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Kurzzusammenfassung

Das Mischkristallsystem Pbzr,Ti, ,O; (PZT) gehdrt durch seine ausgeprégten piezo- und ferroelektrischen
Eigenschaften zu den meist verwendeten Funktionskeramiken. In Form von Dinnschichten auf flexiblen
Metallsubstraten konnen sie fir unterschiedlichste Anwendungen als Tastschalter, Vibrationsdampfer,
Mikroaktuator oder Ultraschallwandler eingesetzt werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den Gefligeaufbau und den Phasenbestand von PZT-Schichten, die in
einem mehrstufigen Sol-Gel-Prozel3 auf Blechen der sdure- und temperaturbestdndigen Chrom-Nickel-
Legierung Hastelloy abgeschieden worden sind, zu analysieren und mit ihren ferroelektrischen und die-
lektrischen Eigenschaften zu korrelieren.

Es wird nachgewiesen, daR das Geflige gezielt mittels verschiedener Temperaturbehandlungen und unter-
schiedlicher Neodymdotierung variiert werden kann. Durch Nd-Dotierung wird das Maximum der Keimbil-
dungsrate zu niedrigeren Temperaturen hin verschoben und die Wachstumsgeschwindigkeit gegeniiber
undotierten Schichten verringert.

Die Kristallisation in dotierten und undotierten Schichten ist heterogen und erfolgt bevorzugt an den
Grenz- und Oberflachen sowie an den Porenrandern im Innern der Schichten.

Die Zusammensetzung der PZT-Sol-Gel-Beschichtungen liegt im Bereich der morphotropen Phasengrenze
(x=0,53) zwischen tetragonaler und rhomboedrischer Phase. Erstmals wurde die wéhrend der Temperatur-
behandlung auftretende Gradientenbildung im Zr/Ti-Verhéltnis systematisch mit dem Geflige und dem
Phasenbestand auf Nanometerskala in Verbindung gesetzt.

Hierbei konnte aufgezeigt werden, dass langreichweitige Zr:Ti-Fluktuationen vorrangig wéhrend der Kri-
stallisation der Pyrochlorphase entstehen. Bei der nachfolgenden Perowskitkristallisation wachsen die Kri-
stalle Uber die entmischten Bereiche hinweg, so da Schwankungen im Zr:Ti-Verhdltnis innerhalb der
Kristallite erhalten bleiben.

Es wird dargelegt, daRB die Fluktuationen im Zr:Ti-Verhdltnis infolge der starken Spannungen innerhalb der
Schicht nur geringe Auswirkungen auf den Verzerrungsgrad der Kristallite und die Zugehdrigkeit zur
rhomboedrischen oder tetragonalen Perowskitphase haben.

Beim Ubergang in den ferroelektrischen Zustand ist das AusmaR der Gitterverzerrung unabhiangig von der
KristallitgroRe und in Nd-dotierten Schichten generell geringer als in undotierten Schichten.

Es wird die Ausbildung einer Zwischenschicht zwischen Metallsubstrat und PZT-Schicht untersucht, die die
resultierenden elektrischen Eigenschaften mafigeblich beeinfluBt. Sie wird als Oxidschicht identifiziert, be-
stehend aus kristallinem NiO und NiCr,0,, verschiedenen Chromoxiden und Pb,(CrO,)O, die als nicht-
ferroelektrisches Dielektrikum die resultierende Dielektrizitatskonstante des Substrat-Schichtverbundes
stark herabsetzt.

Durch Aufbringen einer unterstdchiometrischen La, ,5Sr,,MNnO; (ULSM) - Elektrodierung vor der PZT-
Beschichtung gelingt es, die Kontaktierung zu verbessern, die (001)-Orientierung in undotierten Schichten

zu steigern und sehr schmale P-E-Hysteresekurven zu erhalten.






Abstract

Lead zirconate titanate (PbZzr,Ti, ,O; , PZT) is one of the most applied ceramic materials because of its dis-
tinctive piezo- and ferroelectric properties.

Prepared as thin films on flexible, metallic substrates it can be used for various applications as strain
gauges, key switches, vibration dampers, microactuators and ultrasonic transducers.

The aim of this work is to analyze the microstructure and the phase-content of PZT-thin films deposited on
temperature- und acid-resistant hastelloy-sheets, to correlate the results with the ferroelectric and dielectric
properties.

It is demonstrated, that the specific variation of the microstructure can be achieved by different thermal
treatments and the selective addition of Neodymium as dopant. Nd-doping leads to a shift of the maxi-
mum nucleation rate towards reduced temperatures and a decrease in the rate of growth compared to
undoped films.

The PZT-films are prepared by a sol-gel-process in fourfold multilayers with a composition near the mor-
photropic phase boundary, where the tetragonal und rhombohedral perovskite-phases coexist. The crystal-
lisation in Nd-doped and undoped films takes place heterogeneously, preferentially at the interfaces and
on the surface of the multilayered films as well as on the inner surface of pores within the films.

For the first time, the Zr:Ti fluctuation phenomena emerging in sol-gel derived PZT films is related to the
microstructure and the local phase content on a nanometer scale.

In this connection it is proved, that long-distance Zr:Ti gradients arise preferentially before and during the
crystallisation of the pyrochlore phase. During the following crystallisation of the perovskite phase, the
crystallites grow across these gradients without modifying them.

It is pointed out that the fluctuation in the Zr:Ti ratio has only minor influence on the amount of the
tetragonal or rhombohedral distortion of the crystallites after the transition from the para- to the ferroelec-
tric state due to strong stresses within the films.

The magnitude of the lattice distortion is independent of the crystallite size and its extent is generally
smaller for crystallites in Nd-doped films than for such in undoped films.

After the detailed analysis of the development of the boundary layer between metal subtrate and PZT-film,
it is identified as a non-ferroelectric, dielectric buffer-layer containing crystalline NiO und NrCr,O,, different
chromiumoxides and Pb,(CrO,)O between the PZT film and the conductive substrate significantly dimini-
shing the resulting dielectric properties of the system.

By applying a non-stoichiometric La, ;55r,,MnO; (ULSM) — electrode below the PZT-film, a better electrical
contact is achieved, the (001)-orientation in undoped films is enhanced and narrow P-E-hysteresis loops

can be obtained.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Das Mischkristallsystem Pb Zr, Ti,,, O (PZT) bildet neben Bariumtitanat die Basis der meist verwendeten
Funktionskeramiken. Seine besondere Bedeutung gewann es durch seine ausgeprégten piezo- und ferro-
elektrischen Eigenschaften ([Hir 93], Wer93], [Bro95a]). Ferroelektrika zeichnen sich durch das Auftreten
einer spontanen elektrischen Polarisation nach Unterschreiten der Curie-Temperatur aus.

Im Allgemeinen sind die piezoelektrischen Eigenschaften in Ferroelektrika weitaus stérker ausgepréagt als in
Nicht-Ferroelektrika.

Ahnlich wie ferromagnetische Materialien weisen Ferroelektrika Bereiche gleicher Polarisation, sogenannte
Domaénen auf. Durch Anlegen eines auf3eren Feldes lassen sich diese Doménen anndhernd gleich ausrich-
ten und es entsteht ein makroskopisch mef3bares permanentes elektrisches Dipolmoment. Dieses Verhalten
macht ferroelektrische Materialien fir die Verwendung als Speichermedien interessant. Der Einsatz in der
Mikrosystemtechnik macht die Entwicklung von Verfahren notwendig, die es erlauben, PZT in Form von
dunnen Schichten von wenigen 10 nm bis einigen Mikrometern Dicke auf den unterschiedlichsten Substra-
ten abzuscheiden. Die ProzefRRparameter mussen dabei mit den Erfordernissen der Unterlage kompatibel
sein.

Des weiteren kann man die piezoelektrischen Eigenschaften von PZT-Funktionskeramiken auf flexiblen
Substraten ausnutzen, beispielsweise als Mikroaktuatoren, Dehnmefstreifen oder Tastschalter. Die Ab-
scheidung auf Metallegierungen ermdglicht spatere Anwendungen als Vibrationsdampfer im Niedrigfre-
quenzbereich, als Mikroaktuatoren [Jin0O5] oder als Ultraschallwandler [Zou01].

Aufgrund dieser technischen Anwendungsmdglichkeiten ist man bestrebt, PZT-Dinnschichten groRflachig
auf flexiblen Metallsubstraten abzuscheiden.

Eine Mdglichkeit hierzu bieten Sol-Gel-Verfahren. Sie erlauben die Aufbringung dinner Schichten in ho-
mogener, definierter Zusammensetzung unter vergleichsweise niedrigen Proze3kosten gegeniiber anderen
Beschichtungsverfahren wie beispielsweise Laserabblation, CVD oder herkdmmlichen Mixed Oxide Verfah-
ren.

In den letzten Jahren fanden verstéarkt Aktivitaten statt, die grof3flachige Beschichtung flexibler Metallsub-
strate in einem Sol-Gel-Tauchverfahren zu erméglichen.

Aufgrund der quasi zweidimensionalen Geometrie und dem Einflul? der Grenzflache zwischen Schicht und
Substrat kann es wahrend des Schichtwachstums oder unter mechanischer Belastung Unterschiede im
Spannungsabbau senkrecht zur Oberflache geben, so daR die resultierenden physikalischen Eigenschaften
von denen einer Bulkkeramik abweichen kdnnen.

Die Gefligecharakterisierung und Analyse des Phasenbestandes von PZT-Dinnschichten ist unerlaBlich fur
das Verstandnis ihrer piezo- und ferroelektrischen Eigenschaften.

Die Herstellungsparameter, der Gefligeaufbau und die resultierenden elektrischen Eigenschaften dinner
PZT-Schichten, die auf elektrodierten Siliziumwafern abgeschieden worden sind, sind bereits eingehend

untersucht worden ([Rea94a], [Gri95b]). PZT-Schichten auf elektrodierten Aluminiumoxidsubstraten, die
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nach einem am Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung entwickeltem Sol-Gel-Prozess [Spo95] hergestellt
wurden, sind ebenfalls ausfiihrlich analysiert worden [Wah98].

Das Kiristallisationsverhalten auf metallischen Substraten wurde bislang kaum untersucht. Erste Ergebnisse
finden sich in den Arbeiten von Miyazawa und Wahl ([Miy94], [Wah98]). Metallische Subtrate bieten je-
doch aufgrund ihrer Verformbarkeit und Flexibilitat interessante Anwendungsmdglichkeiten, speziell in der
Mikrosensorik. AuRerdem kénnte man auf eine Elektrodierung des Substrates verzichten, was zur Senkung
der ProzeRkosten flhrt.

Ziel dieser Arbeit ist es, den Gefiigeaufbau von PZT-Schichtsystemen auf Blechen einer temperatur- und
sdurebestéandigen Chrom—Nickel-Legierung mit ihren ferroelektrischen Eigenschaften zu korrelieren. Dazu
wurden Schichtsysteme charakterisiert, die im konventionellem Ofen mehrstufige Sinterprogramme erfah-
ren haben.

Ein besonderes Interesse galt der Untersuchung der Grenzflache zwischen keramischer Schicht und Sub-
strat, die, moglicherweise durch Diffusion von Substratmaterial in die PZT-Keramik und Ausbildung einer
Zwischenschicht, die resultierenden elektrischen Eigenschaften mafRgeblich beeinflussen kann.

Des weiteren wird der EinfluR von Dotierungen auf das Geflige und die elektrischen Eigenschaften unter-
sucht. Hierbei wurde exemplarisch Nd-Dotierung ausgewahlt, die héhere Dielektrizitdtskonstante, geringe-
re Koerzitivfeldstérke, eine Modifizierung der Gitterverzerrung, Homogenisierung des Gefliges und eine
héhere Dichte bewirken soll ([Tan92], [Car94], [Gar99], [Sha99] [Maj01]).

In friheren Arbeiten von Wahl, Merklein und Seifert ([Wah98], [Sei96], [Mer94]) wurden abhéngig vom
verwendeten Sinterprogramm Fluktuationen in der Zusammensetzung der Schichten beobachtet. Aus der
Untersuchung von Bulkkeramiken war bekannt, da an der morphotropen Phasengrenze zwischen rhom-
boedrischer und tetragonaler Modifikation bei einem Zirkoniumgehalt von x = 0,53 die elektrischen und
mechanischen Eigenschaften von PZT ihr Optimum erreichen [Jaf71].

Es lag darum nahe, den EinfluR dieser Fluktuationen auf den Phasenbestand innerhalb der Schichten und
ihre resultierenden ferroelektrischen Eigenschaften zu untersuchen. Einen Schwerpunkt dieser Arbeit bildet
darum die Untersuchung der lokalen chemischen Zusammensetzung und gezielte Geflige- und Phasenana-
lyse im Nanometermafstab.

Die lokale chemische Zusammensetzung innerhalb der Schichten wurde dabei systematisch mit der auftre-
tenden Gitterverzerrung und der KristallitgroRRe in Beziehung gesetzt. Ziel war das Studium des Einflusses
lokaler Spannungen, die zum einen von den unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten von PZT-
Schicht und Metallsubstrat herriihren, zum anderen treten im Geflige an den Kristallitgrenzen Spannungen

auf, die maRgeblich die Gitterverzerrung im PZT-Kristalliten beeinflussen.
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2 Kenntnisstand

2.1  Kristallstruktur

Perowskite bilden die wichtigste Gruppe ferroelektrischer Materialien. Die kubische Perowskitstruktur be-
schreibt u. a. ternare Oxide der Form A*B*0,%. Die zweiwertigen A-Atome liegen auf den Eckpunkten
der kubischen Elementarzelle und das vierwertige B-Atom in ihrem Zentrum. Die Sauerstoffatome befin-
den sich in der Mitte der Begrenzungsflachen (Abbildung 2.1.1). Die lonenradien der beteiligten Atome

mussen innerhalb der Toleranzen der ,,Goldschmidtschen Regel* (Gleichung 2.1.1) liegen.

Ra +Rg :tx\/E(RB +Ro) Gleichung 2.1.1

Der Toleranzfaktor t bewegt sich zwischen 0,75 und 1. AuBerhalb des Toleranzbereiches findet keine Pe-
rowskitbildung statt.

PbZr, Ti,O, (PZT) kristallisiert oberhalb der Curietemperatur in der kubischen Perowskitstruktur. Die Blei-

atome besetzen die A-Platze, im Zentrum der Elementarzelle liegt ein Zirkonium-, bzw. Titanion.

a)

SCHAKAL

SCHAKAL SCHAKAL

Abbildung 2.1.1 a) Skizze der kubischen Perowskitstruktur
b) tetragonal verzerrte Elementarzelle
¢) rhomboedrisch verzerrte Elementarzelle
Durch Delokalisierung der Sauerstoff- und Ti- oder Zr-lonen in [001],
bzw. [111]-Richtung ergibt sich ein permanentes elektrisches Dipolmoment
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In Abbildung 2.1.2 ist das Phasendiagramm von PZT in Abhéangigkeit von der Temperatur und dem Ti-
Gehalt dargestellt: Unterhalb der vom Zirkonium:Titan—Verhéltnis abhangigen Curietemperatur liegt PZT in
tetragonal, orthorhombisch oder rhomboedrisch verzerrter Form vor und zeigt ferroelektrische, bzw. anti-
ferroelektrische Eigenschaften.

In c-Richtung bzw. in Richtung der Raumdiagonalen kommt es beim Phasenlibergang zu einer Verschie-
bung der Blei- und Titan-, bzw. Zirkoniumionen relativ zu den Sauerstoffionen und damit zu einem perma-
nenten elektrischen Dipolmoment der Elementarzelle [Dam01].

Bei einem Zirkoniumanteil von x=0,53 an der morphotropen Phasengrenze liegen nebeneinander die
rhomboedrische und tetragonale Phase F, und F; vor. Nahe reinem Bleizirkonat existiert bis zu einem Titan-
gehalt von 7 Mol % bei Raumtemperatur die antiferroelektrische orthorhombische Phase [Jaf71].

Mit steigendem Titangehalt erhoht sich die rhomboedrische Verzerrung geringfiigig (s.Abbildung 2.1.3).
Die Gitterkonstante a verringert sich. Jenseits der morphotropen Phasengrenze unter tetragonaler Verzer-
rung sinkt der Wert des Gitterparameters a weiter ab. Die Ausdehnung der Elementarzelle in c-Richtung
steigt mit zunehmendem Titangehalt an und flhrt zu einer stérkeren tetragonalen Verzerrung.

Neuere Arbeiten legen eine Modifikation des Phasendiagramms nahe. Speziell bei geringen Temperaturen
bis 50 K existiert bei einem Titangehalt nahe 47 mol% eine monokline Zwischenphase, deren Gitterpara-
meter die Verbindung zwischen rhomboedrischer und tetragonaler Verzerrung bilden [Noh0O].

Fr dinne Schichten wurde eine generell geringeres c/a-Verhaltnis und eine rhomboedrische Verzerrung
nahe 0° festgestellt [Kle92].

500
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Abbildung 2.1.2 Phasendiagramm des Mischkristallsystems PbZrO, / PbTiO, (nach [Jaf71])
A, Antiferroelektrisch, orthorhombisch.
Frun: Ferroelektrisch, rhomboedrisch, Tieftemperaturphase.
Fpur): Ferroelektrisch, rhomboedrisch, Hochtemperaturphase.
F.: Ferroelektrisch, tetragonal.
P.: Paraelektrisch, kubisch.



2 Kenntnisstand 5

-1 1.06
-1 1.05

s tetragonal
g 104 o
3 ceramic ©
] g
g 103 £ 4,25
S e
3 thin film 2
s 1°F tetragonal 4102 2 ] 4.2
§ R 8 m 4,15 - Ctet
§ 30" | % rhombohedral ~- 1.01 § E i . /7
E € g 41
€ o2 . -+ 1.00 e —

8 XX ' S 405

_S pseudocubic 1 0.9 5 . et
T 1 | 1 | | | | 1 I T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 3,95 T T .
- . 4 7
PbZI0, ——» Mole % PbTiO, PbTIO, 30 0 50 60 0

% PbTiO;

Abbildung 2.1.3 EinfluB des Titangehaltes auf die Gitterparameter fiir PZT-Bulkkeramiken (-- -)
und dunne PZT-Schichten (-x-). (nach [Kle92], [Fus67] und [Jaf71])

2.1.1 PZT in der kubischen Pyrochlorphase

Bei der Herstellung von PZT-Keramiken Uber einen Sol-Gel-Prozef? ist nach der Pyrolyse die Bildung einer
metastabilen Pyrochlorphase zu beobachten. Erst bei h6heren Temperaturen entsteht die Perowskitphase
([Mer98], [Kwo92]).

Die ideale Pyrochlorstruktur hat die chemische Zusammensetzung A,B,0,. Die A- und B-Atome sind auf
den Positionen eines kubisch flachenzentrierten Grundgitters alternierend entlang der [110]-Richtungen
angeordnet. Die Sauerstoffatome sind so um die A- und B- Atome positioniert, daf? sie das B-Gerust stabili-
sieren, welches strukturbestimmend wirkt. So filhren auch A- und sauerstoffarme Stochiometrien der Form
A,.,B,0, zu stabilen Pyrochlorkristallen [Maj95].

