobei Pyrolysetemperaturen von 350 °C bis 450 °C und 

Kalzinierungstemperaturen von 500 °C bis 650 °C getestet wurden. Die TG-DTA Messung 

ergab, dass die Zersetzung der Carboxylate und 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 XRD-Messungen auf. Die Proben, die bei 350 °C und 400 °C pyrolysiert 

und bei 650 °C kalziniert wurden , waren hingegen fremdphasenfrei. In Übereinstimmung 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 Korngröße nahm zu.  

Eine Studie zum Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf die Eigenschaften von KNN-

Schichten wurde von Li et al. [37]  durchgeführt. Als Basis wurde ein zweistufiges 

Temperaturprogramm mit einem Pyrolyseschritt bei 400 °C und einer Kalzinierung bei 500 °C 

bis 700 °C verwendet. Der Kalzinierungsschritt wurde dabei in sauerstoffreicher Atmosphäre 

durchgeführt. Um den Einfluss einer thermischen Nachbehandlung auf die Eigenschaften der 

Schicht zu untersuchen, wurden Schichten mit derselben Temperaturbehandlung, jedoch mit 

zusätzlicher Auslagerung bei 550 °C ebenfalls in sauerstoffreicher Atmosphäre hergestellt. Die 
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Nachbehandlung führte zu einer besseren Kristallinität und verbesserter, dichterer 

Morphologie der Oberfläche. Dies spiegelt sich in einer Steigerung der 

Dielektrizitätskonstanten und reduzierten dielektrischen Verlusten wider.  

Aus den Versuchen zur Temperaturführung lässt sich ableiten, dass die 

Kristallisationstemperatur für mit dem Sol-Gel-Verfahren hergestellte KNN-Schichten bei ca. 

500 °C liegt. Ob ein zweistufiges oder dreistufiges Temperaturprogramm besser geeignet ist, 

hängt anscheinend von den individuellen Parametern, wie z. B. der Konzentration der Lösung 

oder der abgeschiedenen Einzellagenschichtdicke ab.  

 

2.3.2.3 Substrateinfluss 

Das Substrat ist bei der Schichtabscheidung von zentraler Bedeutung. Dies ist auch beim Sol-

Gel-Verfahren der Fall. In der Regel werden zur Abscheidung von Sol-Gel KNN-Schichten 

platinbeschichtete Siliziumwafer verwendet. Der übliche Schichtaufbau der Wafer ist dabei 

Pt/Ti/SiO 2/Si . Die Platinschicht dient dabei als untere Elektrode für die elektrische 

Charakterisierung der Schichten. Die Auswirkungen von zwei mit unterschiedlichen 

Parametern abgeschiedenen Platinschichten auf die Qualität von KNN-Schichten wurde von 

Tanaka et al. [46]  untersucht. Dazu wurde für den einen Substrattyp die Platin- und Titan-

Schicht bei Raumtemperatur aufgesputtert und für den anderen bei 300 °C. Nach dem 

Anlassen der unbeschichteten Substrate 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 XRD-Messungen. Bei den bei 300 °C 

abgeschiedenen Schichten war keine Veränderung zu erkennen. Die KNN-Schichten, die auf 

dem bei 300 °C gesputtertem Substrat abgeschieden wurden, zeigten bei den XRD-Messungen 

eine deutlich verbesserte Kristallinität mit (100) -Textur. Auch bei den Leckstrommessungen 

zeigte sich ein deutlicher Unterschied. Die Probe auf dem bei Raumtemperatur gesputterten 

Substrat hatte eine um zwei Größenordnungen höhere Stromdichte als die Probe auf dem 

heißgesputterten Substrat.  

Zwei unterschiedliche Substrattypen wurden von Nakashima et al. [47]  verglichen. Es wurden 

Pt(100)/MgO(100) und Pt(111)/Ti/SiO 2/Si als Substrate verwendet. Das Pt/MgO-Substrat 

führte zu einer ausgeprägten (100)-Textur der KNN-Schicht, wohingegen die Schicht auf 

Pt/Ti/SiO 2/Si eine pulverartige Intensitätsverteilung zeigte.  Bei der Leckstrommessung zeigte 
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die Schicht auf Pt/MgO deutlich höhere Werte, allerdings aufgrund der Textur auch eine 

deutlich höhere remanente Polarisation als die Schicht auf dem Pt/Ti/SiO 2/Si -Substrat.  

Goh et al. [39]  untersuchten die Titan-Diffusion aus der Haftschicht des Pt/Ti/SiO2/Si -

Substrats in die KNN-Schicht. Es ist seit langem bekannt, dass Titan aus der Haftschicht durch 

das Platin diffundiert [48], [49] . Bei PZT war dieser Effekt vernachlässigbar, da die Schicht 

selbst schon Titan enthält. Bei KNN hingegen besetzt das Ti4+  den Nb5+  Platz, wirkt wie eine 

Dotierung und erhöht die Leitfähigkeit.  Es zeigte sich, dass die Heizrate einen mindestens 

genauso großen 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 verschlechterten sich deutlich mit zunehmender Eindiffu sion von Titan. So 

stieg bspw. der Leckstrom stark an. Mit den normalerweise verwendeten Pt/Ti/SiO 2/Si -

Substraten tritt immer Titandiffusion auf. Es ist daher wichtig , durch z. B. verbesserte 

Temperaturführung das Ausmaß der Diffusion möglichst gering zu halten oder nach 

alternativen Substraten ohne Diffusionsprobleme zu suchen. 