Von PZT existiert darum eine metastabile Pyrochlorphase, die durch Sauerstoffehlstellen eine Stéchiometrie
nahe A,B,0O; besitzt [Lev98]. Die Bleiatome befinden sich auf den A-Platzen, Zirkonium, bzw. Titan auf den
B—Platzen. Der Pyrochlorphase ist es moglich in einem Umfang Bleifehlistellen zu tolerieren, der bei PZT in
der Perowskitphase nicht mdglich wére. Dort wird von einem Toleranzbereich von lediglich 1-2 Atompro-
zent gesprochen [Bur94].

Es gibt Arbeiten, die die Mdglichkeit einer metastabilen Fluoritphase diskutieren, die der Umwandlung zur
Perowskitphase voraus geht ([Lef96], [Pol00], Nor03]). Im Falle der Fluoritphase wird kein Unterschied in
der Besetzung der A- und B-Platze gemacht. Bei der sauerstoffdefizitéaren Fluoritphase sind die Blei, Zirko-
nium und Titanatome statistisch auf den Positionen eines kubisch flachenzentrierten Gitters verteilt, in dem
sechs Sauerstoffatome (acht im Falle einer idealen Fluoritstruktur) angeordnet sind.

Das Unterscheidungskriterium besteht im Streuverhalten der Elementarzelle. Die Hohe der Intensitat des
(222)-Reflex im Beugungsdiagramm der Pyrochlorphase ist fur die Fluoritphase innerhalb des entsprechen-
den (111)-Reflexes abgeschwacht.



6 2.2 Kristallisation

2.2 Kristallisation

Die Temperatur, bei der die Kristallisation in die Pyrochlor- bzw. Perowskitphase einsetzt ist stark vom Zr:Ti-
Verhdltnis abhéngig. Umfangreiche Untersuchungen sind an PZT-Pulverpraparaten durchgefiihrt worden,
die Uber einem Sol-Gel-ProzeR3 hergestellt wurden [Mer98] (Abbildung 2.2.1).
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Abbildung 2.2.1 Phasenverteilung in Pulverpréparaten von PbTiO; (PT) nach PbZrO, (PZ) Uber PbZr, 4Tiy 5505 nach
drei Stunden Sinterung bei verschiedenen Temperaturen [Mer98]. Die Proben wurden uber einen
Sol-Gel-Prozess hergestellt.

Bei reinem Bleititanat bildet sich die Perowskitphase bereits ab 460 °C. Je héher der Zirkoniumanteil, um so
eher kristallisiert PZT in der Pyrochlorphase und die Umwandlung in die Perowskitphase findet bei immer
hdheren Temperaturen statt. Bei Temperaturen um 650°C ist die Keimbildung von Perowskit in Ti-reichen
Solen hdéher als in Zr-reichen [Kwo93].

Bei schnellen Heizraten von 100 K/min. wird insbesondere bei hohen Temperaturen ein Uberspringen der
Pyrochlorphase beobachtet. Die Perowskitbildung setzt direkt in der amorphen Phase ein, selbst bei Zr:Ti-
Verhdltnissen von 53:47. AuRerdem wird eine Erhdhung Keimbildungsrate bei hdheren Temperaturen
beobachtet [Man95]. Die Bildung der Pyrochlorphase 1aRt sich umgehen, wenn die Sinterung in reduzie-
render Atmosphére stattfindet [Bur94]. Sie wird insbesondere dann vermieden, wenn die Precursor-Losung

frei von Inhomogenitéten ist [Kum98].

2.2.1 Einflul3 des Bleigehaltes

Da der Dampfdruck von Blei und Bleioxid auch fur niedrige Temperaturen vergleichsweise hoch ist (Tabelle
2.2.1), kommt es wahrend der Sinterung zu einem Bleiverlust in den PZT-Keramiken. Durch das hohe
Oberflachen zu Volumenverhéltnis bei diinnen Schichten féllt dort der wahrend der Sinterung auftretende

Bleiverlust besonders hoch aus.
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Eine Folge davon ist die unvollstdndige Kristallisation der Perowskitphase, da die Abnahme des Bleigehaltes
bis zu 25 % betragen kann [Car91], ohne dal? die Ausbildung der Pyrochlorphase beeintrachtigt wird.

Fur die Perowskitphase wird bei einem Zirkonium zu Titan Verhdltnis von 60/40 eine maximal mdgliche
Abweichung im Bleigehalt von 1,6 % angegeben, bei zirkoniumdrmeren Zusammensetzungen, z. B
Zr/Ti = 50/50 findet sich eine tolerierbare Abweichung von 2,5 % [Hol73].

Tabelle 2.2.1 Abhéangigkeit des Dampfdruckes von Blei und Bleioxid von der Temperatur [Gme71]

Temperatur in °C 400 500 600 700
Dampfdruck Pb in Pa 91 x107 10,9 x10* 4,33 x102 0,81
Dampfdruck PbO in Pa 4,4 x107 1,47 x10* 1,12 x10? 0,36

Zu hoher oder zu niedriger Bleigehalt, sowie die Bildung héheren Oxidationsstufen des Bleis und damit die
Anwesenheit von Pb**-Kationen beguinstigen die Bildung der unerwiinschten Pyrochlorphase [Car91] und
verzogert die Perowskitbildung [Bur94].

Durch schnelle Heizraten kann der Bleiverlust vermindert werden [Gri95a,b]. AuRerdem kann dem Aus-
gangssol ein geeigneter Bleiliberschul? zugefugt werden, daf? im Endprodukt die gewinschte Stdchio-
metrie erreicht wird.

Bei sehr viel héherer Prozelitemperatur ab 1100°C kann es an der morphotropen Phasengrenze zu einem
héheren rhomboedrischen Anteil kommen, da sich TiO, verstérkt in PbO |6sen kann und nicht mehr fir die
Kristallisation zur Verfiigung steht [Kag95]. Bei den hier verwendeten Prozetemperaturen von maximal
600°C sind solche Einfliisse auf das Phasengemisch nicht bekannt.

Im Zusammenhang mit der Umwandlung einer Pyrochlor- bzw. Fluoritstruktur in die Perowskitstruktur wird
die Mdoglichkeit diskutiert, das Pb** -lonen auf die Platze der Ti**, bzw. Zr**-lonen gehen kdnnten und somit
eine stabile Perowskitstruktur bilden, die keine tberschissigen PbO-Anteil mehr besitzt [Pol00]. Es wurden
jedoch nur Pulver bis zu einem BleitiberschuR von 10% untersucht. Laut den Autoren fand bei héheren
Bleitiberschiissen neben Perowskitbildung auch die Bildung einer Fluoritphase statt. Mit steigendem Titan-
gehalt setzte die Perowskitbildung bei niedrigeren Temperaturen ein. Ein héherer Bleigehalt verschiebt sie
wiederum zu héheren Temperaturen. Es wird eine hohere tetragonale Verzerrung bei steigendem Bleitiber-

schuR gefunden.

2.2.2 Fluktuationen im Zr/Ti-Verhéaltnis aufgrund unterschiedlicher Kristallisa-
tionstemperaturen

Es ist bekannt, daf nicht nur die Bildung der Perowskitphase sondern auch die Bildung der Pyrochlorphase
in titanreichen PZT-Keramiken bei geringeren Temperaturen einsetzt [Mer98].

Wilkinson findet flr PbTiO, eine Temperatur von 390°C und flir PbZr, 45Ti; 5505 500°C [Wil94]. Je niedriger
die Kristallisationstemperatur ist, um so hdher ist die Keimbildungsrate. Die Wachstumsrate hingegen steigt
mit der Temperatur.

Bei einer nominellen Zusammensetzung von PbZr, 55Tiy 4505 beginnt nach Kwok bei einer Temperatur von

525°C die Perowskitphase aus der Pyrochlorphase zu kristallisieren. Das Maximum der Keimbildungsrate in
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Abhéangigkeit von der Haltezeit setzt bei Erhéhung der Sintertemperaturen auf 575°C zusehends friiher ein
und steigt dabei um eine GrolRenordnung [Kwo94].

Amanuma untersuchte PZT-Schichten auf elektrodierten Siliziumwafern, die mehrstufige Sinterprogramme
durchlaufen haben [Ama94]: Im ersten ProzeRR wurden die Filme nach dem Auftrag bei 250°C, im zweiten
ProzeR bei 400°C pyrolysiert und anschlieBend bei 600 °C kristallisiert. Es kommt in beiden Filmen zu ei-
nem Anstieg des Zr/Ti-Verhaltnisses in Richtung Oberflache. Die Perowskitkristallisation setzt mit titanrei-
chem PZT an der Grenzflache zur darunter liegenden Schicht ein.

Impey et al untersuchten PZT 30/70 Sol-Gel-Mehrfachschichten auf platinierten Siliziumwafern [Imp98].
Jede Schicht wurde bei 510 °C auf einer Heizplatte gesintert. Die einzelnen Lagen sind um 100 nm hoch
und dicht. An der Basis einer jeden Lage kristallisiert dabei zunéchst titanreiches PZT und die Kristallisation
erfolgt in Richtung Oberflache mit abnehmendem Titangehalt.

Die Heizrate hat einen grofien Einflul? auf die Kristallisationstemperatur [Hu93]. Bei 10K/min beginnt in
amorphen PZT 50/50 die Bildung der Pyrochlorphase bei 470 °C, die der Perowskitphase bei 600°C. Wer-
den die Schichten mit 100K/sec aufgeheizt, sinken die Kristallisationstemperaturen auf 340°C bzw. 415 °C.
Die Vollstandigkeit der Umwandlung in die Perowskitphase hangt ebenfalls signifikant von den verwende-
ten Heizraten ab. Bei schnellen Heizraten auf Temperaturen um 600°C ist sogar ein Uberspringen der Py-
rochlorbildungphase mdglich.

Die Entstehung der Keime, sowie die Anlagerung weiterer Atome erfolgt durch zufallige thermische Fluk-
tuationen der Atome, so daB die Temperaturabhangigkeit der Keimbildungsrate und des Kristallit-
wachstums einer Bolzmannstatistik folgt mit E, und E, als zugehorige Aktivierungsenergien.

= En
- RT - RT
u=ug e , N=ny xe

Gleichung 2.2.1

Die Literaturangaben zur Aktivierungsenergie von Keimbildung und Wachstum der kristallinen Phasen sind
moglicherweise aufgrund der Schwierigkeit, einen einheitlichen Kristallisationsmechanismus zugrunde zu
legen [Lef96], eher widersprichlich.

Eine Ubersicht der in der Literatur angegebenen Aktivierungsenergien fiir unterschiedliche Zr:Ti-
Verhéltnisse und Bleigehalte ist in Tabelle 2.2.2 gegeben. Wird nur ein Wert angegeben, so bezieht er sich
auf scheinbare Aktivierungsenergien die unter der Annahme einer gleich hohen Aktivierungsenergie fir
Keimbildung und Wachstum E, und E, bestimmt werden.

Wird jede Vertffentlichung gesondert betrachtet, ergibt sich eine héhere Aktivierungsenergie fir die Bil-
dung zirkoniumreicheren PZTs aus der Pyrochlorphase.

Die Anderung im Zr/Ti-Verhéltnis kann also wahrend des Kristallisationsprozesses stattfinden, indem sich
bei niedrigen Temperaturen titanreiche Kristallisationskeime bilden, deren Wachstum durch Diffusion von
Titan aus dem umgebenden Material an die Kristallisationsfront vonstatten geht. Der Zirkoniumgehalt der
Umgebung steigt an. Erhdht sich die Temperatur auf die fir diese zirkoniumreicheren Bereiche erforderli-
che Kristallisationstemperatur, kann die Kristallisation fortschreiten. Ein Modell, was diesen Mechanismus

qualitativ beschreibt, ist von Wahl [Wah98] fur die Perowskitkristallisation entwickelt worden.
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Tabelle 2.2.2 Aktivierungsenergien fur Keimbildung und Wachstum von PZT-Kristalliten in der Pyrochlor-
und Perowskitphase

Aktivierungsenergie [kl/mol] Aktivierungsenergie [ki/mol]
amorph ->Pyrochlorphase |Pyrochlor -> Perowskitphase
Referenz Zr/Ti Pb-Uberschul | Keimbildung  Wachstum | Keimbildung  Wachstum
[Mer98] 30/70 0 250
[Mer98] 35/65 0 550 280 330 260
[Mer98] 45/55 -15% 500 300
[Mer98] 45/55 0 500 280 300
[Mer98] 45/55 15% 410 300
[Mer98] 53/47 0 500 305
[Kwo92] 53/47 10% 441 112
[Pen92] 60/40 0 182 48 286 83
[Pen92] 80/20 0 193 52 296 76

Merkle et al [Mer98] stellen fest, da bei einem relativen Titangehalt von 80-100 Atom% gegeniiber dem
Zirkoniumgehalt die Bildung der Pyrochlorphase unterdriickt wird (s. Abbildung 2.2.1). Die Aktivierungs-
energien fur die direkte Bildung der Perowskitphase liegen in Bleititanatsolen bei 340 kJ/mol und in Solen
mit 20 % Zirkoniumgehalt bei 360 kJ/mol.

Die Aktivierungsenergien fur die Kristallisation in die Pyrochlorphase liegen damit in titanreichen Proben
Uber denen der Perowskitphase und in zirkoniumreichen darunter, was mit der Unterdriickung der Bildung
der Pyrochlorphase in stark titanhaltigen Proben korrelliert.

Die Reaktionsenthalpie bei der Perowskitbildung aus der amorphen Phase sinkt mit dem Titangehalt. Die
Werte liegen zwischen -5 ki/mol bei einem Zr:Ti-Verhéltnis von 53:47 und -20 kJ/mol fur Zr:Ti=0:100.

Bei den geringen Temperaturen unter denen sich in Sol-Gel-Schichten die Pyrochlorphase zu bilden be-
ginnt, ist die Diffusionsgeschwindigkeit und damit die Platzwechselfrequenz [Kit96] der Atome nicht hoch
genug, um bereits die héher geordnete Perowskitstruktur auszubilden, trotz des Umstandes, dal3 hierfir
laut Merkle et al eine geringere Aktivierungsenergie erforderlich ist.

Die Aktivierungsenergie fur die Bildung der Perowskit- aus der Pyrochlorphase bleibt von 0% bis 35%
Titangehalt in der Nahe von 300 kJ/mol und sinkt zu héheren Titangehalten hin ab. Die Aktivierungsener-
gie fur die Bildung der Pyrochlorphase zwischen 45% und 65% Titangehalt liegt bei 500 kJ/mol.

Flr ein Zr:Ti-Verhéltnis von 35:65 werden die Aktivierungsenergien fur Keimbildung und Wachstum E, und
E, gesondert bestimmt. Die Pyrochlorphase besitzt Aktivierungsenergien von E,=550 kJ/mol und E,=280
kJ/mol mit Vorfaktoren von n,=1,33:40%1/(m3sec) und u,=1,7>0"nm/sec. Fur die Perowskitphase werden
Aktivierungsenergien von E,=330 kJ/mol und E;=260 kJ/mol und Vorfaktoren von n,=7,430"1/(m3sec)

und u,=6,740"nm/sec angegeben [Mer98].
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2.3 Ferroelektrische Eigenschaften

Ferroelektrische Materialien zeichnen sich dadurch aus, daf} beim Unterschreiten einer bestimmten Tempe-
ratur ein Phasenlibergang stattfindet, bei dem sich die Ladungsschwerpunkte der lonen in der Elementar-
zelle gegeneinander verschieben und ein permanentes elektrisches Dipolmoment entsteht.

Voraussetzung hierfiir ist eine Kristallstruktur, die einer Kristallklasse ohne Symmetriezentrum mit einer
polaren Achse angehdrt.

Der Zusammenhang zwischen der Polarisation und der Dielektrischen Verschiebung in einem Medium nach
anlegen eines auBeren Feldes E, flr eine Richtung lautet:

P = e,CE = c {e,E, - Npg, P) Gleichung 2.3.1

€ bezeichnet die Dielektrizitatskonstante, c die dielektrische Suszeptibilitat und N, den Depolarisations-
faktor, der die Starke des durch die Polarisation hervorgerufenen Feldes entgegengesetzt der Richtung des
auBeren Feldes beschreibt (s.Abbildung 2.3.1). Er ist normalerweise stark richtungsabhangig aul3er in iso-

tropen Medien oder kubischen Kristallen.

Abbildung 2.3.1 Skizze des Zusammenhangs zwischen dem &uferen Feld, der Polarisation in einem anisotropen
Medium und dem resultierendem makroskopischem Feld E.

Das lokale Feld am Ort eines bestimmten Atoms j in der Gitterstruktur wird sowohl vom makroskopisch
vorhandenen Feld, als auch von den Feldern der ihn umgebenden Dipole beeinfluf3t. Es ist durch folgende
Beziehung gegeben:

P
Ej=E+_——. Gleichung 2.3.2
3e,

Analog zum Ferromagnetismus sind die Dipole in Ferroelektrika nicht statistisch verteilt, sondern bereichs-
weise parallel, so daB sich die resultierende Polarisation erst makroskopisch kompensiert.

Die Polarisationsrichtung dieser Doméanen kann mit Anlegen eines aufieren Feldes ausgerichtet und die
makroskopisch mefRbare Polarisation maximiert werden. Die Polung der Keramik erfolgt tblicherweise bei
Temperaturen etwas unterhalb der Ubergangstemperatur und Feldstarken, die um ein Vielfaches hoher als
die Koerzitivfeldstarke E. liegen.

Die Polarisation aufgetragen tber die von auBen angelegte Feldstarke beschreibt eine Hysteresekurve (Ab-
bildung 2.3.2a)). Nach Abschalten des aufieren Feldes bleibt eine bestimmte Polarisation (remanente Polari-
sation Pg) erhalten. Die Umkehrung der Polarisationsrichtung auf makroskopischer Ebene erfolgt erst ab
einer bestimmten Feldstarke (Koerzitivfeldstarke E,).

Ein &hnlicher Effekt zeigt sich in der Abhéangigkeit der mechanischen Deformation vom angelegten elektri-
schen Feld (Abbildung 2.3.2b)). Nachdem sich das Material aufgrund seiner piezoelektrischen Eigenschaf-

ten mit Erhéhung des elektrischen Feldes ausgedehnt hat, bleibt nach Abschalten des Feldes noch eine
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remanente Dehnung vorhanden, die erst durch Anlegen eines entgegensetzt gerichteten Feldes kompen-

siert werden kann.

a) , b)
P-ln pC/cm £ ?‘
— S U iDehnung
7 =
P.P, i
AN Neukurve

N E in KV/mm Neukurve

Ec

E in KV/mm

Abbildung 2.3.2 Typischer Verlauf von Polarisation und mechanischer Dehnung in Abh&ngigkeit von der angelegten
elektrischen Feldstéarke in ferroelektrischen Materialien.

Die Ausrichtung nach dem &auReren Feld erfolgt durch Umklappprozesse innerhalb der Doménen und dem
Anwachsen gunstig orientierter Bereiche durch Verschiebung der Doméanenwande (Abbildung 2.3.3). Die
erforderliche Energie fur den Umklappvorgang und die Beweglichkeit der Domé&nenwande ist von
makroskopischen Stérungen im Geflige abhangig wie Ausmaf, Art und Anteil der Korngrenzen, sowie der
Porositat. Eine weitere Beeinflussung ist durch mikroskopischen Stérungen wie Gitterbaufehler und einge-
brachte Fremdatome gegeben [Ran98].

Ferroelektrika besitzen oft sehr hohe, stark temperaturabhéngige Werte der dielektrischen und piezoelekt-
rischen Konstanten, besonders in der Nahe der Ubergangstemperatur und in Bereichen starker Gitterver-

Zerrung.

VX g
Dehnung durch das Feld Remanente Dehnung

Abbildung 2.3.3 Veranschaulichung der Ausrichtung der einzelnen Domanen in einem ferroelektrischen Kristall nach
Anlegen eines duReren elektrischen Feldes, sowie der verbleibenden Polarisation und resultierenden
remanenten Dehnung nach Abschalten des Feldes.

In der N&he der morphotropen Phasengrenze (x=53), an der die tetragonale und rhomboedrische Modifi-
kation koexistieren, weisen viele physikalische Parameter Extremwerte auf. Beispielsweise wird die Die-
lektrizitatskonstante maximal [Jaf71]. Die guten piezoelektrischen Eigenschaften sind auf die hohe Anzahl
von mdglichen Polarisationsrichtungen zurtickzufiihren, die die gleichgerichtete Ausrichtung einzelner
Kristallite untereinander erleichtern ([Ran98], [Dam01]).

Der Zusammenhang zwischen angelegtem Feld E, Polarisation P, dielektrischer Verschiebung D, dielektri-

scher Suszeptibilitéat ¢ und der dielektrischen Konstante e ist durch Gleichung 2.3.3 gegeben.
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D .
e=2+ = £ =1l+c =g, tig, Gleichung 2.3.3

Sie besteht aus einem Real- und einem Imaginarteil, dessen Tangens Ublicherweise als Dielektrischer Verlust
bezeichnet wird. Da in einem Dielektrikum nach Anlegen einer elektrischen Wechselfeldes, die Dipole bli-
cherweise mit einer gewissen Verzégerung reagieren, ergibt sich eine Phasenverschiebung zwischen anre-
gender und im Dielektrikum resultierender elektromagnetischer Welle.
E=E, ", D=D,x"", tand = Zﬂ Gleichung 2.3.4
Re

Aus diesem Grunde ist die Dielektrizitatskonstante auch frequenzabhéngig. Diese Abhéangigkeit ist um so
stérker, je schwieriger es fur die Dipole ist, sich gleich auszurichten. Starke lokale Felder von Inhomogenité-
ten kdnnen hierfir die Ursache sein, ebenso die Nahe von Doménenwénden und Kristallitgrenzen, hinter
denen andere Feldvorzugsrichtungen existieren, die das lokale Feld um das Atom herum stéren und so die
Schwingung démpfen kdnnen.
Im Falle diinner Schichten kénnen die gemessenen Dielektrizitdtskonstanten erheblich von den Werten fir
Bulkkeramiken abweichen. Durch Reaktionen an der Grenzflache zum Substrat oder Diffusion von Sub-
stratmaterial in die Schicht kann es zur Ausbildung von Zwischenschichten mit anderer Dielektrizi-
tatskonstante kommen ([Dan91], [Sum98]). Die Schicht kann wie zwei in Reihe geschaltete Kondensatoren
der Kapazitaten C, und C, mit den Dielektrizitdtskonstanten e, und e, behandelt werden, deren Plattenab-
stand d, und d, betragt. Die resultierende Kapazitat und Dielektrizitatskonstante I&Rt sich nach Gleichung
2.3.5 berechnen.

1,1 ee,(d, +d,)

1
— Gleich 2.3.5
c 1 G ed, +e,d; elenting

2.3.1 Einflufl3 von Dotierungen

Fir manche technische Anwendungen ist es wichtig, dafl die Ferroelektrika eine moglichst steile und
schmale Hysterese mit hoher remanenter Polarisation und geringer Koerzitivfeldstarke zeigen. Durch Ein-
bringen von Dotierungen koénne die elektrischen Eigenschaften von PZT modifiziert werden. Durch Plazie-
rung von Akzeptoren wie z. B. Fe** und Sc3* auf die Zr**- bzw. Ti**-Platze, steigt die Koerzitivfeldstarke.

Mit Donatoren dotiertes PZT zeigt eine hohere Dielektrizitatskonstante, geringere Curietemperatur und
Koerzitivfeldstarke und rechteckige Hysteresekurven. Im Kiristallgitter werden dabei entweder die
Pb?* - lonen durch z.B. La®*" oder Nd**-lonen ersetzt oder die Zr**- bzw. Ti**-lonen durch z. B. Nb®*.

Werden Mn, Cr oder Ni auf Zwischengitterplatzen eingebaut, sinkt die Dielektrizitatskonstante und die
Koerzitivfeldstarke steigt an [Hey70]. AuBerdem wird ein verringerte Tetragonalitat beobachtet [Ouc66].
Niobdotierung unterdriickt die Keimbildung und das Kornwachstum der Perowskitphase gegentiber der
Pyrochlorphase. Bei 2% Niobdotierung sind die elektrischen Eigenschaften optimal. Ein hdherer Anteil an
Nb verschlechtert die Qualitdt gegeniiber undotierten Schichten ([Car91], [KIi95]).

Bei Neodymdotierung von PZT sinkt die Curietemperatur ab einem Neodymgehalt von 2 Mol% von 330 °C

auf 290 °C [Tan92]. Garg findet die geringste Porositdt, maximale Dichte und Bruchfestigkeit fur
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2 Mol% Nd. Die tetragonale Verzerrung und der Wert der Dielektrizitdtskonstanten erreicht bei diesem

Nd-Gehalt ihr Maximum [Gar99].

2.3.2 PZT-Schichten auf Metallsubstraten

Ublicherweise werden dinne PZT-Filme auf elektrodierten Siliziumwafern abgeschieden, da sie in integrier-
ten Schaltkreisen Verwendung finden sollen. Die Struktur und die Eigenschaften solcher Filme sind einge-
hend untersucht worden. Die Abscheidung auf reinen Metallfolien ist erst in jungster Zeit weiter verfolgt
worden ([Cor05], [Ben03]). Da sich der Sol-Gel-Prozess gut fur die Beschichtung auch nicht-planarer Objek-
te eignet, wurden unter anderem PZT beschichtete Metalldrahte untersucht [Sed92].

Far die Entwicklung von Kondensatoren werden die Effekte untersucht, die auftreten, wenn PZT direkt auf
Ti- oder Ag-Blechen abschieden wird. Die Abscheidung auf TiNi-Legierungen oder rostfreiem Stahl ermog-
licht spater Anwendungen als Vibrationsdampfer im Niedrigfrequenzbereich, als Mikroaktuatoren [Jin05]
oder als Ultraschallwandler bei Frequenzen von einigen 10 MHz [ZouO1].

Ein grof3es Problem scheint die Diffusion von Cr- oder Ni-lonen aus dem Metallsubstrat in die PZT-Schicht
zu sein, die deren Polarisierbarkeit erheblich einschrankt und zu einer geringeren dielektrischen Konstante
fuhrt. In diesem Zusammenhang wurde der EinfluR keramischer Bufferlayer untersucht, die die Diffusion
unterdriicken sollen.

Die Ausbildung einer Grenzschicht zwischen Substrat und PZT-Schicht soll langere Umklappzeiten fiir die
Polarisationsrichtung innerhalb der Doméanen zur Folge haben [Sur94]. Oftmals werden eine relativ geringe
Dielektrizitdtskonstante mit starker Frequenzabhangigkeit beobachtet, was auf diese Zwischenschicht zu-
ruckgefuhrt wird [Cze96]. Auf chromhaltigem Stahl bildet sich beim Sintern unter Temperaturen Uber
600°C an der Grenzflache kristallines Pb,(CrO,)O [K0i98].

In ersten Veroffentlichung bezuglich PZT-Schichten auf Metallsubstraten, die in ihrer Herstellungsweise
weitgehend den in dieser Arbeit untersuchten Schichtsystemen entsprechen [Sei96] wurde ein Absinken
der Koerzitivfeldstarke mit steigender Schichtdicke bis zum Erreichen einer Sattigung beobachtet. Die re-
ziproke Kapazitat steigt linear mit der Schichtdicke an. Werden die Schichtsysteme bei Temperaturen tber
600 °C nachgesintert, fallt die Steigung geringer aus und ein Offset in der linearen Abhangigkeit ist zu
sehen. Beides sind Hinweise auf ausgepragte Randschichteffekte. XRD-Messungen lassen jedoch keine
eindeutigen Schlisse bezuglich nichtferroelektrischer Nebenphasen, beispielsweise der Pyrochlorphase, zu.
Die gemessenen Werte fur die Koerzitivfeldstéarke erreichen 10 V/um und die maximal erreichte Polarisation
betragt 35 uC/cm2. Auch in der Nahe der Durchschlagspannung wird noch keine Sattigung der Polarisation
erreicht.

Wird die Diffusion zwischen PZT-Schicht und Substrat durch Pufferschichten unterdriickt und relativ dicke
Schichten untersucht, werden Grenzschichteffekte abgeschwécht. Andere Gruppen messen auf diese Wei-
se an 20 pm dicken PZT-Schichten Koerzitivfeldstarken von 3,5 V/um, eine remanente Polarisation von 22

pC/ecm?2 und eine maximale Polarisation von 40 pC/cm? [LiO1].
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3 Schichtherstellung

3.1 Beschichtungssole

Die PZT - Schichten werden Uber einen Sol — Gel — Prozel? [Spo95], bei dem man die Stéchiometrie gezielt
variieren und relativ einfach Dotierungen einbringen kann, auf Metallsubstrate aufgebracht.

Die Methode zu Herstellung der Beschichtungssole beruht auf einem Verfahren, welches im Rahmen der
Dissertation von Merklein [Mer94] entwickelt wurde:

Zirkon- und Titanalkoholate werden nach dem gewuinschten Zr:Ti-Verhéltnis gemischt und mit einem Aqui-
valent Acetylaceton komplexiert. Nach Verdiinnung mit 1,3 Propandiol wird die L6sung mit einem Anteil
Bleiacetat-Trihydrat versetzt, so daR die Zielstochiometrie erreicht wird. Nach der Entfernung leicht flichti-
ger Bestandteile durch Destillation im Vakuum bei 80°C und eine anschlieRende weitere Verdlinnung er-
halt man das Beschichtungssol mit gewinschtem Feststoffgehalt. Es ist méglich durch weitere Einengung

der Vorstufe ein langzeitstabiles Pulver zu erhalten.

Pb(Oac),. 3H,0 Ti(OPM), Zr(OPm),

| 1) Mischen
| 2) Komplexieren
3) Verdiinnen

Flussige PZT-Vorstufe

Entfernung
fltichtiger
Bestandteile

4) Einengen

Feste PZT-Vorstufe
Pb, ,Zr,,Ti

1-x"'x

Dotierung

5) Auflosen
(NdCl,),

Pb-UberschuR y

Beschichtungssol
(Pby 1., Zry . Ti));, Nd,

1,14y “lax

Abbildung 3.1.1 FluBdiagramm der Solherstellung

Die Beschichtungssole der in dieser Arbeit untersuchten Nd-dotierten Schichten wurden nach dem in Ab-
bildung 3.1.1 dargestellten Verfahren hergestellt. Vorgefertigtes PZT-Pulver der Zusammensetzung (PbO), ,
(Zros3 Tig47)O, und zusétzlich Bleiacetat um einen Bleiliberschu3 von 25% zu erhalten, werden unter Er-

warmung in einer Mischung aus 1,3 Propandiol, Triethanolamin und Wasser im Verhaltnis 6:1:3 geldst.
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Vorab wird eine geeignete Menge NdCl, in das Lésemittelgemisch gegeben. Bei undotierten Schichten
wird statt 1,3 Propandiol 1,3 Butandiol verwendet, der tibrige Ablauf ist identisch.
Bei der Herstellung der Sole unter Variation des Zr:Ti-Verhaltnisses wurde auf die Herstellung einer festen

Zwischenstufe verzichtet.

3.2 Substrat

Als Substrat wurde die sdure— und temperaturbestandige Chrom-Nickel-Legierung Hastelloy gewéhlt. Die
genauen Anteile der Hauptbestandteile und Beimischungen sind in Tabelle 3.2.1 aufgefiihrt. Die Substrate
sind 50 um, 100 pm oder 200 um dick und zwischen 10x10 cm? und 20x30 cm?2 groRR. Wenn nicht anders
angegeben fanden die Untersuchungen an Blechen von 200 pm Dicke statt.

Vor dem Beschichten werden die Bleche tber nacht in Kirolin (Kiroff), einem kommerziell erhéltlichen Rei-
nigungsmittel im Ultraschallbad gereinigt. Unmittelbar vor dem Beschichtungsvorgang werden die Bleche
bei 600 °C im vorgeheizten Ofen fir 6 Minuten angelassen, um Reinigungsmittelriickstande und Adsor-
batschichten, die durch die Lagerung an Luft entstanden sind zu beseitigen. Die Blechoberflache verfarbt
sich dabei blaulich oder gelblich, was ein Hinweis auf die Bildung diinner Oxidschichten ist. Normalerweise
werden die PZT-Schichten direkt auf das bei 600°C temperaturbehandelte Blech (s. 0.) abgeschieden, das

auf der Oberflache noch bis zu 2 pm tiefe Rillen aus dem Walzvorgang aufweist.

Tabelle 3.2.1 Chemische Zusammensetzung des Hastelloys C-276

c S Si P \Y Mn Co w Fe Mo Cr Ni

zZl6 16 14 15 23 25 27 74 26 42 24 28

ul12 32 28 31 51 55 59 184 |56 96 52 59
Atom % | Min. 1,07 |10,4 |4,73 18,6 57,67
Max. 047 |12 (28 |16 |11,8 8,33 21,13 62,20
Massen % | Min. 3,0 15,0 4,0 14,5 51,025
Max.]0,01 |0,01 0,08 [0,03 |0,35 |1 25 |45 (170 |7,0 16,5 55,025

3.3 Abscheidung dunner Filme

Wie in der Einleitung bereits erwéhnt ist fur die spateren Anwendungsmoglichkeiten eine PZT-
Beschichtung zwischen 2 pm und 3 pm Héhe gewiinscht.

Grundsatzlich gibt es zwei Moglichkeiten, solch hohe Schichtdicken im Sol-Gel-Verfahren zu erreichen:
Aufbringung der Sol-Gel-Schicht in einem Beschichtungsschritt und anschlieendem Sintern oder sukzessi-
ve Erhéhung der Schichtdicke durch Aufbringung mehrerer Schichten.

Die Dicke der einzelnen Schichten hangt zunachst von der NaRfilmdicke ab, diese wiederum ist abhangig

von der Viskositat des Soles, dem gewadhlten Beschichtungsverfahren und dem Feststoffgehalt des Soles.
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Die Unterschiede bei Rakel-, Tauch- oder Schleuderbeschichtung und der Einflul der Solparameter wie
Viskositat und Feststoffgehalt sind bereits ausfihrlich in den Arbeiten von Merklein und Wahl herausgear-
beitet worden [Wah98], [Mer94]. Schichten, die in einem Beschichtungsschritt und hoher Naffilmstarke
aufgebracht werden, neigen zu starker RiBbildung und zeigen hohe Porositét.

Die Bildung von unerwiinschten Nebenphasen wie PbO oder Pyrochlor scheint durch unvollstandige Kristal-
lisation speziell bei dicken Schichtlagen und an der Grenzflaiche zum Substrat begunstigt zu werden
([Bro95a], [Rea94a]).

Die NaR¥filmdicke ist bei Rakelverfahren Ublicherweise héher als bei Tauch- und Schleuderverfahren. Da bei
Schleuderverfahren der Bereich homogener Schichtdicke jedoch begrenzt ist und nur spezielle Probenge-
ometrien verwendbar sind, wurde flr die Erzeugung von PZT- Filmen auf Metallsubstraten bis zu einer
Gesamtschichtdicke von 2 bis 3 um mehrfach Tauchbeschichtung gewahit.

Fur Tauchsole werden Ublicherweise ca. 200 ml Losemittel auf 100 g Feststoff verwendet. Die Nal¥filmdicke
betragt bei einer Ziehgeschwindigkeit von 5mm/min. ca. 5 um. Direkt nach dem Auftrag werden die Filme
ohne vorherige Trocknung im vorgeheizten Ofen bei unterschiedlichen Temperaturen gesintert. Die Einzel-
schichtdicken nach dem Sintern liegen zwischen 350 und 500 nm. Effekte einer Temperung des gesamten
Schichtverbundes sind ebenfalls untersucht worden.

Wenn nicht anders erwéhnt, fanden die Untersuchungen an Vierfachschichten mit einer Dicke zwischen
1,5 und 2pm statt. Die Schwankung in der Schichtdicke kommt durch Unebenheit des Metallsubstrates
(Walzriefen) zustande.

Im Zuge des Studiums der Grenzschicht zwischen PZT und Hastelloysubstrat wurden die Bleche in einem
weiteren Sol-Gel-Verfahren [Her99] mit einer 100 nm dicken unterstéchiometrischen Sr-dotierten Lan-
thanmanganatelektrodierung (La, ;55r,,MnO;, ULSM) versehen. Sie wird in vier Beschichtungsschritten im
Tauchverfahren (Ziehgeschwindigkeit 6 cm/min) aufgebracht. Jede Schicht wird direkt nach dem Auftrag
10 Minuten bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend fur 15 Minuten unter 700 °C im vorgeheiz-

ten Ofen gesintert.
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4 Untersuchungsmethoden

4.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie kann das Gefuge und die Mikrostruktur der Schichten
bis in den Subnanometerbereich charakterisiert werden. Zur Verwendung kam ein Transmissionselektro-
nenmikroskop der Firma Philips der Baureihe CM12 mit integrierter Rastereinheit. Mit einer LaBg-Kathode
wird ein weitgehend monoenergetischer Elektronenstrahl erzeugt.

Zur Bildaufnahme wurde eine CCD-Kamera der Firma Gatan verwendet. Die Nachbearbeitung und Ver-
messung der Bilder erfolgte mit der Software Digital Micrograph Version 2.5.1 Die Beugungsbilder wurden
mit dem Zusatzmodul DiffPack ausgewertet.

Das Gitterebenenauflésungsvermdgen des CM12 betragt nominell 0,2 nm und die Punkt zu Punkt-
Auflésung 0,24 nm. Das Auflosungsvermdgen wird durch hohe Préparatdicke, Probendrift und externe
Felder herabgesetzt.

Bei zu hoher Praparatdicke erhoht sich der Anteil mehrfach gestreuter Elektronen. Die ihnen zugeordnete
Welle erhélt eine zuséatzliche Phasenverschiebung und der Streuuntergrund steigt an. Zusatzlich steigt der
Anteil inelastisch gestreuter Elektronen. Die Intensitéat des Elektronenstrahls verringert sich, die Belichtungs-
zeit muB entsprechend heraufgesetzt werden und die Abbildung wird empfindlicher gegentber mechani-
schen Stérungen.