 

2.3.2.4 Chemische Modifikationen  

Die chemische Modifikation des Sols durch Zugabe von Polyvinylpyrrolidon (PVP) zur Lösung 

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 KNN-Schichten, die ohne PVP-

Zugabe hergestellt wurden [30] . Alle Proben waren fremdphasenfrei. Die Probe, die bei 

600 °C kalziniert wurde, zeigte die besten elektrischen Eigenschaften. Der piezoelektrische 

Koeffizient d33 betrug 61 pm/V. Diese guten Ergebnisse wurden trotz der Poren erreicht, die 

alle Schichten zeigten, wobei die bei 600 °C hergestellte Probe deutlich die geringste Porosität 

aufwies. Die Schichten waren mit einer Schichtdicke von 3,5 µm ungewöhnlich dick, was die 

guten elektrischen Werte trotz Porosität erklären könnte.  Verschiedene Pyrolysetemperaturen 

von 330 °C  480 °C [52]  wurden ebenfalls untersucht. Diese Temperaturen wurden aufgrund 

der durchgeführten TG-DSC Analyse gewählt und hängen mit der thermischen Zersetzung von 

PVP zusammen.  Die besten Ergebnisse wurden mit der niedrigsten Pyrolysetemperatur 

erzielt. Diese Schicht zeigte die höchste Kristallinität und keine Porosität.  Die Autoren 

erklärten dies mit einem höheren Anteil an PVP, der nach der Pyrolyse in der Schicht 

verbleibt , um dann die Kristallisation und das Kornwachstum zu fördern und so dichte 
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Schichten zu erzeugen. Der Einsatz von PVP mit unterschiedlichem Molekulargewicht [51]  

ergab, dass es bei niedrigen Molekulargewichten (29000/55000) zur Bildung von 

Fremdphasen kam. Sehr hohe Molekulargewichte (1300000) führten allerding zu schlechten 

elektrischen Eigenschaften. Die besten Werte zeigten die Schichten bei PVP mit mittlerem 

Molekulargewicht (360000). Es zeigte sich außerdem, dass der größte Teil des Natriums und 

Kaliums schon vor der Kristallisation bei Temperaturen zwischen 300 °C und 500 °C 

abdampfte. Zu diesem Ergebnis kamen auch Goh et al. [54]  bei ihren Untersuchungen.  Es 

zeigte sich, dass auch die Schichtdicke ein kritischer Faktor ist [53] . Bei dünnen (1 µm) und 

sehr dicken (5 µm) Schichten traten sehr viele Poren auf, was sich negativ auf die elektrischen 

Eigenschaften auswirkte. Insgesamt zeigten die mit PVP modifizierten KNN-Schichten keine 

besseren Eigenschaften als Schichten, die ohne PVP Zugabe hergestellt wurden. Der 

Haupteinfluss beruhte auf einer deutlich höheren Schichtdicke. 

 

2.3.2.5 Dotierungen  

Neben den Versuchen, durch einen Alkalimetallüberschuss die Eigenschaften der KNN-

Schichten zu verbessern, wurde auch probiert,  dies mit Hilfe von Dotierungen zu erreichen. 

Dabei wurden verschiedene Elemente untersucht, die 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 fördert. Daher zeigte die mit Lithium dotierte Schicht im 

Vergleich zur undotierten Vergleichsprobe eine deutlich reduzierte Porosität. Lithium soll 

außerdem die Volatilität von  Natrium und Kalium verringern . Die dotierte Schicht zeigte 

einen um drei Größenordnungen reduzierten Leckstrom und eine Sättigung der Polarisation 

bei der Hysteresemessung.  

Die Versuche von Lai et al. [55]  mit 0  %  8 % Lithiumdotierung zeigten ähnliche Ergebnisse. 

Die optimale Lithiumkonzentration lag bei dieser Versuchsreihe bei 6 %, wobei alle Proben 

phasenrein waren und mit zunehmendem Lithiumgehalt die (100) Orientierung zunahm. Es 

ergab sich ebenfalls ein verstärktes Kornwachstum durch die Lithiumdotierung.  Die Probe mit 

6 % Lithium zeigte den außergewöhnlich hohen d33 Wert von 192 pm/V, wohingegen die 
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Leckstrom- und Hysteresemessung nur durchschnittliche Werte erreichten, die nicht über 

denen undotierter Proben lagen.  

Mangan:  

Mangan als Dotierelement kann abhängig von seiner Oxidationsstufe und damit dem 

Ionenradius sowohl den A- als auch den B-Platz der KNN-Struktur einnehmen. Eine 

Mangandotierung mit 2  % wurde von Wang et al. [56]  durchgeführt. Sowohl die 

mangandotierte, als auch die Vergleichsprobe waren phasenrein mit (100) Orientierung. 

Mangan kann eine Reihe von Oxidationsstufen einnehmen und dadurch Ladungsträger 

kompensieren, die z. B. durch die Volatilität von Natrium und Kalium entstanden sind. 

Dadurch lassen sich die verbesserten Werte der Permittivität und des Leckstroms erklären, 

wobei diese Werte absolut gesehen nicht besser waren als bei undotierten Proben in anderen 

Publikationen. 

Vanadium und Tantal:  

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

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

Dabei zeigte sich, dass bei Vanadiumdotierung sowohl die Kristallinität a ls auch die 

Morphologie der KNN-Schicht günstigere Werte erreichten. Die dotierte Schicht zeigte keine 

Porosität und Mikrorisse im Gegensatz zur undotierten Vergleichsschicht. Dies spiegelt sich in 

den verbesserten elektrischen Kennwerten wider. Ähnliche Ergebnisse zeigten sich bei der 

Tantaldotierung [57] , bei der eine Verbesserung der Morphologie der Schicht durch eine 

Reduzierung der Porosität feststellbar war. Dies führte zu einem reduzierten Leckstrom 

gegenüber der undotierten Vergleichsprobe. Auch ließ sich eine Sättigung der Polarisation der 

Hysteresekurve erzielen. Bei den Röntgenmessungen zeigte sich, dass die undotierte Schicht 

eine orthorhombische Struktur hatte, wohingegen die dotierte Schicht eine pseudokubische 