Gerade bei hohen Vergroferungen macht sich der Einflufd des Astigmatismus innerhalb der Elektronenlin-
sen bemerkbar. Es ist mdglich, ihn durch variable Zusatzfelder zu kompensieren. Kleinste Verunreinigungen
des Linsensystems und der Blenden machen dies zum Teil unmdglich und die maximale Vergrofierung kann

nicht ausgeschdpft werden.

4.1.1 Probenpraparation

Um elektronentransparent zu sein, missen die zu untersuchenden Probenbereiche auf eine Dicke von 50
bis 200 nm gebracht werden. Der Durchmesser der Préparate ist durch die Probenhalterung im Mikroskop
auf einen Durchmesser von 3 mm begrenzt.

Die Haftung der Schichten auf dem Metallsubstrat reicht nicht aus, um eine fir PZT-beschichtete Al,O,—
Substrate entwickelte Praparationsmethode (s. [Wah98]) einzusetzen. Aus diesem Grund mufite eine neue
Praparationsmethode entwickelt werden.

Die Metallsubstrate sind uneben und oft sphérisch verformt, so daf? sie sich nicht plan aufeinander kleben

lassen. Ségegrate und Schleifspuren sind wegen der hohen Verformbarkeit des Stahlbleches besonders
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ausgepragt. Aus dem gleichen Grund, insbesondere bei weiter fortgeschrittener Praparation, wenn das
Préparat nur noch als flexible Folie von 100 um Dicke vorliegt, bilden sich in der relativ starren PZT — Kera-
mik leicht Risse und es kommt zu grof3flachigen Abplatzungen. Mechanisches Dimpeln und Behandlung
mit Ultraschall fuhren zur Zerstérung der Schicht. Chemische DUnnungsverfahren kommen wegen der
hohen S&urebesténdigkeit des Substrats nicht in Frage.

Im Rahmen dieser Arbeit ist ein Verfahren zur TEM-Querschnittspraparation von PZT-Schichten auf Metall-
substraten entwickelt worden, das der mechanischen Empfindlichkeit und Vibrationsanfélligkeit der Proben
Rechnung tragt. Es stellt eine der wenigen Madoglichkeiten dar, schlecht haftende Substrat-Schicht—
Verbénde unterschiedlicher Abtragsraten schonend fir das TEM zu praparieren (Abbildung 4.1.1).

Die beschichteten Bleche werden zunéchst mit einem Seitenschneider in ca. 0,7 — 1 cm2 grof3e Stlicke ge-
schnitten. Dabei platzt die Beschichtung an den Réndern grof3flachig ab, weil dort der Biegeradius zu klein
wird. Die Ruckseite der Bleche wird vorsichtig mit einer Kleinfrase von Beschichtungsrickstanden befreit.
Die Blechstiicke werden in Kunstharz (Epofix) eingebettet und in knapp 2 mm breite Streifen gesagt. Vor-
her wird die Oberflache der Beschichtung mit weichem Wachs geschiitzt, da das Kunstharz die pordsen
Schichten infiltrieren und sie beim Herauslésen aus der Einbettung wegen der schlechten Haftung vom
Blechsubstrat ablosen kann.

Nach Aufldsen der Wachsschicht werden die Blechstreifen mit einem speziell fur die Transmissionselektro-
nenmikroskopie entwickelten Zweikomponentenkleber (Gatan G1) ,,face to face* aufeinandergeklebt. Er
zeichnet sich wahrend der Verarbeitung durch eine niedrige Viskositat aus, so daR sehr schmale Klebefu-
gen moglich sind. Nach dem Aushérten zeigt er geringe Schwindung, hohe Temperaturbestandigkeit und
geringe Warmeausdehnung.

Mit diesem Klebstoff werden die verklebten Bleche in Messingéhrchen von 3 mm AuBendurchmesser ver-
gossen. Die Bleche mussen so schmal sein, daf} sie ohne Widerstand in die Réhrchen gleiten. Jeglicher
Druck fuhrt zu einer Verbiegung der Bleche und Brechen der Klebefugen.

Die R6hrchen werden in 0,7 mm diinne Scheiben gesagt und von beiden Seiten sukzessive mit SiC — Papier
einer Kornung von 15 pym, 12 um, 8 um bis schlieflich 5 pum auf 70 pm Dicke heruntergeschliffen.

Im Lichtmikroskop werden die Proben ausgewéhlt, bei denen keine Luftblasen im Klebstoff eingeschlossen
wurden, eine moglichst dinne Klebefuge zwischen den Schichten besitzen und keine Abplatzungen auf-
weisen.

Auf die verwertbaren Proben wird eine 30 pm dicke Kupferblende geklebt. Der Innendurchmesser der
Blende muf3 so gewahlt werden, dal? die Bleche an der Blende haften und durch diese stabilisiert werden.
In einer lonenstrahlatzanlage (Gatan Dual lon Mill Modell 600) werden die diinnen Scheiben von beiden
Seiten mehrere Stunden lang unter einem Einfallswinkel von 15° relativ zur Oberflache mit einem fokus-
sierten Argonionenstrahl (6 kV, 1 mA) beschossen.

Um einen gleichmaRigen Abtrag zu gewabhrleisten, rotiert die Probe unter dem Argonionenstrahl. Um den
Energieeintrag madglichst gering zu halten und die Temperatur des Préparates nicht in die Néhe der Pha-
senlibergangstemperatur zu bringen, wird die Probe mit einem Spezialhalter mit fliissigem Stickstoff ge-
kuhlt. So wird gewahrleistet, daf3 die urspriingliche Polarisationsrichtung der Doméanen weitgehend beibe-

halten wird.
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Es gibt Untersuchungen, die den EinfluR mechanischer Schleifvorgange auf die Ausrichtung oberflachen-
naher Domanenverbande in ferroelektrischen Materialien untersuchen. Die Stérung reicht einige pm tief,
das Material darunter soll seine urspriingliche Ausrichtung behalten. Da die lonendliinnung auf beiden
Seiten der Scheibe stattfindet, ist davon auszugehen, da die mechanischen eingetragenen Artefakte be-
seitigt werden.

Solange die Temperatur wahrend der Praparation und der spateren Untersuchung gering genug bleibt, ist

davon auszugehen, das keine Praparationsartefakte auftreten ([Arl85], [Mod94], [Ca095]).

Art

Abbildung 4.1.1 Schematische Darstellung der TEM-Querschnittspraparation von keramischen Schichten auf Metall-
substraten. Aus Grinden der Anschaulichkeit werden die Blech- und Beschichtungsdicke groRer
dargestellt.

Ein niedriger Einfallswinkel wahrend des lonenstrahlatzens nivelliert unterschiedliche Abtragsraten bei in-
homogen zusammengesetzten Proben, fihrt jedoch zu einem generell geringeren Abtrag und Bildung
einer amorphisierten Haut auf der Probe. Andererseits lassen sich nur auf diese Weise grof3flachig durch-
strahlbare Bereiche erzielen.

Um den Abtrag senkrecht zur Grenzflache des Substrat-Schichtverbundes zu erhdhen, werden bei fortge-
schrittener Praparation die Scheiben sektorweise langsamer unter dem lonenstrahl hinweggedreht. Der
Einfallswinkel des lonenstrahls sollte nicht mehr als 10° betragen. Bildet sich ein Loch in der optisch durch-

sichtigen PZT-Schicht, ist das Préparat an dessen Randern elektronentransparent.
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Sehr gute Ergebnisse bei der Querschnittspréparation lassen sich bei Verwendung der von Strecker entwi-
ckelten Querschnittspraparatshalter erzielen [Str93]. Dabei werden die wie oben beschrieben zusammen-
geklebten Blechstreifen zwischen zwei Aluminiumoxidhalbzylinder in ein Rhrchen von 3 mm Durchmesser
des gleichen Materials eingebettet.

Die weitere Vorgehensweise &hnelt der fur Messingrohrchen, allerdings dirfen die Scheibchen auf Dia-
mantschleifscheiben nur bis zu einer Dicke in der GréRenordnung von 120 pm heruntergeschliffen wer-
den. Danach werden mit Bornitritschleifpaste einer Kdrnung von 6 um beidseitig 40 um tiefe Mulden hi-
neingedimpelt, bevor man wie oben erwahnt mit der Argonionendiinnung beginnt. Durch die geringe
Abtragsrate des Aluminiumoxids beim Schleifen sowie unter Beschuf? durch die Argonionen, werden die
duktilen Bleche nachhaltig gestlitzt und vorzeitiger Abtrag der Schicht vermieden.

Bei der spéteren Untersuchung im Transmissionselektronenmikroskop wird das Praparat wird mit einem
fokussierten Elektronenstrahl durchstrahlt. Auf diese Weise kommt es zu Aufladungen, die die Aufbrin-
gung einer dinnen, leitfahigen Schicht notwendig machen. Da schwere Elemente wie Gold oder Chrom
wie sie in der Rasterelektronenmikroskopie zur Beleitfahigung Verwendung finden, in der Durchstrahlung
einen starken zusétzlichen Kontrast liefern kdnnen, wird eine diinne Schicht Kohlenstoff auf die Préparate

gedampft.

4.1.2 Beugung

Die Beugung von Elektronen am Kristallgitter wird durch elastische Wechselwirkung des Elektronenstrahls
mit den Kristallatomen verursacht. Jedem Elektron kann, unter Berlicksichtigung der relativistischen Mas-
senzunahme bei hohen Beschleunigungsspannungen nach deBroglie eine Wellenlénge zugeordnet werden
[Ale97]. Ist die zugeordnete Wellenldnge kleiner oder in der GroRenordnung der Gitterkonstanten des
Kristalls, treten Beugungseffekte auf, mit denen sich die Kristallstruktur analysieren laf3t. Bei allen Untersu-
chungen in dieser Arbeit wurde eine Beschleunigungsspannung von 120 kV verwendet. Dies entspricht
einer zugeordneten Wellenlange von | =3,35 pm.

Zur Bestimmung der Gitterparameter werden die Abstédnde S der Beugungsreflexe zum Mittelpunkt des
Elektronenbeugungsbildes vermessen und nach Gleichung 4.1.1 [Ale97] die zugehérigen Netzebenenab-
sténde d,,, berechnet. Die Kameraldnge D entspricht der VergroRerung, das heilt dem fiktiven Abstand
zwischen Probe und Film, bzw. Detektorchip.

[

= aarctan S 0 ! Xg Gleichung 4.1.1

Zsiné‘i2 D+ g4t
o]
In Feinbereichsbeugung (FB) lassen sich von Kristallliten ab einem Durchmesser von 200 nm Beugungsdia-
gramme aufnehmen. Das Préparat wird dabei von einem parallelem Elektronenstrahl getroffen und die
nicht relevanten Bereiche ausgeblendet.
Fur kleinere Kristallite, insbesondere ab einem Kristallitdurchmesser von 50 nm wird konvergente Beugung
(KVB) benutzt. Der Elektronenstrahl wird dabei auf der Probe fokussiert. Sein Durchmesser betragt nomi-

nell 20 nm. Das Beugungsbild zeigt keine scharfen Reflexe mehr, sondern Scheiben, deren Durchmesser
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vom Offnungswinkel des Strahls abhangen. Die Bestimmung der Gitterebenabstande erfolgt Giber Vermes-
sung des Abstands ihrer Mittelpunkte.

Es soll moglichst nur ein Kristallit durchstrahlt werden. Aufgrund der hohen Praparatdicke sind nur wenige
isoliert liegende Kristallite zuganglich. Diese liegen nicht unbedingt in einer niedrig indizierten Durchstrah-
lungsrichtung, die direkten Zugang zu den Gitterparametern erlaubt. Nach Abschnitt 2.1 liegt PZT bei
Raumtemperatur und einem Zr:Ti-Verhaltnis in der Ndhe der morphotropen Phasengrenze entweder in
rhomboedrischer oder tetragonal verzerrter Perowskitstruktur vor. Die rhomboedrische Verzerrung ist mit
a»89,75° sehr gering und im Rahmen der Mel3genauigkeit auf Elektronenbeugungsaufnahmen kaum von
einer kubischen Symmetrie zu unterscheiden.

Deshalb wird bei der Auswertung grundséatzlich eine tetragonale Verzerrung angenommen. Die gemesse-
nen Gitterebenenabstande werden durch Variation der Gitterkonstanten a und c simuliert bis die hdchste
Ubereinstimmung erreicht ist. Der Fehler in der relativen Verzerrung c/a -1 kann auf diese Weise bis zu
25% betragen. Bei diesem Verfahren erscheint eine rhomboedrische Verzerrung mit a,=4,05 und
a=89,75° als tetragonal verzerrte Elementarzelle mit a=4,05 und c=4,075. Das entspricht einem c/a-

Verhaltnis von 1,006+0,003.

4.1.3 Abbildungsverfahren

Bei Interpretation der Aufnahmen aus transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen, ist es
wichtig, die verschiedenen Mdglichkeiten der Kontrastentstehung zu betrachten. Sie lassen sich grob in
vier Bereiche einteilen: Den Absorptionskontrast, den Materialkontrast, den Beugungskontrast und den
Phasenkontrast.

Die Wechselwirkung mit der Elektronenhlle erfolgt im allgemeinen inelastisch und bewirkt einen diffusen
Streuhintergrund. An den Atomkernen kommt es zu elastischen Streuprozessen. Da das Streuvermdgen
von Atomen hoherer Kernladungszahl groRer ist, ist auch ihr Anteil an Mehrfachstreuung groRer. Zur Ab-
bildung der Praparatbereiche mit einem hoheren Anteil schwerer Elementen kdnnen entsprechend weniger
Elektronen herangezogen werden. Materialien mit einer hoheren Kernladungszahl pro Volumen erscheinen
darum dunkler als die mit einer niedrigeren.

Mit dem Ausblenden des Streuuntergrundes durch die Obijektivblende I&Rt sich dieser Materialkontrast
noch verstarken. Je kleiner die Objektivblende gewahlt wird, um so groRer wird die Kontrastverstarkung.
Wird bei kristallinen Proben nur der Primarstrahl zur Abbildung verwendet, spricht man von Hellfeldabbil-
dung (HF). Dabei tragen samtliche abgebeugten Strahlen nichts zum Bild bei. Alle Kristallite, deren Zonen-
achsen ndherungsweise parallel zur Einstrahlrichtung der Elektronen stehen, erscheinen dunkel. Der Beu-
gungskontrast kann zur Bestimmung der Kristallinitdt und der Ausrichtung der Probe relativ zur Einstrahl-
richtung benutzt werden.

Bei der Dunkelfeldabbildung (DF) wird im Gegensatz dazu mit der Objektivblende ein Beugungsreflex aus-
gewéhlt und dessen Elektronen zur Abbildung verwendet.

Unter Verwendung des Primarstrahls und ausgewahlter abgebeugter Strahlen ist es mdglich die Gitterebe-

nen parallel zum Elektronenstrahl direkt abzubilden.
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4.1.4 Energiedispersive Rontgenanalyse

Wird eine diinne Probe im Transmissionselektronenmikroskop mit Elektronen hoher Energie durchstrahlt,
so kdnnen einige von ihnen die Elektronen der in der Probe befindlichen Atome auf héhere Energieniveaus
anregen. Beim Ubergang in tiefer liegende Niveaus oder den Grundzustand, wird eine fiir die Kernladungs-
zahl der Atome charakteristische Rontgenstrahlung emittiert. Da der Ubergang zwischen diskreten Ener-
gieniveaus erfolgt, setzt sich das Spektrum aus einzelnen Linien zusammen, deren Breite durch die Uber-
gangswahrscheinlichkeit zwischen den einzelnen Niveaus, deren Energieunscharfe und die Detektoremp-
findlichkeit bestimmt ist.

An dem in dieser Arbeit verwendeten Transmissionselektronenmikroskop der Firma Philips ist ein EDX-
System der Firma EDAX angeschlossen. Die aus der Probe emittierten Rontgenquanten werden mit Hilfe
eines Detektors aufgenommen, der sténdig unter Kithlung mit fliissigem Stickstoff steht. Um die Ausbeute
zu maximieren muf3 die Probe um 20° in Richtung des Detektors gekippt werden Der Abnahmewinkel a
des Detektors betragt 40°.

Die aufgenommenen Daten werden in der Analysesoftware PV9900 weiter verarbeitet. Um Absorption
durch das Detektorfenster zu vermeiden und auch niedrigere Energien bis hinunter auf 200 eV detektieren
zu kénnen (CK,-Linie), wird ein diinnes Fenster aus einem Spezialpolymer verwendet. Die Energieauflésung
des EDX-Systems betragt 154 eV.

In allen Proben lassen sich in Schichtbereichen, die erheblich vom Substrat entfernt liegen, Chrom und
Nickel in einem Anteil von 1,5 At%, bzw. 6 At% nachweisen. Wéhrend des lonendtzens kommt es zu
einer permanenten Ablagerung bereits abgesputterten Materials auf der Probenoberflache. Aus diesem
Grund wird der Neodymnachweis in dotierten Proben erschwert, da die Neodym-L- mit den Chrom-K-
Linien Uberlappen.

Zur quantitativen Auswertung der Zusammensetzung des PZT werden die OK-, TiK-, PbL- und ZrK-Linien
verwendet. Im Falle des Substrates werden die NiK- und CrK- Linien hinzugezogen. Durch die Uberlappung
mit dem Chromsignal ist eine Auswertung der Neodymlinien nur sinnvoll, wenn der Neodymgehalt signifi-
kant Uber dem Chromgehalt liegt und eine klare Unterscheidung der Linien mdglich ist.

Das gleiche gilt fur die Elektrodenmaterialien Lanthan und Mangan. Die innerhalb des Energiebereiches
zwischen 0 und 20 kV zuganglichen LalL-Linien liegen unmittelbar unter den TiK- und CrK-Linien. Das
MnK-Signal findet sich direkt unter CrKy. Einzig die SrK-Linie liegt relativ isoliert und kann ausgewertet
werden.

Bei leichten Elementen und allen Linien, die im Bereich bis ca. 4 keV liegen muf} die Absorption der Ront-
genstrahlung innerhalb des durchstrahlten Bereichs berticksichtigt werden. Dies gilt insbesondere fir Pro-
benbereiche tGber 150 nm Dicke.

Zur quantitativen Auswertung der Spektren wird das Analyseprogramm PV THIN verwendet. Darin werden
die Form des Untergrundes mit Hilfe des Energiespektrums von Rontgenbremsstrahlung und die Peaks der
charakteristischen Rontgenstrahlung mit einer GauBB-férmigen Energieverteilung angenahert. Die Flache
unter den Kurven |, gibt die Intensitét des Signals des Element A an.