Struktur aufwies. Messungen der Permittivität in Abhängigkeit der Temperatur zeigten, dass 

der Phasenübergang von orthorhombisch nach tetragonal 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 überhaupt, meist jedoch nur geringfügige Verbesserungen. 
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2.4 Das Sol-Gel-Verfahren 

 

 Geschichte und Anwendungen  2.4.1

Das Sol-Gel-Verfahren ist ein seit langem bekanntes Verfahren. Erste Forschungen auf diesem 

Gebiet gehen auf die Mitte des 19. Jahrhunderts zurück, als Ebelman SiO2-Gele untersuchte 

[58] . D. Roy und R. Roy gelang es um 1950 eine Reihe neuer keramischer Oxide zu erhalten, 

die über die herkömmliche Pulverroute nicht herzustellen waren [59] . Dabei machten sie sich 

die hohe chemische Homogenität des Sol-Gel-Verfahrens zunutze. Um 1960 erfuhr das Sol-

Gel-Verfahren eine weitere bedeutende Entwicklung, als es in den USA für die Herstellung 

von Kernbrennstoffen verwendet wurde. Anfang der 80er Jahre erweiterte sich erneut das 

Einsatzspektrum des Sol-Gel-Verfahrens. Es wurde nun zur Herstellung dünner Schichten, 

Fasern und im Bereich elektronischer Anwendungen genutzt [60] . 

 

Das Sol-Gel-Verfahren besitzt ein breites Spektrum an Einsatzmöglichkeiten. Mittels des 

nasschemischen Verfahrens ist die Herstellung keramischer kristalliner  und amorpher 

Produkte möglich. Ausgehend vom Sol lassen sich sehr feine Pulver, monolithische 

Keramiken, Keramikfasern, Gläser, anorganische Membranen und dünne Beschichtungen 

herstellen. (Abb. 2.4.1-1). 

 

Abbildung 2.4.1-1: Anwendungsgebiete des Sol-Gel-Verfahrens [61]  
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Aufgrund der breitgefächerten Einsatzmöglichkeiten werden heute viele Produkte im 

industriellen Maßstab mittels des Sol-Gel-Verfahrens produziert. Als eine der wichtigsten 

kommerziellen Anwendungen gilt das Herstellen von dünnen Schichten und Beschichtungen. 

Hier sind als Beispiel die Antireflexionsbeschichtungen an Glasfassaden und 

Antikratzbeschichtungen auf diversen Produkten zu nennen. 

 

 Theorie des Sol-Gel-Verfahrens 2.4.2

Das Sol-Gel-Verfahren ist ein Syntheseverfahren auf Basis chemischer Reaktionen. Als Sole 

werden kolloidale Lösungen bezeichnet, in denen eine dispergierte Phase, z.B. Partikel oder 

Makromoleküle, eine Größe von etwa 1-1000 nm haben. Die Moleküle folgen der Braunschen 

Molekularbewegung. Die Wechselwirkung der dispergierten Partikel ist durch Kräfte mit 

kurzer Reichweite bestimmt, wie Van der Waals-Anziehung und Oberflächenladungen. Bei 

den dispergierten Partikeln handelt es sich um Präkursoren. Diese sind in der Regel von 

organischen oder anorganischen Liganden umgebene Metalle, wie z.B Alkoxide [61] . Bei der 

Reaktion der Präkursoren mit Wasser kommt es zur Hydrolyse [62]  (Abb. 2.4.2-1). Die 

anschließende Kondensationsreaktion (Abb. 2.4.2-1) führt zur Ausbildung einer 

Netzwerkstruktur der Partikel [63][65] . 

 

Abbildung 2.4.2-1: Hydrolyse und Kondensationsreaktion. 

 

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

Phase. Den Zustand einer durchgängigen festen Phase, die von einer durchgängig flüssigen 
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Phase durchzogen ist, bezeichnet man als Gel [66], [67] . Die Hydrolyse- und 

Kondensationsreaktionen des Sols können auch nach Erreichen des Gel-Zustandes weiter 

ablaufen und zu einer weiteren Viskositätssteigerung des Gels führen. Dies kann bis zur 

vollständigen Erstarrung (gelatineartiger Zustand) führen. Diesen unerwünschten Vorgang 

bezeichnet man als Alterung des Gels [68], [69] . Ein weiterer Alterungsvorgang, der auf dem 

Schrumpfen des Netzwerks aufgrund des Austritts der flüssigen Phase beruht, wird als 

Synärese bezeichnet [70] . 

Durch Verdampfung des Lösungsmittels bei der Trocknung oder im Vakuum erhält man das 

Xerogel. Hierbei sind die Hohlräume im Netzwerk mit dem Umgebungsgas gefüllt. Der 

Prozess vom Gel zum Xerogel kann in drei Phasen eingeteilt werden. In der ersten Phase ist 

die Trocknungsrate konstant. An der Oberfläche des Gels verdampft die Flüssigkeit und das 

Gel schrumpft entsprechend dem Volumen der verdampften Flüssigkeit. Dies setzt sich fort bis 

zum Erreichen des kritischen Punktes, an dem das Gel so fest geworden ist, dass es den 

Kapillarkräften standhält und die Schrumpfung damit aufhört. Ab diesem Punkt sinkt die 

Trocknungsrate, da nun die Flüssigkeit aus den Poren des Gels heraus verdampft. Zu Beginn 

der sinkenden Trocknungsrate (Phase 2) wird die Flüssigkeit durch Kapillarkräfte durch die 

teilweise leeren Poren an die Oberfläche befördert. Im weiteren Verlauf (Phase 3) verdampft 

die Flüssigkeit nur noch im Inneren des Gels und gelangt über Gasdiffusion an die Oberfläche 

[71] .  

In der ersten Phase existiert ein Druckgradient vom Inneren zur Oberfläche. Aufgrund der 

begrenzten Durchlässigkeit des Netzwerks kann die Flüssigkeit nicht so schnell aus dem 

Inneren nachgeliefert werden, wie sie an der Oberfläche verdampft. Dadurch ist die 

Schrumpfung an der Oberfläche größer als im Inneren. Da sich das Gel nicht in alle 

Richtungen gleich zusammenziehen kann, entstehen auf der Oberfläche Zugspannungen sx 

(Gl. 2.5), die mit der Dicke h der Gelschicht ansteigen. Diese Spannungen können während 

des Trocknungsprozesses zu Rissen führen [72] . 

 
„ Ὤ  

ὬϽh Ͻὠ

σὈ
 

(2.5)  

hh= Viskosität, V= Verdampfungsrate der Flüssigkeit, D= Permeabilität des Netzwerks 

 

Bei dünnen Schichten kommen die Spannungen nicht von Spannungsgradienten aufgrund der 

ungleichmäßigen Trocknung wie bei größeren Gelkörpern. Hier ist die Ursache der Spannung, 
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dass sich das Substrat bei der Schrumpfung nicht in gleicher Weise verformt wie die Schicht. 

Bei einem starren Substrat erfolgt die Schrumpfung der Schicht somit fast ausschließlich 

senkrecht zur Oberfläche. Die Spannungen in der Schicht entsprechen damit in etwa der 

Größenordnung des Kapillardruckes F in der Flüssigkeit (Gl. 2.6) [61] . 

 

 „  Ὤ Ὂ (2.6)  

 

Diese Zugspannungen sind in der Regel größer als die Festigkeit des Gels. Dennoch können 

dünne Schichten unter gewissen Bedingungen rissfrei hergestellt werden. Dies begründet sich 

damit, dass Rissfortschritt nur auftritt, wenn die Spannungsintensität K an der Rissspitze 

größer als die Bruchzähigkeit KIc des Materials ist. Bei dünnen Schichten ist die mechanische 

Energiefreisetzungsrate G proportional zur Schichtdicke h (Gl. 2.7). 

 

 Ὃ θ Ὤ (2.7)  

 

 

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

 

 ὑ  θЍὋ O ὑ  θЍὬ (2.8)  

 

 

Daran lässt sich ablesen, dass bei entsprechend geringer Schichtdicke h die 

Spannungsintensität K an der Rissspitze kleiner ist als die Bruchzähigkeit KIc. Somit gibt es 

eine kritische Schichtdicke, unterhalb derer es möglich ist, rissfreie Schichten herzustellen 

[74] . 

Eine Möglichkeit zur Herstellung von Schichten mit einer Dicke größer 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 ( PVP) [75] . 

 

Das Xerogel besitzt eine sehr hohe Porosität. Die Poren sind sehr fein, wodurch sich eine sehr 

große Oberfläche ergibt. Da die Triebkraft beim Sintern die Reduzierung der Oberfläche ist, 

ist die Triebkraft bei Xerogelen erheblich höher als bei klassischen Pulver- 

Keramikgrünkörpern. Deshalb lassen sich Sol-Gel basierte Keramiken bei erheblich geringeren 

Temperaturen sintern als bei der klassischen Pulverroute. Dies ist bei Beschichtungen auf 

temperatursensiblen Substraten ein erheblicher Vorteil [61] . 

Der Sinterprozess des Xerogels teilt 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, während in der dritten Phase die Schrumpfung bei 

geringem Gewichtsverlust dominiert. Der Gewichtsverlust in der ersten Phase ergibt sich aus 

der Entfernung des Lösungsmittels und des physisorbierten Wassers. Die geringe 

Schrumpfung ergibt sich durch die Entfernung des physisorbierten Wassers von der 

Oberfläche. Der Kapillardruck steigt, wodurch Zugspannungen im Gel auftreten. Diese werden 

durch Spannungen aufgrund der thermischen Ausdehnung überlagert. Der Gewichtsverlust in 

der zweiten Phase kommt durch das Austreten organischer Inhaltsstoffe und Wasser zustande. 

Kondensationsreaktionen führen zu einer Verdichtung und damit zur Schrumpfung. Weitere 

Schrumpfungsprozesse in Phase zwei kommen durch die strukturelle Relaxation. Dabei 

werden freie Volumina in irreversiblen Prozessen durch diffusive Bewegung des Netzwerks 

vermindert. Dieser Prozess ist auch für die Schrumpfung in Phase drei verantwortlich. Durch 

das Austreten der organischen Inhaltsstoffe in Phase zwei entstehen große Gasvolumina. 

Diese Gasvolumina können wegen der Verdichtung durch die Schicht nur langsam 

entweichen. Deshalb entsteht ein hoher Druck in den Poren, der zur Rissbildung in der 

Schicht führen kann. 
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2.5 Spin-Coating 

 

 Theorie 2.5.1

Das Spin-Coating-Verfahren wird schon einige Jahrzehnte zum Aufbringen dünner Schichten 

genutzt. Dabei wird die Lösung auf das horizontal rotierende Substrat appliziert. Die durch 

die Rotation auftretende Zentrifugalkraft führt zu einer Verteilung des Materials auf dem 

Substrat, wobei überschüssiges Material vom Substrat weggeschleudert wird. Zusätzlich 

verdampft ein Teil des Lösungsmittels während des Prozesses, was zu einer Erhöhung der 

Viskosität der Lösung führt. Nachdem die Rotation des Substrates gestoppt wurde, ist auf der 

Oberfläche eine feste oder flüssige dünne Schicht vorhanden. Die dabei entstehende 

Schichtdicke hängt von einer Vielzahl von Parametern ab. Dies sind sowohl Parameter der 

Lösung wie Viskosität, Feststoffgehalt und Oberflächenspannung als auch Parameter des 

Prozesses, wie die Geschwindigkeit der Scheibe und die Rate, mit der die Drehzahl erhöht 

wird. Aber auch die Umgebungsbedingungen spielen eine Rolle, hier sind z.B. die Temperatur 

und das Umgebungsmedium von unmittelbarer Bedeutung. Diese Vielzahl von 

Einflussfaktoren zeigt, dass es beim Spin-Coating von großer Wichtigkeit ist , die Parameter 

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

 

Abbildung 2.5.1-1: Spincoater [76] . 
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Abbildung 2.5.1-1 zeigt den für die vorliegende Arbeit verwendeten Spin-Coater. Der Spin-

Coating-Prozess lässt sich in drei Teile einteilen. Diese Schritte sind in Abbildung 2.5.1-2 zu 

sehen. 