Das Konzentrationsverhaltnis zweier Elemente innerhalb einer Probe, die nur aus den Elementen A und B

zusammengesetzt ist, ist durch Gleichung 4.1.2 gegeben.
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Gleichung 4.1.2
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Dieser lineare Zusammenhang wird im Allgemeinen als Cliff-Lorimer Modell bezeichnet.
Die Proportionalitatskonstante K, ist das Verhéltnis der Nachweisempfindlichkeiten der beteiligten Elemen-
te im verwendeten Detektorsystem und ist unter anderem von der Anregungsenergie der Elektronen, der
Detektorempfindlichkeit, dem Wirkungsquerschnitt fur die lonisation und dem Atomgewicht abhéngig. Die
K-Faktoren fur verschiedene Anregungsenergien sind im Auswerteprogramm tabelliert und werden zur
guantitativen Analyse herangezogen.
Nach Angabe der Probendicke t, der theoretischen Dichte der Probe r und des Abnahmewinkels b werden
die K-Werte beziiglich der auftretenden Absorption korrigiert. Darliber hinaus mussen die Massenabsorp-
tionskoeffizienten fur Rontgenstrahlen der charakteristischen Energie des Elements A, beziehungsweise B
Ma und pg hinzugezogen werden. Fir ein beliebiges Material 143t sich der Massenschwéachungskoeffizient p
aus den Gewichtsprozenten X; der vorkommenden Elemente j und deren Massenschwachungskoeffizien-
ten ; berechnen. Die Massenschwachungskoeffizienten der Elemente des Periodensystems fiir bestimmte

Photonenenergien finden sich in verschiedenen Tabellenwerken.
m= 6} XMk Gleichung 4.1.3

Unter der Annahme, daf in jeder Probentiefe gleich viele Rontgenstrahlen generiert werden, was bei din-
nen TEM-Proben der Fall ist, da die Zahl der absorbierten Elektronen im Vergleich zur Gesamtintensitéat

gering ist, kann man die K-Faktoren beztiglich der Absorption korrigieren:

- m, 1-e™" .
Kag =Kag xﬁxl-ew Gleichung 4.1.4
Das Programm berechnet iterativ die nétigen Korrekturen. Auf diese Weise werden die Konzentrationen
ausgewdhlter Elemente im durchstrahlten Bereich bestimmt und kdnnen miteinander in Beziehung gesetzt
werden. Ein Beispiel fir die quantitative Analyse entlang eines Schichtquerschnittes ist in Abbildung 4.1.2
dargestellt. Die MeRRpunkte fur die Elementanalyse werden entlang einer ungleichmaRig keilférmig ge-

dunnten PZT-Schicht gesetzt.

Tabelle 4.1.1 Einige Materialkonstanten fiir PZT, Hastelloy und NiO und Si
wenn nicht anders angegeben nach [Gme66], CRC94], [Bro96] und [Rom98].

Material Hastelloy C-276 PZT NiO Si
DIN NiMo16Cr15W

Dichte 8,89 8,05 6,67 2,33

in g/lcm3

Elastizitatsmodul 205 78 87 250

in Gpa

Warmeausdehnungsbeiwert | 11,2 4-8 [Bro96] 11 3,5

in 10 1/K

Warmeleitfahigkeit 9,2 1,25 9,2 83,7

in W/(mK)

Schmelzbereich 1323-71 >1350 1984 1410-2355

in °C

Poissonzahl n 0,28 0,3 [Rom98]
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Der anregende Elektronenstrahl hat einen Durchmesser von 7,5 nm. Durch die Kippung der Probe wird
eine Flache von 7,5/cos(20°) » 8nm bestrahlt. Je dicker die Probe ist, um so mehr Sekundaranregungen
kdnnen durch gestreute Elektronen stattfinden, so daf die laterale Aufldsung effektiv auf 30 bis 50 nm
begrenzt ist.

Fur die Absorptionskorrekturen der Rontgenstrahlen werden die in Tabelle 4.1.1 angegebenen Dichten
eingesetzt. Die Probendicke wird derart abgeschéatzt, dal? nach der Korrektur ein Blei: Sauerstoff- Verhalt-
nis von naherungsweise 1:3 erhalten wird, welches der theoretischen Stéchiometrie innerhalb des PZT
entspricht. Die geschétzte Probendicke liegt tblicherweise zwischen 50 und 150 nm.

Die Praparatdicke nimmt mit der Schichthéhe ab. Analog erhéht sich signifikant das Sauerstoffsignal. Nach
der Praparatdickenkorrektur erhdht sich der relative Titananteil und das Zr:Ti-Verhaltnis wird mit zuneh-
mender Probendicke geringer. Die Abweichung betréagt in den dicksten Bereichen 10 %.

Aufféllig ist der hohe Bleigehalt. Der stéchiometrische Bleianteil in den Solen betragt Pb:(Zr+Ti)=1,25, das

gemessene Verhdltnis liegt jedoch hoher.
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Abbildung 4.1.2 Einflu der Praparatdickenkorrektur auf die Anteile leichter und schwerer Elemente in PZT:
Die MeRpunkte fur die Elementanalyse werden entlang einer keilférmig gediinnten PZT-Schicht
(s. Abschnitt 4.1.1) gesetzt:
a) ohne Korrektur
b) Praparatdicke substratseitig 120 nm, an der Probenoberflache 50 nm
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42 XRD

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie kdnnen die Schichten hinsichtlich ihres Phasenbestandes und ihrer
Texturierung untersucht werden. Nebenphasen lassen sich ab einem Anteil von ca. 4 Vol.-% und einer
KorngrofRRe von einigen 10 nm Durchmesser bestimmen.

Bei der Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall (Grazing Incident X-Ray Diffraction, GIXRD) , wird
wegen der geringen Eindringtiefe des Primarstrahls das Signal aus dem Substratmaterial unterdrtickt und
das Diffraktogramm der Schicht verstarkt.

Durch Messungen unter verschiedenen Einfallswinkeln ist es méglich, anhand der unterschiedlichen Ein-
dringtiefen des Primarstrahls und damit der Herkunftstiefen des gestreuten Strahls, qualitative Aussagen
Uber das Tiefenprofil des Phasenbestandes eines Schichtsystems zu machen.

Die Abhangigkeit der Intensitatsverhaltnisse vom Einfallswinkel 1a3t Rickschlisse auf die vertikale Vertei-
lung der in dem Schichtsystem auftretenden Phasen zu.

Einfallende Rontgenstrahlung der Intensitét |, wird gemaR Gleichung 4.2.1 nach einer Wegstrecke | in
Materie i eines linearen Schwéachungskoeffizienten mauf die Intensitat I, abgeschwacht.

=1 ™ Gleichung 4.2.1

Der lineare Schwachungskoeffizient ergibt sich aus der Dichte r; und dem Massenschwéachungskoeffizien-
ten pysq. Analog zu den Uberlegungen wahrend der Praparatdickenkorrektur bei EDX [aRt sich der lineare

Schwéchungskoeffizient ; fir ein beliebiges Material aus den Massenschwachungskoeffizient m,g nach

Gleichung 4.2.2 berechnen.

o]
M =i MMasai =il XMasig Gleichung 4.2.2
J

Im Anhang (Tabelle 9.1.1) sind die Massenschwéachungskoeffizienten und Gewichtsanteile der Elemente
zusammengestellt, die in den untersuchten Schichtsystemen vorliegen.

Der Massenschwachungskoeffizient von PZT  (PbZryssTip.,05) betragt nach  Gleichung A2
Musk pi= 184,58 cm2/g und der lineare Schwéachungskoeffizient m,=0,148 um™ bei einer theoretischen
Dichte von r,,;=8,006 g/cm3. Setzt man als maximale Reichweite die Strecke an, nach der die Intensitat der
Rontgenstrahlung auf 1/1000 des urspringlichen Wertes abgeschwécht worden ist, ergibt sich
Roua(PZT)=4,67 pm.

In Hastelloy betragt der Massenschwéchungskoeffizient pysnua=118,93 cm2/g, die Dichte r ,,,=8,89 g/cm?
und der lineare Schwachungskoeffizient m,,,=0,106 um™. Das ergibt eine maximale Reichweite der Ront-

genstrahlung von R, ,(Hastelloy)=6,53 pum.
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4.3 RoOntgenangeregte Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Analyse der chemischen Struktur oberflachennaher Bereiche der Schichten erfolgt mittels Photoelekt-
ronenspektroskopie. Mit Hilfe dieser Analysemethode lassen sich Rickschlisse auf die Elementzusammen-
setzung und die Bindungszustande der Atome in der Probe ziehen.

Im Falle der réntgenangeregten Photoelektronenspektroskopie werden die durch Photoionisation aus dem
Festkorper herausgeldsten Valenzelektronen und rumpfnahen Elektronen spektroskopiert.

Die GroRe der angeregten Flache liegt in der GroRenordnung von 10° bis 10° um?. Es handelt sich also im
Vergleich zu der bei den TEM-Untersuchungen verwendeten EDX um ein mittelndes Verfahren.

Die mittlere freie Weglange der im Festkorper freigesetzten Elektronen ist von der Dichte des durchquerten
Materials, den Streuquerschnitten der darin vorkommenden Atome und der kinetischen Energie der Elekt-
ronen abhangig. Daher liegt die Informationstiefe der XPS lediglich bei 1 bis 2 nm [Ste88].

Die Messungen werden mit einer Small Spot XPS-Anlage von Surface Science Instruments durchgefthrt. In
ihr ist es mdglich die Probenoberflache durch lonensputtern abzutragen und so ein Tiefenprofil der Ele-
mentkonzentrationen aufzunehmen.

Die zur Anregung verwendete Rontgenquelle besitzt eine Aluminium-Anode. Die Energie der Aluminium —
Hauptlinie betragt hn = 1486,6 eV mit 0,85 eV Halbwertsbreite. Die Energieverteilung der herausgeltsten
Elektronen wird mit einem konzentrischen Halbkugelanalysator gemessen.

Die kinetische Energie der herausgeldsten Elektronen setzt sich wie folgt zusammen:

Exin =N - EE - Fp Gleichung 4.3.1

Die Bindungsenergie eines Elektrons Eg" ist im wesentlichen durch das anziehende Potential des Kerns und
durch die CoulombabstoRung der anderen Elektronen bestimmt. Sie wird normalerweise auf das Fermini-
veau bezogen. F, bezeichnet die Austrittsarbeit aus der Probe und ist mit dem Potentialunterschied zwi-
schen Probenoberflache und Elektronenspektrometer gleichzusetzen.

Der Anteil eines Elementes in einer bestimmten Verbindung im untersuchten Probenmaterial ist proportio-
nal zur Flache des Peaks der zugehérigen Bindungsenergie. Analog zur EDX (Abschnitt 4.1.4) besitzt der
Detektor verschiedene Ansprechwahrscheinlichkeiten fur unterschiedliche Energien. Bei der Berechnung
der relativen Elementanteile wird dies durch entsprechende Sensitivity-Faktoren berticksichtigt.

Die an der Oberflache gemessenen Eigenschaften kénnen sich grundlegend von denen des Bulkmateriales
unterscheiden. Auf der Oberflache kénnen sich Adsorbat- und Oxidschichten befinden. Bei der Vorbehand-
lung der Proben kdnnen bereits unerwiinschte Oberflachenreaktionen stattfinden. Aus diesem Grund mus-
sen in der Analysekammer extrem gute Vakuumbedingungen herrschen, damit sich nicht zu viele Restgas-
atome an die Oberflache anlagern und die Messung verfalschen. Der Druck in der Analysekammer liegt in
der GroRenordnung von 10°® Pa. Die Hochvakuumbedingungen wahrend der Messung kénnen dazu fiih-

ren, daf sich fliichtige Substanzen leichter aus dem Festkdrperverbund herauslésen.
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Abbildung 4.3.1 a) Theoretische Dampfdruckkurven der im PZT vorkommenden Elemente
b) Oberflachennahes Tiefenprofil einer Schichtoberflache
Das dynamische Geichgewicht hat sich nach 100s eingestellt. Es werden vermehrt Blei- und Titan-
atome abgetragen

Bei der Aufnahme von Tiefenprofilen werden die Oberflachen mit Argonionen von 4,6 kV besputtert.
Durch den Energieeintrag werden Elemente mit erhéhtem Dampfdruck und hohem Schmelzpunkt ver-
starkt aus dem Festkorper geldst. Der Ausgangszustand wird derart verandert, dal3 nach Einstellung eines
dynamischen Gleichgewichts nur qualitative Aussagen tber den Konzentrationsverlauf madglich sind. Fur
PZT bedeutet dies, daf’ der Bleigehalt auf der gesputterten Oberflache signifikant abnimmt (Abbildung
4.3.1b). Der relative Zr-Gehalt erhoht sich. Der Dampfdruck von Zirkonium und Titan ist bei den in der
Anlage herrschenden Temperaturen vernachlassigbar (Abbildung 4.3.1 a). Wahrend des Sputterns werden
dennoch vermehrt Titanatome abgetragen.

Die vertikale Aufldsung ist durch die Unebenheit der Probe begrenzt und sinkt mit zunehmender Sputter-
tiefe. Deshalb werden in der XPS nur Tiefenprofile von PZT-Schichten aufgenommen, die auf polierten
Bleche abgeschieden worden sind.

Die Nachweisempfindlichkeit der XPS fiir ein bestimmtes Element liegt bei 0,1-1 Mol%. Aufgrund ver-
schiedener Uberlappungen ist der Nachweis der Nd-Dotierung nicht moglich. Das Gleiche gilt fur die Ele-
mente Strontium und Lanthan in der Elektrodierung. Sie ist nur durch das in ihr vorkommende Element

Mangan nachweisbar.
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4.4  Messung der dielektrischen und ferroelektrischen
Eigenschaften

Die dielektrischen Eigenschaften werden mit Hilfe eines kommerziell erhéltlichen Impedanzanalysator der
Firma Hewlett-Packard (HP 4194 A) vermessen.

Auf die beschichteten Bleche werden mehrere ungeféahr 2x2 mm2 grofRe Elektroden aufgedampft. Sie be-
stehen aus einer diinnen Titanschicht direkt auf der Oberflaiche und einer dariiberliegenden Goldschicht.
Die Maskierung vor dem Sputterprozess erfolgt manuell mit gut haftenden Klebestreifen. Das Blech wird
an einer von Beschichtung freigelegten Stelle und der Elektrode mit Mef3stiften kontaktiert und eine Wech-
selspannung von 100 mV mit Frequenzen zwischen 1kHz bis 1MHz angelegt.

Der Aufbau kann als Reihenschaltung von einem Kondensator und einem ohmschen Widerstand betrach-
tet werden. Aus der Hohe des gemessenen Stroms zum Aufbau der Ladung auf den Kondensatorplatten
und dessen Phasenverschiebung zur angelegten Spannung laf3t sich die Kapazitat C des Kondensators, die
Impedanz Z des Gesamtsystems und der dielektrische Verlust ableiten. Der imaginare Widerstand des Kon-
densators kommt durch anfanglich hohe Aufladestréme und deren Verringerung bis zum Erreichen der
Maximalspannung zustande. Ohne den ohm’schen Widerstand des Messaufbaus wirde dies eine Phasen-
verschiebung um -p/2 bewirken. Die tatséchliche Phasenverschiebung gibt ein Mal} fur den Widerstand
innerhalb des Dielektrikums zwischen den Kondensatorplatten an.

Aus der gemessenen Kapazitat 183t sich mit Kenntnis der Schichtdicke d und der Elektrodenflache A die
Dielektrizitatskonstante e der PZT-Schicht berechnen.

- C»>d
A xg,

Gleichung 4.4.1

r

Die Elektrodenflache ist mit einem relativen Fehler von15% bestimmbar. Der Fehler in der Schichtdicken-
messung liegt aufgrund der hohen Schwankungen bei ebenfalls bei 15%. Es ergibt sich ein relativer Fehler
bei der Kapazitdtsmessung von bis zu 18 %.

Zur Bestimmung der ferroelektrischen Kenndaten wie maximaler und remanenter Polarisation sowie der
Koerzitivfeldstarke, werden zwischen Elektrode und Blech Wechselpannungen von mehreren hundert Volt
angelegt. Die Mel3frequenz betragt tblicherweise 10 Hz. Die an den Kontakten durch Polarisation entstan-
dene Ladungsmenge laRt sich durch Integration des dort abgegriffenen Stromes Uiber die Zeit messen. Mit
Hilfe der bekannten Elektrodenflache a3t sich die Oberflachenladungsdichte und damit die Hohe der Pola-
risation P innerhalb der Schicht bestimmen (Gleichung 4.4.2). Aus dem Verlauf der Polarisation in Abhan-
gigkeit von der angelegten Spannung und der entsprechenden Feldstarke nach E=U/d, kann die Koerzitiv-
feldstarke ersehen werden. Der Fehler betragt bis zu 15 % analog zu der Messung der Elektrodenfléche,
bzw. der Schichtdicke.

Gleichung 4.4.2
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5 Ergebnisse

5.1 Einflul3 der thermischen Behandlung auf die

Gefugeentwicklung

Um den EinfluB verschiedener Temperaturbehandlungen auf die Gefligeentwicklung zu untersuchen, wur-
den die Schichten nach zwei unterschiedlichen Programmen gesintert. Im ersten Prozel3 wird jede Sol-Gel-
Schicht direkt nach dem Auftrag, ohne Trocknung, bei 600 °C im vorgeheizten Ofen fur 5 Minuten gesin-
tert. Diese Schichten sollen im Folgenden als direkt getemperte Schichten bezeichnet werden. Schichten,
die einen zweistufigen Sinterprozel3 erfahren haben sollen zwischengetemperte, bzw. nachgetemperte
Schichten genannt werden. In ihrem Fall wird jede Lage nach der Tauchbeschichtung bei 525°C fir 5 Mi-

nuten im vorgeheizten Ofen thermisch behandelt und anschlieRend das gesamte Schichtsystem bei 600 °C

gesintert.

4. Schicht :
3. Schicht :
2. Schicht :
1. Schicht :

Abbildung 5.1.1

+ 10 min. 600 °C
A

1x 5 min. 525 °C

2x 5 min. 525 °C

3x 5 min. 525 °C

a) b)
1x 5 min. 600 °C 1x 5 min. 525 °C
2x 5 min. 600 °C 2x 5 min. 525 °C
3x 5 min. 600 °C 3x 5 min. 525 °C
4x 5 min. 600 °C 4x 5 min. 525 °C
Substrat Substrat

4x 5 min. 525 °C

Schematischer Aufbau der Sinterprogramme fur

a)
b)
c)

direkt getemperte Schichten,

zwischengetemperte Schichten

nachgetmperte Schichten

Substrat
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5.1.1 Direkt getemperte Schichten

In Abbildung 5.1.2 ist die TEM-Ubersichtsaufnahme einer neodymdotierten, direkt bei 600 °C getemperten
Vierfachschicht auf Hastelloy zu sehen. Zwischen dem Schichtsystem und dem Substrat existiert eine diinne
porése Schicht, auf der sich kleine Kristallite befinden. Die genaue Analyse dieser Grenzflachenschicht er-
folgt in Abschnitt 5.3.

Die PZT-Schichten bestehen aus Perowskitkristalliten von durchschnittlich 300 nm Ausdehnung. Einige
erstrecken sich Uber zwei Lagen hinweg und erreichen Durchmesser von 500 nm und mehr (s. hierzu auch
Abbildung 5.1.3). Die Porenverteilung ist inhomogen. Die Schicht an der Grenzflache zum Substrat ist po-
réser als die dartiber liegenden und besitzt kleinere Kristallite um 200 nm Ausdehnung. Auf der Oberflache

und an den Grenzflachen zwischen den einzelnen Lagen der Schicht befinden sich dichte Bereiche.