 

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

Der erste Teil ist der Depositionsschritt, bei dem die Lösung auf das Substrat aufgebracht 

wird. Dies kann auf dem ruhenden Substrat oder auf dem sich drehenden Substrat erfolgen. 

Die Menge der aufgebrachten Lösung richtet sich nach der zu beschichtenden Fläche und der 

Viskosität der Lösung. Je größer die Fläche und je höher die Viskosität, desto mehr Lösung 

wird verwendet. Der zweit e Teil wird als Spreading bezeichnet. Dabei wird der Drehteller auf 

seine Endgeschwindigkeit beschleunigt, diese liegt üblicherweise bei 1000-8000 U/min. Die 

Adhäsionskräfte an der Grenzfläche Lösung/Substrat und die Zentrifugalkraft, die auf die 

rotierende Lösung wirken, ergeben eine starke Scherung der Lösung, was zu einem radialen 

Fluss der Lösung führt. Dadurch wird die Lösung auf dem Substrat verteilt und überschüssige 

Lösung am Rand weggeschleudert. Dieser Schritt kann von nur einigen Sekunden bis zu 

einigen Minuten dauern, je nach Substrat und Lösung. Die gewählte Umdrehungszahl und 

Zeit haben großen Einfluss auf die spätere 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 Lösungsmittels. Dies geschieht auch schon im zweiten 

Teil, kann aber durch zusätzliche Wärmequellen am Spincoater noch deutlich verstärkt 

werden. Durch das verdampfte Lösungsmittel nimmt die Viskosität 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] . 

 

 Modelle und Untersuchungen zum Spin -Coating-Prozess 2.5.2

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 Näherungen und 

Approximationen zur Beschreibung des Prozesses gibt[74], [75], [79] [81] .  

Das erste Spin-Coating-Modell wurde von Emslie et al. [82]  1958 entwickelt. Dabei handelt es 

sich um ein eindimensionales Modell, das auf dem Gleichgewicht zwischen Zentrifugalkraft 

und viskoser Scherkraft beruht. Dabei wurden einige Annahmen gemacht wie: 

radialsymmetrischer Fluss, Vorliegen einer Newtonschen Flüssigkeit und vernachlässigbare 

Kanteneffekte. Der Vorteil des Modells liegt in seiner Einfachheit und der Möglichkeit, Trends 

in der Schichtdicke vorherzusagen. Der Effekt der Lösungsmittelverdampfung wurde im 

Modell allerdings nicht berücksichtigt. 

Meyerhofer [83]  entwickelte 1978 das Modell von Emslie weiter, indem er den Effekt der 

Lösungsmittelverdampfung mit einbezog. Das Konzept in seinem analytischen Modell ist, dass 

das Ausdünnen der Schicht auf zwei Mechanismen beruht, zsk cglcl _sd bck ´amltcargtc

p_bg_j msrdjmu§ slb xsk _lbcpcl _sd bck Tcpb_kndcl bcq JĂqsleqkgrrcjq, ?ld_leq ugpb bgc

Schicht dünner, da überschüssige Lösung weggeschleudert wird. In diesem Stadium ist die 

Verdampfung des Lösungsmittels vernachlässigbar. Ist die Schicht erst einmal dünner, nimmt 
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die Menge weggeschleuderter Lösung stark ab und die Verdampfung des Lösungsmittels ist 

der Hauptfaktor bei der weiteren Abnahme der Schichtdicke. 

Eine einfache Formel für die Abhängigkeit der Schichtdicke von den wichtigsten Parametern 

ist in der Gleichung 2.9 gezeigt [84] . 

 

 Ὤ ᾀ=
Ͻ Ͻ Ͻ

h

 (2.9) 

 

 

Hier ist h0 die Anfangsschichtdicke, h die Viskosität, z die Zeit, w die Drehfrequenz und p die 

Dichte der Lösung. Wie man an der Formel einfach erkennen kann, ist die Schichtdicke stark 

abhängig von der Drehfrequenz. Daraus ergibt sich, dass es am einfachsten ist, durch 

Variation der Umdrehungsgeschwindigkeit die Schichtdicke zu variieren. Man kann die 

Schichtdicke zwar auch durch Variation der Dichte oder Viskosität etc. ändern, dies ist aber 

deutlich aufwendiger als eine Variation von w. 
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3 Experimentelle Durchführung  

In diesem Kapitel werden Probenherstellung und Charakterisierung erläutert. Zuerst werden 

hierzu die verschiedenen Prozessschritte bei der Schichtherstellung und die verwendeten 

experimentellen Parameter, wie Lösungsherstellung und Schichtabscheidung, beschrieben. 

Anschließend werden die verwendeten Charakterisierungsmethoden zur elektrischen, 

strukturel len, elementaren und thermischen Charakterisierung und die dort verwendeten 

Parameter dargestellt. 

 

3.1 Sol-Herstellung  

 

 Maßlösungen 3.1.1

Am Anfang der Arbeit wurden die verwendeten Mengen der Natrium- und Kalium-

Präkursoren für jeden Ansatz separat abgewogen. Da die Mengen pro Ansatz relativ klein 

sind, ist der Wägefehler relativ hoch. Ein zusätzliches Problem stellen die hygroskopischen 

Eigenschaften der Präkursoren dar. Diese vergrößerten zusätzlich den Wägefehler. Um diese 

Fehlerquelle zu reduzieren, wurden Maßlösungen der Natrium- und Kalium-Präkursoren mit 

dem jeweiligen Lösungsmittel hergestellt. In Tabelle 3.1.1-1 sind die Mengen Natriumacetat 

(Alfa Aesar, 99 % Reinheit) und Kaliumacetat (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) aufgeführt, die mit 

dem jeweiligen Lösungsmittel auf ein Volumen von 100 ml aufgefüllt wurden.  

Tabelle 3.1.1-1: Menge der Natrium und Kalium Präkursoren der Maßlösungen für das jeweilige 

Lösungsmittel. 

Lösungsmittel  Masse Natriumacetat [g]  Masse Kaliumacetat [g]  

1,3 Propandiol 5 5 

Essigsäure 7 7 

 

Die unterschiedlichen Mengen resultieren aus den unterschiedlichen Löslichkeiten der 

Präkursoren in den verschiedenen Lösungsmitteln. Mithilfe der Maßlösungen wu rden die 
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nötigen Mengen der Präkursoren volumetrisch mit  einer Pipette zugegeben. Dies 

gewährleistet eine schnelle Dosierung mit geringem Fehler. 

 

 Sol auf Basis von 1,3 Propandiol 3.1.2

Zur Abscheidung von Schichten wurde neben einem essigsäurebasierten Sol das hier 

beschriebene 1,3 Propandiol (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) basierte Sol verwendet. Die Tabelle 

3.1.2-1 gibt eine Übersicht der bei der Solherstellung verwendeten Substanzen und deren 

Mengen. Die Spalte Äquivalent (eq) gibt einen Überblick über die Stöchiometrie des Sols und 

bezieht sich immer auf Niob. 

Tabelle 3.1.2-1: Solzusammensetzung auf 1,3 Propandiol Basis mit 20 % Alkalimetallüberschuss. 

Substanz eq Masse [g]  Volumen [ml]  

Niobethoxid 1,0 1,58 1,3 

Maßlösung Kalium 0,6 0,27 (gelöst) 5,6 

Maßlösung Natrium 0,6 0,23 (gelöst) 4,5 

Acetylaceton 5 2,5 2,6 

 

Zur Herstellung des Sols wurden als Erstes die in Tabelle 3.1.2-1 angegebenen Mengen an 

Natrium- und Kaliummaßlösungen mit einer Pipette in einen mit  Argon gespülten 

Erlenmeyerkolben gegeben. Der Alkalimetallüberschuss verteilt sich dabei zu gleichen Teilen 

auf Natrium und Kalium. Der Erlenmeyerkolben befindet sich in einem Ölbad, das auf einem 

heizbaren Magnetrührer steht. Das Ölbad ist auf eine Temperatur von 90  °C vorgeheizt. Die 

Lösung wird zwei Stunden gerührt. In einen zweiten mit Argon gespülten Kolben wird erst die 

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

anschließend Niobethoxid (Alfa Aesar, 99,999 % Reinheit) gegeben. Diese Lösung wird eine 

Stunde auf einem Magnetrührer bei Raumtemperatur gerührt. Abschließend wird die 

Niobethoxid/A cetylaceton-Lösung zur zweiten Lösung im Heizbad zugegeben. Der 

Erlenmeyerkolben wird mit einem Stopfen verschlossen und die resultierende Lösung für 20 

Stunden bei 90 °C gerührt.  
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 Sol auf Basis von Essigsäure 3.1.3

Auch zur Herstellung des essigsäurebasierten (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) Sols werden als 

erstes die in Tabelle 3.1.3-1 angegebenen Mengen Natrium- und Kaliummaßlösungen mit 

einer Pipette in einen mit Argon gespülten Erlenmeyerkolben gegeben. Der 

Alkalimetallüberschuss verteilt sich zu gleichen Teilen auf Natrium und Kalium wie schon für 

das 1,3-Propandiol. Die Lösung wird bei Raumtemperatur auf einem Magnetrührer für zwei 

Stunden gerührt. In einen zweiten mit Argon gespülten Kolben wird erst die in Tabelle 3.1.3-1 

angegebene Menge Acetylaceton (Sigma Aldrich, 99 % Reinheit) gegeben und anschließend 

das Niobethoxid (Alfa Aesar, 99,999 % Reinheit) zugefügt. Diese Lösung wird eine Stunde auf 

einem Magnetrührer bei Raumtemperatur gerührt. Abschließend werden beide Lösungen im 

Erlenmeyerkolben zusammengegeben und für 20 Stunden bei Raumtemperatur im 

verschlossenen Kolben gerührt. 

 

Tabelle 3.1.3-1: Solzusammensetzung auf Essigsäurebasis mit 20 % Alkalimetallüberschuss. 

Substanz eq Masse [g]  Volumen [ml]  

Niobethoxid 1,0 1,58 1,3 

Maßlösung Kalium 0,6 0,27 (gelöst) 3,9 

Maßlösung Natrium 0,6 0,226 (gelöst) 3,2 

Acetylaceton 5 2,5 2,6 

 

 Pulverherstellung  3.1.4

Das Pulver, das für d ie Herstellung der KNN-Komposit-Schichten benötigt wurde, wurde 

basierend auf der Anleitung von Chowdhury et al. [85]  hergestellt. Bei diesem 

Herstellungsprozess handelt es sich um eine lösungsbasierte Pulverherstellung auf Basis der 

Pechini-Methode. Das Pulver wurde selbst im Labor hergestellt, da kein KNN-Pulver 

kommerziell erhältlich war. Die zur Lösungsherstellung verwendeten Substanzen und deren 

Mengen sind in Tabelle 3.1.4-1 angegeben. 
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Tabelle 3.1.4-1: Zusammensetzung der Lösung zur Pulverherstellung ohne Alkalimetallüberschuss. 