0 500 1000 1500 2000
d [nm]

Abbildung 5.1.2 a) Ubersichts-TEM-Hellfeldaufnahme einer Nd-dotierten, direkt getemperten PZT-
Vierfachschicht
Kristalle erscheinen als schwarze, Poren als helle Bereiche im Schichtsystem.
b) EDX-Profil des Zr:Ti-Verhéltnisses entlang des Querschnitts (gestrichelter, langer Pfeil in a))
Die Lage der Grenzflachen zwischen den Schichtlagen ist mit kleinen Pfeilen markiert.
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Die Zusammensetzung der Sol-Gel-Schicht senkrecht zur Oberflache entlang des Schichtquerschnittes ist
mit EDX bestimmt worden. Der Bleigehalt bleibt Giber den gesamten Schichtquerschnitt konstant, ebenso
der Neodymgehalt. Gabe es im Neodymgehalt starke Schwankungen, kénnte davon ausgegangen werden,
dal? sie selbst unter Berlcksichtigung der im Vorfeld diskutierten Schwierigkeiten beim Neodymnachweis
erkennbar waren.

Es zeigen sich dagegen starke Anderungen im Zr:Ti-Verhaltnis (Abbildung 5.1.2 b). Vom Substrat aus be-
trachtet steigt es bis kurz vor den Schichtgrenzflachen bzw. der Oberflache stark an. An der Oberflache
jeder Lage kommt es zu einem steilen Abfall im Zirkoniumgehalt.

An einem Kristallit, der sich Uber die Grenzflache zwischen 3. und 4. Beschichtungslage erstreckt, ist die
Fluktuation im Zr:Ti-Verhdltnis entlang des dichten Bereiches an der Grenzflache und senkrecht dazu ge-
messen worden (Abbildung 5.1.3 b)).

Im Zentrum des Kristalliten betragt das Zr:Ti-Verhéltnis 0,5 und steigt in Richtung seines Randes an. Berei-
che einer héheren Porositat wie zu Beginn der MeRstrecke parallel zur Oberflache und in der Mitte der 3.
Schicht zeichnen sich durch einen besonders hohen Zirkoniumgehalt aus.

Die Dunkelfeldaufnahme Abbildung 5.1.3 ¢) zeigt, dal der Kristallit sich Uber die gesamte 3. Schicht er-
streckt und somit den dichten Bereich an deren Oberflache, sowie die Reihe eng beieinanderliegender
Poren in der Mitte der Schicht einschliel3t. Das Beugungsbild Abbildung 5.1.3 d) bestéatigt, dal es sich um

einen Einkristall handelt, der relativ zur Einstrahlrichtung in [331]-Richtung orientiert ist.
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a) b)
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Abbildung 5.1.3 a) Ubersichtshellfeldaufnahme einer direkt getemperten, neodymdotierten Vierfachschicht
Die Grenzflachen zwischen der einzelnen Lagen sind mit kleinen Pfeilen markiert.
b) Zr:Ti Verhaltnis aus energiedispersiver Rontgenanalyse parallel zur Oberflache und senkrecht
dazu (s. gestrichelte Pfeile in a))
c) Dunkelfeldaufnahme eines Kristalliten aus a), der sich zwischen 3. und 4. Schicht erstreckt
d) Zugehdriges Beugungsbild (Feinbereichsbeugung an dem in c) eingekreisten Bereich)

Aufgrund der hohen Praparatdicke und der den Kristalliten umgebenden, porésen, unterschied-
lich stark elektronenabsorbierenden Probenbereiche, ist der Beugungskontrast, speziell in der
Dunkelfeldaufnahme, nicht einheitlich.
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2. Schicht

Zr:Ti

0 500 1000 1500 2000
d [nm]

Abbildung 5.1.4 a) TEM-Hellfeldaufnahme der letzten beiden Lagen einer undotierten, direkt getemperten PZT-
Vierfachschicht
b) EDX-Profil des Zr:Ti-Verhéltnisses entlang des gesamten Schichtquerschnitts

Kolumnare Kristallite, die sich Uber die Grenzflache einzelner Lagen erstrecken sind mit offenen
Pfeilen markiert.

Das Schichtpréaparat weist eine extrem keilférmige Geometrie auf, so daR bei der auf der obigen
Aufnahme verwendeten VergroRBerung nur die ersten beiden Schichten durchstrahlbar sind.
Der Verlauf der EDX-Messung firr diese Schichten ist mit gestrichelten Pfeilen eingezeichnet.
Die Ergebnisse aus den sich in der Schichthéhe Uberlappenden Bereichen sind in b) gemittelt
worden.

Die Lage der Grenzflachen zwischen den einzelnen Schichtlagen ist mit kleinen Pfeilen markiert.

In Abbildung 5.1.4 a) ist eine Ubersichtsaufnahme der letzen drei Schichten einer undotierten, direkt ge-
temperten PZT-Schicht dargestellt. Jede einzelne Lage wird von einem verdichteten Bereich von ungefahr
100 nm Dicke eingeschlossen. In der Mitte beobachtet man eine homogene Porositéatsverteilung. Direkt an
den Grenzflachen existieren einzelne Poren. Die Oberflache des Schichtsystems ist weitgehend dicht. Es
lassen sich vereinzelt Poren finden.

Das Zr:Ti-Verhéltnis unterliegt geringeren Schwankungen als in dotierten Schichten. An den Grenzflachen

zwischen einzelnen Lagen ist es geringfligig niedriger und erhoht sich zur Mitte hin.
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Die Kristallite innerhalb der Schicht besitzen kolumnare Struktur und erstrecken sich zum Teil Uber die
Grenzflachen hinweg. Die Breite der Kristallite liegt tblicherweise zwischen 50 und 150 nm. lhre Lange
variiert starker, liegt aber nicht Gber 400 nm.

Ein detailliertes Beispiel hierftr ist in Abbildung 5.1.5 gegeben. Die Dunkelfeldaufnahme zeigt einen Be-
reich, in dem sich langliche Perowskitkristallite zwischen der 3. und 4. Beschichtungslage befinden. Das
Zr:Ti-Verhaltnis langs der Kristallite verandert sich kaum. Es findet eine geringfiigige Erhéhung zu Beginn
der 4. Schicht statt. Aus dem Beugungsbild ersieht man, dal3 es sich um zwei Kristallite handelt, deren
(002)- und (012)- Gitterebenen annédhernd parallel stehen, so daR sie vom Elektronenstrahl in [100]-, bzw.
[1-10]-Richtung durchstrahlt werden. Der diffuse Ring mit einem Radius, der dem Gitterebenenabstand
d=3A zugeordnet werden kann, stammt vermutlich von Resten der Pyrochlorphase oder Bleioxid.

In der Gitterebenenabbildung des Grenzflachenbereichs erkennt man durchgehende Linien mit 0,41 nm

Abstand. Das bedeutet, dal? ndherungsweise epitaktisches Wachstum an der Grenzflache zwischen 3. und
4. Schicht stattgefunden hat.
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Abbildung 5.1.5 a) Dunkelfeldaufnahme und Gitterebenenabbildung von Perowskitkristalliten in einem direkt
getemperten, undotierten Schichtsystem, die sich tiber die 3. und 4. Schichtlage erstrecken.
b) Zugehdrigen Beugungsbild (eingekreister Bereich in a))
c) Zr:Ti-Verhéltnis l&ngs der Kristallite
(die Richung wird durch den gestrichelten Pfeil in a) angegeben, die Grenzflache zwischen
3. Und 4. Schicht ist mit kleinen Pfeilen markiert)
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5.1.2 PZT-Schicht auf elektrodiertem Blech

Es soll der EinfluR einer zusatzlichen Elektrodierung des Hastelloybleches auf die Gefligeausbildung und die
dielektrischen und ferroelektrischen Eigenschaften untersucht werden. Besondere Bedeutung kommt der
Untersuchung von Diffusionsprozessen wéhrend der Sinterung zu. Das hauptsachliche Interesse dabei ist,
inwieweit sich eine mdgliche Diffusion von Substratmaterial in die PZT-Schicht (s. Abschnitt 5.3.) durch die
Elektrodierung unterdriicken lalst und ob andererseits eine Diffusion des Elektrodenmaterials in die PZT-
Schicht stattfindet.

Die Untersuchungen fanden an undotierten, direkt getemperten PZT-Vierfachschichten statt. Es konnten
die erste und der Beginn der zweiten Schicht auf der ULSM-Elektrodierung elektronentransparent prépa-
riert werden. Die ausfuhrliche Untersuchung des Grenzflachenbereiches folgt in Abschnitt 5.3.

Der Aufbau der PZT-Schichten auf den elektrodierten Blechen &hnelt denen, die direkt auf dem Metallsub-
strat abgeschieden werden. Auch hier finden sich verdichtete Bereiche zwischen den einzelnen Lagen und
in deren Mitte eine homogene Porenverteilung.

Der grundséatzliche Unterschied besteht in der starker ausgeprégten kolumnaren Struktur. Abbildung
5.1.6 a) zeigt die Dunkelfeldaufnahme eines Perowskitkristalliten, der sich Uber die gesamte 1. Schicht und
weiter Uber den der Messung zuganglichen Bereich der 2. Schicht erstreckt. Seine Breite liegt zwischen 50
und 100 nm.

Das zugehorige Beugungsbild ist in [010]-Einstrahlrichtung aufgenommen worden. In einer Richtung sind
die {100}-Reflexe aufgespalten und schlieRen einen Winkel von 4,2° ein. Die {101}-Reflexe liegen parallel.
Die Auswertung der Gitterebenenabsténde ergibt ein c/a-Verhéltnis von 1,01.

Die Aufspaltung kommt nicht durch die Ausbildung von Doméanen zustande. Wirden die Doménen paral-
lele {101}-Ebenen besitzen, wirden bei einer derartigen tetragonalen Verzerrung die a- und die c-Achse
benachbarter Doménen einen Winkel von 0,6° einschlieen. Die Hauptachsen wéren bei der Ausbildung
von 90 °-Doménen um 4,2° verkippt, wenn die tetragonale Verzerrung c/a= 1,077 betragen wirde, was
weit Uber der stérksten bei PZT vorkommenden tetragonalen Verzerrung liegt.

Eine mogliche Erklarung liegt darin, dal zwei Kristallite, deren Hauptachsen um 4,2° gegeneinander ver-
dreht sind, gleichzeitig durchstrahlt werden.

Das EDX-Profil der Zusammensetzung langs der Kristallite zeigt ein erhdhtes Zr:Ti-Verhéltnis direkt an der
Grenzflache zur Elektrode. Es sinkt zur 2. Schicht hin kontinuierlich ab, wenn man die auftretenden

Schwankungen der Messungenauigkeit zuschreibt. Ab der 2. Schicht beginnt es wieder leicht anzusteigen.
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Abbildung 5.1.6 a) Dunkelfeldaufnahme von Perowskitkristalliten in einem direkt getemperten, undotierten
Schichtsystem auf einem ULSM-elektrodiertem Blech
b) Zugehdriges Beugungsbild
c)  Zr:Ti-Verhaltnis langs der Kristallite
(die Richtung wird durch den gestrichelten Pfeil in a) angegeben, die Grenzflachen sind mit
Pfeilen markiert)

5.1.3 XPS-Tiefenprofile

Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen sind dazu geeignet, das Geflige lokal zu untersu-
chen, die Art einzelner Kristallite zu bestimmen und Diffusionsprozesse mittels EDX auf nm-Skala zu unter-
suchen.

Aufgrund der praparativen Schwierigkeiten ist es jedoch nicht immer mdglich, die gesamte Schicht elekt-
ronentransparent vorliegen zu haben (s. Abbildung 5.1.4).

Die Zusammensetzung der Schicht und die Phasenanalyse kann auch mit integrierenden Methoden be-
stimmt werden. Dies ist mit XRD unter streifendem Einfall (die Ergebnisse folgen in den nachsten Abschnit-
ten) und XPS geschehen. Gerade die Diffusion von Chrom beziehungsweise Nickel aus dem Substrat in die
PZT-Schicht a3t sich mit EDX im TEM nur schwer charakterisieren. Die apparativ bedingte Kontamination
wahrend des lonendinnungsprozesses suggeriert Nickel- und Chromvorkommen selbst in den obersten
Schichten der Filme.

Bei der Aufnahme der XPS-Tiefenprofile ist hingegen keine Kontamination zu erwarten. Es ist lediglich zu
beriicksichtigen, dalR die Konzentrationsprofile einen rein qualitativen Verlauf der Elementzusammenset-

zung darstellen und die Ortsauflésung mit zunehmender Sputterzeit und damit der Schichttiefe abnimmt.
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In den folgenden Abbildungen sind die XPS-Tiefenprofile direkt getemperter PZT-Vierfachschichten darge-
stellt. AulRerdem wurde daraus der Verlauf des Zr:Ti-Verhaltnisses mit zunehmender Sputterzeit berechnet.
Neodymdotierte Schichten (Abbildung 5.1.7) zeigen in den oberen drei Lagen jeweils eine hyperbelférmige
Erhdhung des Zr:Ti-Verhaltnisses in Richtung der Oberflache, welches an der Grenzflache abrupt absinkt. In
der ersten Schicht unmittelbar auf dem Substrat ist die Form der Kurve gegenldufig. Die Erh6hung des
Zr:Ti-Verhdltnisses verlauft in Richtung des Substrates. Dabei wéachst es eher linear und der Abfall an der
Grenzflache ist weicher. Der Wert des Zr:Ti-Verhéltnisses schwankt zwischen 0,5 und 4,2.

Der Neodymgehalt ist im Tiefenprofil dotierter Schichten aufgrund stérender Uberlappungen nicht mess-
bar. Nach Einstellung des Sputtergleichgewichtes bleibt der Blei- und Sauerstoffgehalt tber die 2. bis 4.
Schicht konstant. Chrom und Nickel sind nicht nachzuweisen.

An der Grenzfliche zum Substrat existiert ein Bereich hoheren Chromanteils relativ. zum
Chrom/Nickelverhaltnis im Substrat. Gleichzeitig erkennt man eine Erhéhung des Sauerstoffsignals.
Undotierte Schichten (Abbildung 5.1.8) zeigen in den oberen drei Lagen neben einer starken VergréRerung
des Zr:Ti-Verhaltnisses in deren Zentrum eine leichte Erhéhung des Zirkoniumgehaltes an den Grenzfla-
chen. In der ersten Schicht direkt auf dem Substrat sinkt der Zirkoniumgehalt kontinuierlich ab bis die
Grenzflache zur zweiten Schicht erreicht ist. Generell sind die Fluktuationen sehr viel schwécher ausge-
pragt als in neodymdotierten Schichten. Das Zr:Ti-Verhéltnis schwankt zwischen 2 und 3,5.

Im Tiefenprofil aller beteiligten Elemente erkennt man neben den oben beschriebenen Fluktuationen bei
Zirkonium und Titan einen verringerten Bleigehalt an den Grenzflachen zwischen den einzelnen Schichten.
Er korreliert mit der geringflgigen Erh6hung des Zirkoniumgehaltes. Das Sauerstoffsignal ist bis zu dem
Bereich konstant, ab dem Chrom und Nickel nachgewiesen werden. Der Anteil von Blei, Zirkonium und
Titan sinkt entsprechend der Zunahme bei den Substratmaterialien. Das Chrom:Nickel-Verhaltnis an der
Grenzflache zwischen Substrat und Schichtsystem ist héher als im Substrat.

PZT-Vierfachschichten auf ULSM-elektrodierten Blechen (Abbildung 5.1.9) zeigen eine Verringerung des
Zr:Ti-Verhaltnisses an den Grenzflachen. Der Wert schwankt zwischen 2 und 3,5. Der Verlauf innerhalb der
einzelnen Lagen ist unterschiedlich. In der 2. und 4. Beschichtung liegt das Maximum des Zr:Ti-
Verhaltnisses im Zentrum der Schicht, in der 1. Und 3. Lage ist es in Richtung Schichtoberflache verscho-
ben. Diese Schichten scheinen auch geringfiigig diinner zu sein. Die Fluktuation in der ersten Schicht ist im
Vergleich zu den Ubrigen schwécher ausgepragt.

Im Tiefenprofil erkennt man analog zu den direkt auf Hastelloy aufgebrachten Schichten einen geringeren
Bleigehalt an den Grenzflachen. Das Sauerstoffsignal ist konstant. Im Bereich der ULSM-Elektrode, auf-
grund des Mangan-Signals nachweisbar, steigt der Sauerstoffgehalt an. Mit fortschreitender Sputtertiefe

erkennt man einen Bereich erhdhten Chromgehaltes. Zirkonium und Titan sind nicht mehr nachweisbar.
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Abbildung 5.1.7  XPS-Tiefenprofile und daraus bestimmtes Zr:Ti-Verhéltnis in Abhangigkeit von der Sputterzeit
einer neodymdotierten, direkt getemperten PZT-Vierfachschicht auf Hastelloy
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Abbildung 5.1.8 XPS-Tiefenprofile und daraus bestimmtes Zr:Ti-Verhéltnis in Abh&ngigkeit von der Sputterzeit
einer undotierten direkt getemperten PZT-Vierfachschicht auf Hastelloy
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Abbildung 5.1.9  XPS-Tiefenprofile und daraus bestimmtes Zr:Ti-Verhaltnis in Abhéngigkeit von der Sputterzeit bei
einer undotierten direkt getemperten PZT-Vierfachschicht auf ULSM-elektrodiertem Hastelloy

Die in den EDX-Tiefenprofilen mel3baren Chrom- und Nickelgehalte innerhalb der PZT-Schichten kénnen
zum groften Teil auf Kontaminationen wéahrend der lonendiinnung zurtickgefuhrt werden, da Chrom und
Nickel in den XPS-Tiefenprofilen in Hohe der PZT-Schicht nicht nachzuweisen sind (Abbildung 5.1.7 bis
Abbildung 5.1.9).

Anders als in EDX-Tiefenprofilen wird bei XPS-Messungen ein ausgepragtes Sauerstoffmaximum an der
Grenzflache zwischen Substrat und einer neodymdotierten, direkt getemperten Schicht beobachtet (Abbil-
dung 5.1.7 und Abbildung 5.3.2). Es entsteht durch die Uberlagerung der aus dem NiO und
Pb TiZr, O, freigesetzten Photoelektronen. Durch die Porositat der Schicht werden beide Komponenten
gleichzeitig angeregt und der nachgewiesene Sauerstoffgehalt ist gegentiber dem der PZT-Schicht erhdht.
Da es in undotierten direkt getemperten Schichten an der Grenzflache verstarkt zur Bildung von NiCr,0O,
kommt, die pordse Schicht zunimmt und die Grenzflache unebener wird, ist der Ubergang zwischen Oxid-
schicht und PZT-Beschichtung diffuser (s. auch Abschnitt 5.3). AufRerdem ist die PZT-Schicht pordser, was
zu ungleichméligerem Materialabtrag wahrend des Sputtervorganges filhrt. Das leichte Chrom/Sauerstoff-
Plateau in Abbildung 5.1.8 am Beginn der Oxidschicht kommt durch den simultanen Nachweis von Photo-
elektronen aus Hasteloy und NiCr,O, zustande, das folgende Nickelplateau analog durch den Nachweis aus
Hastelloy und NiO.

In der XPS sind Lanthan und Strontium nicht simultan mit den anderen vorkommenden Elementen analy-
sierbar (s. Abschnitt 4.3). Darum wird an der ULSM-Schicht in den XPS-Messungen in Abbildung 5.1.9 ein

hoher Sauerstoffanteil gemessen.
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5.1.4 Nachgetemperte Schichten

Unter nachgetemperten Schichten sind Mehrfachschichtsysteme zu verstehen, bei denen jede Lage unmit-
telbar nach dem Auftrag unter 525°C zwischengetempert und anschlieBend das gesamte Schichtsystem
bei 600°C nachgetempert wurde (s. Abbildung 5.1.1).

Im Falle neodymdotierter Schichten ist der Einflu? der Nachtemperdauer auf die Geflige- und Phasenent-
wicklung exemplarisch untersucht worden. Es zeigt sich, dald bereits nach 5 bis 10 Minuten Haltezeit die
Perowskitumwandlung vollstandig abgelaufen ist (s. Abschnitt 5.2.2) und die Schichten ferroelektrische
Eigenschaften zeigen (Abschnitt 5.4.2). Langere Auslagerungszeiten erbringen keine Verbesserung der
ferroelektrischen Eigenschaften.

Aus diesem Grund wurden fur vergleichende transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen an
undotierten Schichten lediglich 10 Minuten nachgetemperte Schichten hinzugezogen.

In Abbildung 5.1.10 ist die Ubersichtsaufnahme einer bei 525°C zwischengetemperten neodymdotierten
Vierfachschicht zu sehen, die noch nicht nachgetempert wurde. Die gesamte Schicht hat sich im Laufe der
TEM-Préparation vom Substrat geldst.

Die Oberflache und Basis einer jeden Lage ist Uber eine Hoéhe von 100 nm dicht. Auf der vierten Lage er-
streckt sich der dichte Bereich sogar tber 200 nm. In der Mitte existiert jeweils ein 450 nm hoher Bereich
homogener Porositét. Direkt an den Grenzflachen befinden sich einzelne Poren. Die ersten drei Lagen wei-
sen Risse auf, die sich Uber die gesamte Hohe einer Lage erstrecken. An ihren Randern befinden sich offe-
ne Poren.

Mit Hilfe von EDX wurde die Elementzusammensetzung entlang des Querschnitts senkrecht zur Oberflache
des Schichtsystems bestimmt. Es IRt sich eine Abnahme des Zirkoniumgehaltes im dichten Bereich an der
Grenzflache zwischen zwei einzelnen Lagen feststellen. Zuséatzlich kommt es im Unterschied zu direkt ge-
temperten Proben auch im pordsen Bereich zu groBeren Schwankungen im Zr:Ti-Verhaltnis. Der Bleigehalt
bleibt Uber den gesamten Schichtquerschnitt anndhernd konstant. Direkt auf der steigt der Bleigehalt bei
gleichzeitiger Abnahme des Sauerstoffgehaltes an.

Die Schichten sind vollstandig kristallisiert. Im dichten Bereich auf der letzten Schicht (4.) finden sich neben
feinkristallinem Pyrochlor einzelne Bleioxidkristallite. Die Radien der Ringe in den Beugungsdiagrammen
lassen sich kristallinen Phasen unterschiedlicher Oxidationsgrade zuordnen, daher ist keine genauere Pha-
senbestimmung mdglich. Der porése Bereich darunter besteht aus PZT in der Pyrochlorphase. Die ersten
Perowskitkristallite finden sich im dichten Bereich an der Grenzflache zwischen dritter und vierter Schicht.
Ab der dritten Schicht kann man Perowskitkristallite auch innerhalb des portsen Bereichs in feinkristalliner

Pyrochlormatrix nachweisen.
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TEM-Ubersichtsaufnahme einer neodymdotierten, unter 525 °C zwischengetemperten, nicht

nachgetemperten PZT-Vierfachschicht
b) EDX-Profil des Zr:Ti-Verhéltnisses entlang des Querschnitts (gestrichelter Pfeil in a))

Die Lage der Grenzflachen zwischen den Schichten ist mit kurzen Pfeilen markiert.

Abbildung 5.1.10 a)
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a) b)

Substrat

50.00 nm

Abbildung 5.1.11 a) TEM-Hellfeld-Aufnahme der einer zwischengetempeten, neodymdotierten PZT-Schicht an der
Grenzflache zum Substrat
b) Zugehdriges Beugungsbild (eingekreister Bereich in a))
Ringe lassen sich der Pyrochlorphase, die scharfen, punktférmigen Reflexe der Perowskitphase
zuordnen.

Ein Beispiel hierfur ist in Abbildung 5.1.11 gegeben. In der TEM-Aufnahme ist die Schichtlage dargestellt,
die unmittelbar auf dem Substrat abgeschieden, bei 525°C gesintert wurde und drei weitere Temperzyklen
bei Auftrag der folgenden Schichten erfahren hat. Eine Pore, welche sich 50 nm Uber der Grenzflache
befindet, ist von Kristalliten umgeben. Die punktuelle EDX-Analyse ergibt einen signifikant héheren Titan-
gehalt am Rand der Pore als im Ubrigen Geflge.

Im Beugungsbild sind neben Ringen, deren Durchmesser sich Gitterebenenabstdnden der Pyrochlorphase
zuordnen lassen, am innersten Ring Punkte zu erkennen, die sich in einem geringfugig gréfReren Abstand

vom Primarstrahl befinden. Sie entsprechen den {110}-Gitterebenenabstédnden der Perowskitphase.
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Abbildung 5.1.12 a) Ubersichts-TEM-Hellfeldaufnahme einer nachgetemperten, Nd-dotierten PZT-Vierfachschicht
b) EDX-Profil des Zr:Ti-Verhéltnisses entlang des Querschnitts (gestrichelter Pfeil)
Die Lage der Grenzflachen ist mit kurzen Pfeilen markiert.

In Abbildung 5.1.12 ist eine TEM-Aufnahme der vom Substrat aus gesehen ersten drei Lagen einer nachge-
temperten neodymdotierten Vierfachschicht abgebildet.

Sie besitzt ein polykristallines Gefiige, dessen Kristallitgrée um 50 nm Durchmesser liegt. An den Grenz-
flachen zwischen einzelnen Schichten bilden sich dichte Bereiche aus. Direkt an den Grenzflachen sind eine
Reihe einzelner Poren zu erkennen.

Beugungsexperimente belegen, daR die Kristallite statistisch, nicht geordnet gegeneinander ausgerichtet
sind und in der Perowskitphase vorliegen. Die Pyrochlorphase ist nach 5 Minuten Nachtemperzeit in den
mittleren Lagen nicht mehr nachweisbar.

Die Zusammensetzung der nachgetemperten Sol-Gel-Schichten ist mit EDX bestimmt worden. Der Blei-
und Neodymgehalt bleibt Uber den gesamten Schichtquerschnitt konstant. Das Zr:Ti-Verhéltnis sinkt in den
dichten Bereichen an den Grenzflachen ab. Im por6sen Bereich ist das Zr:Ti-Verhéltnis hoher, unterliegt

aber starken Schwankungen.
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Abbildung 5.1.13 TEM-Hellfeldaufnahmen der Oberflachenschicht von neodymdotierten Vierfachschichten
(die Grenzflache zur 3. Lage ist mit einem Pfeil markert):
a) 1x525°C zwischengetempert:
In der feinkristallinen Pyrochlormatrix sind vereinzelt Bleioxidkristallite nachweisbar (offener Pfeil).
b) 10 Minuten nachgetempert:
Kristallite in der Perowskitphase von 50-200 nm Ausdehnung (offene Pfeile).

In der ersten Schicht direkt auf dem Substrat liegen die Fluktuationen im Zr:Ti-Verhdltnis in der gleichen
GréRenordnung, die bei den zwischengetemperten Schichten beobachtet wurde. Die Fluktuationen ver-
starken sich in den vom Substrat weiter entfernten Lagen.

Abbildung 5.1.13 zeigt TEM-Querschnitttsaufnahmen der Oberflachen einer unter 525°C zwischengetem-
perten Vierfachschicht und einer 10 Minuten bei 600 °C nachgetemperten Vierfachschicht.

In der Oberflachenschicht der nicht nachgetemperten Probe, die lediglich eine thermische Behandlung bei
525 °C erfahren hat, ist die Perowskitphase nicht nachweisbar. Zuséatzlich zur Pyrochlorphase ist auch PbO
zu beobachten.

Die nachgetemperte Schicht besteht in erster Linie aus Perowskitkristalliten. Direkt an der Oberflache ist
vereinzelt PZT in der Pyrochlorphase nachweisbar.

Der dichte Bereich an der Oberflache wird por6s und es bilden sich polykristalline Bereiche von 50 nm bis
200 nm Ausdehnung, in denen die Kristallite &hnliche Orientierung besitzen und deshalb in der Hellfeld-

aufnahme insgesamt dunkel erscheinen. lhre Rander weisen eine erhdhte Porositét auf.
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a) b)

100.00 nm

Abbildung 5.1.14 a) TEM Dunkelfeldabbildung der Oberflachenschicht einer neodymdotierten, nachgetemperten
PZT-Schicht
b) Zugehdriges Beugungsbild
Die Dunkelfeldaufnahme wurde mit der Ansammlung heller Reflexe (kleiner Pfeil) angefertigt.
Man erkennt, daR es sich nicht um einen Einkristall, sondern um viele Kristallite &hnlicher Orien-
tierung handelt.
Der diffuse Ring (offener Pfeil) 4Rt sich Resten in der Pyrochlorphase zuordnen.

In Abbildung 5.1.14 wird diese Beobachtung noch einmal durch eine Dunkelfeldaufnahme einer nachge-
temperten Schicht und das zugehdrige Beugungsbild belegt. Die grofRe helle Flache (Abbildung 5.1.14 a)
stammt von mehreren Perowskitkristalliten @hnlicher Orientierung. Der helle diffuse Ring im Beugungsbild
(Abbildung 5.1.14 b), offener Pfeil) 148t sich feinkristallinem Pyrochlor zuordnen. Auf ihm lassen sich zu-
satzliche schwache Reflexe erkennen, die von Kristalliten groRerer Ausdehnung stammen.

Anhand von Hellfeldbildern laRt sich der Aquivalentdurchmesser der Kristallite bestimmen, die sich bei
verschiedenen Durchstrahlungsrichtungen in Braggstellung befinden. Das Porenvolumen des Gefuiges ist
ohne genaue Kenntnis der Préparatdicke in transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen nicht
abschéatzbar. Fir die Gefligeanalyse in Abbildung 5.1.15 wird der Durchmesser der Poren betrachtet.

Ein mehrphasiges, polykristallines Geflige erschwert eine genaue Phasenzuordnung der vermessenen
Kristallite. In der Darstellung der Verteilung der Kristallit- und PorengréRe werden darum alle Kristallite der
auftretenden Phasen gleich bertcksichtigt. Man kann davon ausgehen, daf fir nicht nachgetemperte
Schichten in Abbildung 5.1.15 a) die Kristallite in den ersten drei Lagen Perowskite sind, wéhrend in der
Oberflachenschicht nur Bleioxid und PZT in der Pyrochlorphase vermessen werden.

Die GroRe der Poren &ndert sich bei mehrmaligem Zwischentempern unter 525 °C nicht. Sie bleibt kon-
stant bei 30 nm. Es ist jedoch eine Zunahme der KristallitgroRe in héheren Schichten zu beobachten. Von
der ersten bis zur dritten Schicht steigt sie von 15 auf 35 nm an. In der vierten Schicht, die nur einmal bei

525°C getempert wurde, haben die Kristallite einen Durchmesser von 6 nm.
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In Abbildung 5.1.15 b) ist die Verteilung der Kristallit und Porengréf3e nach unterschiedlich langen Nach-

temperzeiten dargestellt. Da das Erscheinungsbild nachgetemperter Schichtsysteme tber die vier Lagen

einheitlicher ist als direkt nach dem Zwischentempern (Abbildung 5.1.12, Abbildung 5.1.13), werden die

Mittelwerte der Kristallit- und Porengré3e tber alle vier Schichten betrachtet.

Die GroRe der Poren bleibt gegentiber der ungetemperten Schicht weitgehend erhalten und liegt bei

30 nm. Die KristallitgroRe steigt nach 10 Minuten Nachtempern von 20 auf 40 nm an. Die KristallitgroRen-

verteilung verbreitert sich fur langere Nachtemperzeiten.
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Bei nachgetemperten, undotierten Schichtsystemen konnte nur die Oberflachenschicht und ein schmaler
Bereich an der Grenzflache (Abbildung 5.3.6) elektronentransparent prapariert werden.

In Abbildung 5.1.16 ist eine Ubersichtsaufnahme der Oberflache zu sehen. Unmittelbar an der Oberflache
ist ein verdichteter Bereich von 100 nm Dicke zu erkennen. Aufgrund der schlechten Durchstrahlbarkeit
des Préaparates lassen sich keine Aussagen Uber die Dichte unterhalb des porésen Bereiches machen.

Wie in der Dunkelfeldaufnahme c) unter der Ubersicht zu erkennen, besteht die Schicht aus quaderférmi-
gen Kiristalliten, die vertikal Uber die gesamte Lage ausgedehnt sind, jedoch nicht Uber die Grenzflache
reichen. Ihre laterale Ausdehnung kann tber 1um betragen. Im Zentrum der Oberflachenschicht betragt
das Zr:Ti-Verhaltnis 1,3 und sinkt sowohl in Richtung der Oberflache, als auch in Richtung Substrat auf
einen Wert von 0,7 ab. Parallel zur Oberflache findet keine Fluktuation statt.

Das zu dem abgebildeten Kristalliten gehdrige Beugungsbild bestatigt noch einmal, daf es sich um einen
Einkristall handelt. In diesem Beispiel wird der Kristall in Richtung [2-31] durchstrahlt. Aus den Beugungsre-
flexen laRt sich ein c/a-Verhdltnis von 1,025 bestimmen. Fihrt man mehrere Beugungsexperimente in
Feinbereichsbeugung und konvergenter Beugung entlang der EDX-Analyse senkrecht zur Oberflache aus,
so laRt sich im dichten, titanhaltigeren Bereich an der Oberflache eine stérkere Verzerrung von c/a=1,029
feststellen.

Ein benachbarter Kristall, der in [101]-Richtung durchstrahlt wird, hat ein c/a-Verhéltnis von 1,005. Der
Unterschied im Kippwinkel relativ zum Elektronenstrahl betragt dabei fir die beiden Kristallite nur wenige
Grad.
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5.2 Untersuchung der Kristallstruktur mittels Elektronenbeugung
(ED) und Rontgendiffraktometrie (XRD)

5.2.1 Direkt getempert

In Abbildung 5.2.1 sind die Rontgendiffraktogramme neodymdotierter und undotierter PZT-
Vierfachschichten auf 6 Minuten angelassenem Hastelloy abgebildet. Sie wurden unter streifendem Einfall

bei variierten Einfallswinkeln aufgenommen, um die auftretenden Phasen qualitativ lokalisieren zu kdnnen.

a) Nd-dotiert b) undotiert
Pz PZT
(110) (110)
pZT PZT PZT  pzr  pzr PZT
PZT PZT PzT PZT
g 000 ay 29 @i @1 o 00 (112) (200) (210) (211)
g o 1 Bl & » R
c o
o Sub Sub o Sub Sub
E 4 E 4 [ ]
2 B 2 1
1 1! 1 1
Pb,05 Pb,0,
T 1T T T T T T T T T T T T T
76 5 4 3 2 76 5 4 3 2
d[A] d[A]

Abbildung 5.2.1 GIXRD-Diffraktogramme unter Einfallswinkeln von 1° bis 8° direkt bei 600 °C gesinterten PZT-
Vierfachschichten:
a) neodymdotiert, b) undotiert.

Die Schichten bestehen hauptséchlich aus PZT in der Perowskitphase. Eine Aufspaltung der Reflexe, die
eine Zuordnung zur tetragonalen oder rhomboedrischen Phase ermdglichen wirde, ist in keiner der direkt
getemperten Schichten zu beobachten. Die Reflexbreite der (001)/(100)- und (011)/(110)-Reflexe, bezie-
hungsweise im Falle einer rhomboedrischen Verzerrung die der (111)-Reflexe ist dafiir aufgrund der gerin-
gen Kristallitgré3e zu hoch.

Der Nachweis der tetragonalen Phase, insbesondere bei den PZT(200/002)- und (102/201)-Reflexen, deren
Aufspaltung grofRer ausfallt, ist wegen der in der Nahe liegenden Substratreflexe nicht moglich.

Zur Indizierung in Abbildung 5.2.1 werden darum kubische Indices verwendet.

An der linken Flanke des PZT (110)-Reflexes sind schwache Reflexe einer Nebenphase zu erkennen. Sie
lassen sich kristallinem Pb,O, zuordnen, fur dessen Bildung normalerweise ein hoher Sauerstoffpartialdruck
notig ist [Gre90], das aber auch durch thermische Zersetzung von bleihaltigen, organischen Verbindungen
unter Normalbedingungen entstehen kann [Deb99]. Die relative Intensitat seiner Reflexe ist in den dotier-
ten Schichten ein wenig hdher. Es I&3t sich keine Abhéangigkeit der Intensitat vom Einfallswinkel feststellen.
Ab einem Einfallswinkel von 4° treten Reflexe des Substrates auf und verstérken sich mit steilerem Einfall.

In dotierten Schichten bleibt die Intensitat des PZT (110) Reflexes relativ zu den PZT (100) und (111) Refle-
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xen mit zunehmendem Einfallswinkel konstant. In undotierten Schichten nimmt sie geringfiigig ab. Gene-
rell sind die relativen Intensitaten der {100}-Reflexe in dotierten Schichten héher. In undotierten Schichten
ist der (111)-Reflex starker.

Werden die Schichten auf die Metallsubstrate aufgetragen (Abbildung 5.2.12), die zuvor mit einer ULSM-
Elektrodierung versehen worden sind, so ahneln die relativen Intensitdten mit dem ausgepragten (100)-
Reflex eher denen der neodymdotierten Schichten. Darliber hinaus @ndert sich auch bei Schichten auf e-

lektrodierten Blechen das Verhéltnis der Reflexintensitaten nicht mit dem gewahiten Einfallswinkel.

5.2.2 Nachgetempert

Bei nachgetemperten Schichten wurde jede einzelne Lage direkt nach dem Auftrag zunachst fur 5 Minuten
unter 525°C gesintert. Die Diffraktogramme unter streifendem Einfall (Abbildung 5.2.2) zeigen im Falle
neodymdotierter Schichten eine Erh6hung der PZT-Perowskitreflexe mit zunehmendem Einfallswinkel rela-
tiv zu denen der Pyrochlorphase. PZT liegt demnach in den oberen Schichtlagen vorzugsweise in der Py-
rochlorphase vor. In undotierten Schichtsystemen ist die Perowskitphase nach 525°C Zwischentempern
nicht nachweisbar. Sowohl in dotierten als auch in undotierten Schichtsystemen treten die Substratreflexe

ab einem Einfallswinkel von 6° auf.

a) Nd-dotiert b) undotiert
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Abbildung 5.2.2 GIXRD-Diffraktogramme unter Einfallswinkeln von 1° bis 8° von PZT- Vierfachschichten, die unter
525 °C zwischengetempert wurden:
a) neodymdotiert, b) undotiert.