Substanz Masse [g]  Volumen [ml]  

Zitronensäure 64,14 --- 

Ammonium-Niobat-Oxalat-

Hydrat 

10,09 --- 

Kaliumnitrat  1,69 --- 

Natriumnitrat  1,42 --- 

Ammoniak Lösung 32 %-ig --- bis pH 4 

Ethylenglycol 27,75 25 

 

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

Becherglas in 120 ml deionisiertem Wasser gelöst. In einem weiteren Becherglas wurde das 

Ammonium-Niobat-Oxalat-Hydrat (Sigma Aldrich, 99,99 % Reinheit) in 90 ml deionisiertes 

Wasser gegeben. In einem dritten Becherglas wurden in 15 ml deionisiertem Wasser die in 

Tabelle 3.1.4-1 angegebene Mengen Kaliumnitrat  (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) und 

Natriumnitrat (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) gelöst. Anschließend wurden alle drei Lösungen im 

Becherglas mit der gelösten Zitronensäure zusammengegeben. Der pH-Wert der Lösung 

wurde dann durch Zugabe von 32 %-iger Ammoniaklösung (Carl Roth, reinst)  auf pH 4 

erhöht. Abschließend wurde mit einer Pipette noch die in Tabelle 3.1.4-1 angegebene Menge 

Ethylenglycol (Alfa Aesar, 99 % Reinheit) zugegeben. Die Lösung wurde im Ölbad auf 70 °C 

erhitzt und dort für 18 Stunden gerührt . Während dieser Zeit verdampfte ein Großteil des 

Wassers und es bildeten sich ca. 100 ml eines weißen Gels. Dieses Gel wurde gleichmäßig auf 

vier 600 ml Bechergläser verteilt und in einen Ofen  (Nabertherm, LT9/12)  gestellt. Der Ofen 

wurde in zwei Stunden von Raumtemperatur auf 200 °C aufgeheizt und dort für 30 min 

gehalten. Anschließend wurde in 45 Minuten auf 230 °C geheizt und die Temperatur dann für 

weitere 30 min gehalten. Durch die Temperaturbehandlung bildete sich aus dem weißen Gel 

ein schwarzer voluminöser Schaum, der die kompletten Bechergläser ausfüllte. Dieses 

schaumartige Produkt wurde aus den Bechergläsern entnommen und mit einem Mörser zu 

einem feinen Pulver gemahlen. Dieses Pulver wurde in kleine Keramiktiegel gefüllt und im 
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Ofen (Nabertherm, LT9/12) in sechs Stunden mit gleichmäßiger Aufheizrate auf 700 °C 

aufgeheizt und für zwei Stunden auf 700 °C gehalten. Dabei bildete sich unter 

Volumenabnahme das fertige weiße KNN-Pulver. Abschließend wurde das Pulver noch 48 

Stunden mittels eines Rollenmischers gemahlen. Dazu wurde das Pulver mit Ethanol (Carl 

Roth, 99,5 % Reinheit) und ZrO2 Mahlkugeln (Mühl meier GmbH) in eine Kunststoffflasche 

gefüllt  und auf den Rollenmischer (Labortechnik Fröbel, 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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Abbildung 3.1.4-1: Flussdiagramm der Pulverherstellung. 
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 Kompositsol Herstellung  3.1.5

Zur Herstellung von KNN-Komposit-Dickschichten wurden aus dem zuvor beschriebenen 1,3-

Propandiolbasiertem Sol und dem Pulver Suspensionen hergestellt. Dazu wurden das Sol und 

das Pulver in einem Verhältnis von 0,5 g Pulver auf 1 ml des Sols zusammengegeben. Um den 

Pulververbrauch zu reduzieren, wurden im Regelfall 4 ml Sol verwendet. Für die 

Suspensionsherstellung wurden erst 4 ml Sol mit einer Pipette in einen Erlenmeyerkolben 

gegeben, der sich auf einem Magnetrührer befand. Anschließend wurde die benötige Menge 

Pulver unter Rühren zugegeben. Der Erlenmeyerkolben wurde mit einem Stopfen 

verschlossen und die Suspension für 20 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 
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3.2 Probenherstellung  

 

 Substrat 3.2.1

Als Substrate für die Schichtabscheidung wie auch für die Kompositschichtabscheidung 

wurden platinbeschichtete Siliziumwafer verwendet  (Siegert Consulting oder Si-Mat, Pt 

150 nm/Ti 20  nm/ SiO2 300 nm/ Si 675 µm). Die Platinschicht diente als untere Elektrode bei 

der elektrischen Charakterisierung. Die Titanschicht diente als Haftvermittler zum 

Siliziumdioxid. Dieses fungierte als Diffusionsbarriere für das Silizium. Die Wafer hatten einen 

Durchmesser von ca. 15 cm und wurden mittels eines Diamantritzers angeritzt und in ca. 2×2 

cm² große Stücke gebrochen. 

 

 Beschichtung 3.2.2

Vor dem Beschichtungsprozess wurden die Substrate gereinigt. Dazu wurden sie mit 

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

Kimtech Science) abgerieben. Anschließend wurden sie zum Trocknen auf eine auf 380 °C 

geheizte Heizplatte gelegt (IKA C-Mag HS 7). Vor der Beschichtung wurden die Waferstücke 

von der Heizplatte genommen und kurz abgekühlt. Anschließend wurde ein etwa 0,5 cm 

breiter Streifen mit Tesafilm abgeklebt. Dies diente dazu nach der Beschichtung einen 

unbeschichteten Bereich zu haben, um einerseits die Schichtdicke an dieser Stufe messen und 

andererseits die untere Elektrode kontaktieren zu können. Nach diesen 

Vorbereitungsmaßnahmen 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 während der Rotationsbeschichtung nicht verschob. Das Substrat 

wurde in Rotation versetzt und 200 µl 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 Tesafilmstückes schloss sich die Temperaturbehandlung an. 
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 Temperaturbehandlung  3.2.3

Die Temperaturbehandlung wurde im Regelfall in zwei Schritten durchgeführt. Als erstes 

wurde die Probe zum Pyrolysieren für 1 min auf eine auf 380 °C vorgeheizte Heizplatte (IKA 

C-Mag HS 7) gelegt. Anschließend 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 für 2 min. Im Regelfall wurden der Beschichtungsschritt und die 

Temperaturbehandlung vier Mal wiederholt und  somit vier Lagen abgeschieden. Dies diente 

dazu eine höhere Gesamtschichtdicke zu erreichen. 

 

 Aufbringen der Elektroden  3.2.4

Zum Abschluss des Herstellungsprozesses wurden die Goldelektroden für 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 Fläche zu 

erhalten, wurde eine Metallschablone mit Löchern von 0,8 mm Durchmesser und einem 3 mm 

Raster verwendet.  Die Elektroden wurden bei einem Druck von 1 Pa und einem Sputterstrom 

von 30 mA für 250 s abgeschieden. 

Der Herstellungsprozess der Proben ist in Abbildung 3 .2.4-1 in einem Flussdiagramm 

zusammengefasst. 
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Abbildung 3.2.4-1: Flussdiagramm zur Probenherstellung. 
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3.3 Charakterisierung  

 

 Schichtdickenmessung 3.3.1

Mithilfe eines Profilometers (Dektak 8000 oder Dektak XT Advanced System) wurde das 

Höhenprofi l der Schichten und Kompositschichten aufgenommen. Dazu wurde der Prüfkopf 

auf den durch den Tesafilm unbeschichteten Bereich abgesenkt und von dort aus 9 mm über 

die Probe gefahren. Anhand der sich dabei abbildenden Stufe konnte die Schichtdicke 

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 elektrischen Charakterisierung in Feldstärken 

umzurechnen, um eine Vergleichbarkeit der Proben zu ermöglichen. 

 

 Elektrische Charakterisierung 3.3.2

 

3.3.2.1 Leckstrommessung 

Eigentlich sind Ferroelektrika und damit auch KNN, wie in Kapitel 2 beschrieben, Isolatoren. 

Es sollte also beim Anlegen eines elektrischen Feldes kein Strom fließen. Dieser Idealzustand 

wird in der Realität aber n icht erreicht. Stattdessen fließt, insbesondere bei Schichten, immer 

ein gewisser Strom, der Leckstrom. Der Leckstrom ist damit ein wichtiger Indikator für die 

Qualität der Schichten. Als Messmethode für den Leckstrom wurde die 2-Draht-

Widerstandsmessung verwendet [86] . Da der Widerstand des Ferroelektrikums deutlich 

größer ist als der Widerstand der Leitungen und Kontakte, kann der Widerstand letzterer 

vernachlässigt werden und auf eine 4-Punkt-Messung verzichtet werden. Das zugehörige 

Schaltbild der 2-Draht-Widerstandsmessung zeigt Abbildung 3.3.2-1. 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 Messgerät war ein 

Keithley Sourcemeter 2612 an den Messstand angeschlossen, das mit der Software Labtracer 

gesteuert wurde. Die Messungen begannen stets bei einer Spannung von 0,1 V. Die Spannung 

wurde in gleichmäßigen Schritten erhöht, bis sie einem elektrischen Feld von 200 kV/cm 

entsprach. Bevor die Stromstärke an jedem Messpunkt aufgenommen wurde, gab es eine 

Wartezeit von 500 ms. Für die Auswertung wurde die angelegte Spannung mithilfe der 
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Schichtdicke in eine elektrische Feldstärke, sowie die Stromstärke mithilfe der 

Goldelektrodengröße in eine Stromdichte umgerechnet, wodurch die Messwerte unabhängig 

von der Schichtdicke und Elektrodengröße der Probe sind. 

 

Abbildung 3.3.2-1: Schaltbild der 2-Draht-Widerstandsmessung. 
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Abbildung 3.3.2-2: Messstand zur Probenkontaktierung für die elektrische Charakterisierung. 

 

3.3.2.2 Hysteresemessung 

Zur Charakterisierung der ferroelektrischen Eigenschaften, wie der remanenten Polarisation Pr 

und der Koerzitivfeldstärke Ec, wurden Hysteresekurven aufgenommen. Zur Messung der 

ferroelektrischen Hysterese wurde die in Abbildung 3.3.2-3 dargestellte Sawyer-Tower-

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 Kapazität. Mit 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 C0 mit bekannter Kapazität kann die Ladung auf beiden Kondensatoren 

berechnet werden. Mit dieser Ladung und der Fläche der Goldelektrode kann die Polarisation 

der Schicht bestimmt werden. Für 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 für eine spätere Auswertung 

gespeichert. 

 

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

 

 Morphologie und Mi krostruktur  3.3.3

Zur Charakterisierung der Oberfläche der KNN-Schichten und Kompositschichten wurden 

Aufnahmen mit einem hochauflösenden Rasterelektronenmikroskop (HREM) gemacht. Dazu 

wurde das Gerät Phillips XL 30 FEG verwendet. Bevor die Proben im HREM untersucht 

wurden, wurden kleine Stücke abgetrennt und für 70 s bei 30 mA mit  Gold besputtert 

(Sputtercoater Q300TD der Firma Quorum). Die so präparierten Proben wurden mit 

Leitkohlenstoffkleber auf Aluminium probenhalter aufgeklebt. 

Mithilfe der HREM-Aufnahmen konnte die Oberfläche der Proben auf Risse und Poren 

untersucht werden. Wenn Körner zu erkennen waren, konnte auch die Größe der Körner 

ermittelt werden.  Die Möglichkeit, die beim Elektronenbeschuss der Probe auftretende 

charakteristische Röntgenstrahlung für eine Analyse der Zusammensetzung der Probe zu 

verwenden, wurde auch eingesetzt. Die Ergebnisse wurden aber, vor allem wegen des hohen 

Fehlers für Natrium, nicht weiter verwendet. 










































































































































































































































