Werden neodymdotierte Schichten, die unter 525°C zwischengetempert wurden, bei 600 °C nachgetem-
pert, so ist die Umwandlung in die Perowskitphase nach 5 Minuten Nachtemperzeit nahezu vollstandig
(Abbildung 5.2.3). Unter 2° Einfallswinkel sind noch deutlich Reste von kristallinem Bleioxid nachzuweisen.
Bei 6° Einfallswinkel sind die zugehorigen Reflexe schwéacher. Nach 10 Minuten Nachtemperzeit existiert
nur noch eine schwache Schulter am PZT (110)-Reflex. Sie ist fir hohe und niedrige Einfallswinkel gleich
stark.

Die Intensitatsverhaltnisse der Perowskitreflexe &ndern sich auch bei l&ngeren Nachtemperzeiten nicht
mehr. Es ist jedoch ein Unterschied im Verhaltnis des (100)- und (110)-Reflexes zwischen nachgetemperten

und lediglich zwischengetemperten Schichten auszumachen. In zwischengetemperten Schichtsystemen
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besitzen der (100)- und (110)-Reflex ungefahr gleiche Intensitat, in nachgetemperten Schichtsystemen
steigt die relative Intensitat des (110)-Reflexes besonders bei hdheren Einfallswinkeln an.
Insbesondere steigt in nachgetemperten Schichten die relative Intensitdt der hoher indizierten Pe-

rowskitreflexe an. Jene Reflexe sind in den bei 525°C zwischengetemperten Schichtsystemen schwécher

nachzuweisen.
a) Einfallswinkel 2° b) Einfallswinkel 6°
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Abbildung 5.2.3 GIXRD-Diffraktogramme unter Einfallswinkeln von a) 2° und b) 6° von neodymdotierten, bei 525°C
zwischengetemperten PZT- Vierfachschichten, die unterschiedlich lang bei 600 °C nachgetempert
wurden

Des weiteren sind undotierte PZT-Vierfachschichten auf 6 Minuten angelassenen und ULSM-elektrodierten
Hastelloyblechen unter 525 °C zwischengetempert und bei 600 °C unterschiedlich lange ausgelagert wor-
den.

Bei nicht nachgetemperten Schichten auf 6 Minuten bei 600°C vorbehandelten Hastelloysubstraten und
auf ULSM-elektrodierten Blechen ist lediglich PZT in der Pyrochlorphase nachweisbar (Abbildung 5.2.4). Bei
hoheren Einfallswinkeln treten zusatzlich Substratreflexe auf. Auf elektrodierten Blechen ist bei hoheren
Einfallswinkeln auch schwach ein Reflex bei d=2,75 A zu erkennen, der von der kristallinen ULSM-
Elektrode stammt.

Nach 2 Minuten Nachtemperzeit unter 600°C tritt in Schichten, die auf elektrodierten Blechen abgeschie-
den wurden neben der Pyrochlor- auch die Perowskitphase auf (Abbildung 5.2.4 c) und d)). Die Intensitéat
der zur Perowskitphase gehdrigen Reflexe relativ zu denen der Pyrochlorphase ist fir hdhere Einfallswinkel
groRer (Abbildung 5.2.4 c)). Das bedeutet, dal sich die Pyrochlorphase vorzugsweise in oberflachennahen
Bereichen befindet.

Nach 5 Minuten Nachtemperzeit bei 600 °C ist die Pyrochlorphase nicht mehr nachzuweisen. Es treten
Reflexe an den Flanken des PZT (110)-Peaks auf, die kristallinem Bleioxid zugeordnet werden kdnnen.
Zwischen 5 und 10 Minuten Nachtemperzeit existieren keine Unterschiede in den Diffraktogrammen. Das
Verhaltnis der Intensitaten der niedrig indizierten Perowskitreflexe @ndern sich mit wachsendem Einfalls-

winkel nicht. Der (211)-Reflex ist fur grofRere Einfallswinkel hdher.
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Nach 2 Minuten Nachtempern bei 600 °C ist in Schichten, die direkt auf die Blechen aufgebracht wurden

weiterhin nur die Pyrochlorphase nachweisbar. Nach 5 Minuten tritt sie nicht mehr auf. In den Diffrak-

togrammen der 5 bis 10 Minuten nachgetemperten Schichten sind nur die Perowskitphase und das oben

erwahnte Bleioxid als Nebenphase nachzuweisen. Es sind keine Unterschiede zu den Diffraktogrammen der

Schichten auf elektrodierten Blechen zu erkennen.
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5.2.3 EinfluR der Zusammensetzung

Wie in Abschnitt 2 erwéhnt sollen in PZT bei einem Zr:Ti-Verhaltnis von 53:47 unterhalb der Curietempera-
tur die rhomboedrische und tetragonale Phase koexistieren. In keiner der in den Abschnitten 5.2.1 und
5.2.2 untersuchten Proben ist in den Diffraktogrammen der Nachweis einer entsprechenden Reflexaufspal-
tung zu erbringen.

Um dieses Phdnomen néher zu untersuchen, wurden direkt getemperte PZT-Vierfachschichten aus Solen
hergestellt, die unterschiedliche Zr:Ti-Verhaltnisse in dem nominell tetragonalen Bereich des Phasendi-
agrammes besitzen. Die Solzusammensetzung wurde zwischen Zr:Ti=53:47 bis Zr:Ti=30:70 variiert.

Von diesen Schichten sind Rontgendiffraktogramme unter verschiedenen Einfallswinkeln aufgenommen
worden (Abbildung 5.2.5).

Eine geringfugige Verbreiterung der (200)-, (102)- und (112)-Reflexe zeigt sich bereits bei einem Zr:Ti-
Verhdltnis von 48:52. Der (111)-Reflex dndert sich nicht. Eine deutliche Reflexaufspaltung ist erst fur Zr:Ti-
Verhéltnisse ab 38:62 zu erkennen. Der (112)- und (102)-Reflex teilen sich und der (210)-Reflex wird er-
kennbar. Der (111)-Reflex verschiebt sich zu niedrigeren Gitterebenenabstanden.

Die Intensitatsverhaltnisse der Reflexe untereinander zeigen eine starke Abhangigkeit vom gewahlten Ein-
fallswinkel. In allen Schichten sind die (111)- und (112)-Reflexe flr steilere Einfallswinkel starker ausge-
pragt. Durch die Uberlagerung mit den Substratreflexen sind derartige Aussagen fur die (200)- und (102)-
Reflexe nicht mdglich.

Im Gegensatz dazu sinkt die Intensitat der (100)- und (110)-Reflexe bei einer tetragonalen Aufspaltung mit
zunehmendem Einfallswinkel ab. Das Intensitatsverhéltnis zwischen dem (211)- und (112)-Reflex ist flr
kleine Einfallswinkel gréRer.

Die Intensitat des (001)-Reflexes im tetragonalen PZT soll laut PDF-Datei grundséatzlich héher als die des

(100)-Reflexes sein und die Intensitat des (110)-Reflexes nur geringfligig geringer als die des (011)-Reflexes.

a) Einfallswinkel 1° b) Einfallswinkel 6°
Zr:Ti (011) Zr:Ti (011)
(111) (112) (111) 12
53:47 (001) (200)  (102) 53:47 (001) ‘ (200)  (102)
1 1
5 S Sub
E 4852 E 4852 | N SR Sub A
2 2 b
- 38:62 /) (210 - 38:62 (210)
30:70 (100) (201) (211) 30:70 (100) (110) (002) oy (1D
76 s 4 a2 76 5 4 3T

d[A] d[A]

Abbildung 5.2.5 GIXRD-Diffraktogramme unter Einfallswinkeln von a) 1° und b) 6° von undotierten PZT- Vierfach-
schichten, die direkt bei 600 °C gesintert wurden
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Um diese Beobachtungen verifizieren zu konnen, wurden die Gitterparameter einzelner Kristallite in den
dotierten und undotierten Schichten der vorangegangenen Untersuchungen anhand von Elektronenbeu-
gungsbildern bestimmt. Die Bestimmung einer rhomboedrischen Verzerrung ist nur bei groReren Kristalli-
ten mdoglich, deren Durchmesser mehrere Mikrometer betragt und in denen die Ausbildung von Domanen
die Phasenzuordnung erleichtern kann. Aus diesem Grund wurde bei kleinen Kristalliten grundsatzlich eine
tetragonale Verzerrung angenommen und die c/a-Verhéltnisse bestimmt.

Flr die Praparation dieser Proben wurden Standardsole mit einem Zr:Ti-Verhaltnis von 53:47 verwendet.
Aufgrund der zum Teil starken Fluktuationen des Zr:Ti-Verhaltnisses innerhalb einer Schichtlage ist zu ver-
muten, daR lokal Zusammensetzungen auftreten kdnnen, die abseits der morphotropen Phasengrenze
liegen und dal? entsprechend Kristallite in diesen Bereichen jeweils der tetragonalen oder rhomboedrischen
Phase angehdren mussten.
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Abbildung 5.2.6 c/a-Verhéltnis in Abhé&ngigkeit vom lokalen Titangehalt
(o : Oberflachenschicht, x : 2./3. Schicht, - : Schicht direkt auf dem Substrat)

a) undotierte PZT-Vierfachschichten
b) neodymdotierte PZT-Vierfachschichten

Der relative Fehler der tetragonalen Verzerrung (c/a-1) liegt bei maxinal 20 %.
Die Linie représentiert Literaturwerte nach [Jaf71].
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In den untersuchten Kristalliten wurde das lokale Zr:Ti-Verhéltnis durch Mittelung der Ergebnisse von EDX-
Messungen innerhalb des Bereiches bestimmt, der die Beugungsreflexe lieferte. Bei groReren Kristalliten,
insbesondere im Falle der nachgetemperten, undotierten Schichten und direkt getemperten, dotierten
Schichten kdnnen sich durchaus starke Unterschiede ergeben und selbst in Feinbereichsbeugung mehrere
Teile des Kristallites unterschiedlicher Zusammensetzung gesondert zuganglich sein. Fur kleinere Kristallite
wurde statt Feinbereichsbeugung, konvergente Elektronenbeugung verwendet.

Insbesondere an kolumnar gewachsenen Kristalliten (vergl. Abschnitt 5.1.1) wurde eine Reihe konvergenter
Beugungsexperimente entlang der Achse senkrecht zur Oberflache durchgefiuihrt. In dieser Richtung wur-
den Fluktuationen im Zr:Ti-Verhaltnis beobachtet.

Durch diese Untersuchungen sollte geklart werden, welche Ursachen der geringen tetragonalen Aufspal-
tung zugrunde liegen. Durch die Zr:Ti-Fluktuationen kdnnen sich Bereiche innerhalb der Sol-Gel-Schicht
vergréRert haben, die eine Zusammensetzung jenseits der morphotropen Phasengrenze im zirkoniumrei-
chen, rhomboedrischen Teil besitzen. Das wirde bedeuten, dal? die tetragonale Verzerrung in titanreichen
Bereichen verstarkt sein sollte (Abschnitt 2.1).

In Abbildung 5.2.6 ist die tetragonale Verzerrung einzelner Kristallite mit dem in ihrer Umgebung bestimm-
ten lokalen Titangehalt in Beziehung gesetzt.

Aufgrund der Abhéangigkeit des Anteils der tetragonalen Phase vom Einfallswinkel des Rontgenstrahls (Ab-
bildung 5.2.5) liegt die Vermutung nahe, da die Phasenverteilung nicht nur innerhalb einer Beschich-
tungslage aufgrund der unterschiedlichen Zr:Ti-Verhéltnisse inhomogen ist, sondern im gesamten Schicht-
system. Deshalb werden bei der Vermessung der Gitterparameter Kristallite der Oberflachenschicht, der
Schicht direkt auf dem Substrat und Kristallite in der Mitte des gesamten Schichtsystems gesondert be-
trachtet.

Die Verteilung der Werte der c/a-Verhaltnisse werden fur Nd-dotierte und undotierte Schichten betrachtet:
Flr undotierte Schichten in Abbildung 5.2.6 a) ist die GrofRe des c/a-Verhaltnisses in Abhangigkeit vom
Titangehalt weit gestreut. Sie reicht von tetragonalen Verzerrungen ahnlich derer, wie sie flir Bulk-
Keramiken von Jaffee [Jaf71] bestimmt worden sind, zu nahezu unverzerrten Strukturen. Fir Zusammen-
setzungen innerhalb des tetragonalen Bereichs des Phasendiagrammes scheint keine Abhéngigkeit vom Ort
innerhalb des Schichtverbundes zu existieren. Auffallig ist weiterhin die starke tetragonale Verzerrung im
titanarmeren Bereich der Oberflachenschichten.

In neodymdotierten Schichten (Abbildung 5.2.6 b)) besitzen die Kristallite eine geringere tetragonale Ver-
zerrung als jene, welche von Bulk-Keramiken bekannt ist. Hierbei ist analog zu undotierten Schichten kei-

nerlei Abhangigkeit vom Ort innerhalb der Schicht oder vom Titangehalt gegeben.
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5.2.4 Einflul3 der KristallitgroRe

Es wurde keine Abhangigkeit der tetragonalen Verzerrung vom Ort der untersuchten Kristalliten innerhalb
des Schichtverbundes nachgewiesen. Durch die geringe KorngroRe und durch den héheren Anteil an
Kristallitgrenzen im Gefiige kann es verstérkt zu Spannungen kommen, die die Grdsse der Gitterparameter
beeinflussen. Darum wurde zusatzlich die Abhangigkeit der tetragonalen Verzerrung von der Kristallitgro-
3e untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.2.7 dargestellt.

Flr undotierte Schichten (Abbildung 5.2.7a)) ist keine Abhangigkeit des c/a-Verhaltnisses von der Kristal-
litgrolRe zu erkennen. Die Kristallite in der Mitte des Schichtsystems und der Lage direkt auf dem Substrat
erreichen Aquivalentdurchmesser bis zu 300 nm. GréRere Kristallite befinden sich innerhalb der Oberfla-
chenschichten. Sie sind insbesondere in nachgetemperten undotierten Schichten anzutreffen. Unabhéngig
von ihrer GroRe besitzen sie tetragonale Verzerrungen, die von c/a-Verhéltnissen von 1,003 bis1,043 rei-
chen.

In neodymdotierten Schichten scheint die Lokalisation innerhalb des Schichtverbundes, zumindest bei der
Unterscheidung zwischen substratnahen und mittleren Schichtlagen, keinen Einflu auf die tetragonale
Verzerrung zu haben. Jedoch ist ein leichter Abfall des c/a-Verhéltnisses in Richtung groRerer Kristallit-
durchmesser zu beobachten.

Die wenigen hohen c/a-Verhaltnisse flr Kristallite in oberflachennahen Schichten in Abbildung 5.2.7 b), die
in der Betrachtung der Abhangigkeit vom lokalen Ti-Gehalt in Abbildung 5.2.6 b) nicht auftreten, kommen
dadurch zustande, daR nicht an allen Kristalliten, an denen Beugungsexperimente durchgefiihrt werden

konnten, auch EDX-Messungen moglich waren.
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Abbildung 5.2.7
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c/a-Verhéltnis in Abhéngigkeit von der KristallitgroRe (Aquivalentdurchmesser
(o : Oberflachenschicht, x : 2./3. Schicht, - : Schicht direkt auf dem Substrat)

a) undotierte PZT-Vierfachschichten
b) neodymdotierte PZT-Vierfachschichten

Der relative Fehler der tetragonalen Verzerrung (c/a-1) liegt bei maxinal 20 %.
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5.2.5 EinfluB einer thermischen Entspannung

Um den EinfluR einer thermischen Nachbehandlung auf das Geflige zu untersuchen, wurden PZT-
beschichtete Hastelloybleche 50 Stunden bei 600 °C nachgetempert. Bei den untersuchten Schichten han-
delt es sich um undotierte PZT-Vierfachschichten auf 6 Minuten angelassenen Hastelloyblechen, bei denen
jede Schicht 5 Minuten bei 600°C direkt gesintert wurde.

b)

Zr: Ti

0 500 1000 1500 2000
d [nm]

Abbildung 5.2.8 a) Ubersichts-TEM-Aufnahme und EDX-Profil des einer 50h nachgetemperten direkt undotier-
ten PZT-Vierfachschicht. Bei dem markierten Kristalliten handelt es sich um den in Abbildung
5.2.10.
b) Zr:Ti-Verhaltnis entlang des Querschnitts (gestrichelter Pfeil)
Die Lage der Grenzflachen ist mit Pfeilen markiert.

Das Geflige unterscheidet sich grundsatzlich kaum von dem nicht nachgetemperter Schichtsysteme. Man
erkennt nach wie vor die dichten, von einzelnen Poren geteilten Bereiche an den Grenzflachen zwischen
einzelnen Beschichtungslagen und die dazwischenliegenden pordsen Bereiche. Die Kristallite, die in den
Hellfeldaufnahmen zu erkennen sind, besitzen kolumnare Struktur und erstrecken sich Uber ein bis zwei
Lagen. lhre laterale Ausdehnung variiert zwischen 100 und 200 nm. Das Zr:Ti-Verhaltnis entlang des

Schichtquerschnittes ist an den Grenzflachen erhéht und sinkt in jeder Lage zur Oberflache hin ab. Die
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Fluktuation ist geringfligig starker ausgepragt als in den nicht nachgetemperten Schichten. Die Abwei-
chungen vom Mittelwert betragen 8% statt 6%.

Die tetragonale Verzerrung sinkt auf Werte von c/a=1,01bis 1,015. Die Gitterkonstanten a und c liegen bei
einem Wert von 4,07A. In dem langlichen, dichten Kristalliten in der zweiten Schicht, der in Abbildung
5.2.10 abgebildet ist, findet man ein c/a-Verhéltnis von 1,0035. Er wird in [110]-Richtung durchstrahlt.
Eine Reihe konvergenter Beugungsexperimente entlang des Kristalliten senkrecht zur Oberflache bestétigen
diesen Wert und zeigen, dal? die Verzerrung unabhéngig vom lokalen Zr/Ti-Verhaltnis gering bleibt.

Um EDX-Elementverteilungsbilder der Oberflache nachgetemperter Schichten aufzunehmen, wurden Pro-
ben im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Auf der porésen PZT-Schicht (Abbildung 5.2.9) sind mehre-
re Mikrometer grol3e Kristalle zu erkennen. Im Elementverteilungsbild ist ihr erhdhter Chromgehalt er-
kennbar. Die Intensitaten fur Zirkonium und Titan sind an den entsprechenden Stellen geringer. Im Blei-
und Nickelgehalt sind keine Unterschiede erkennbar.

Beziiglich der ovalen Bereiche mit rosettenférmiger, radialer Struktur, die auf der rasterelektronenmikro-
skopischen Aufnahme dunkler als die tbrige Beschichtung erscheinen, ist kein Unterschied in der Zusam-
mensetzung feststellbar.

a) b)

TSZEN1 4= +500 Crka =4 prn —

— 4 pm ———

Abbildung 5.2.9 a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflache einer 50 Stunden ausgelagerten
PZT-Vierfachschicht auf Hastelloy
b) EDX-Chrom-Elementverteilungsbild
Ein hoher Chromgehalt wird durch helle Bereiche angezeigt.
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Um den EinfluB einer langen Nachtemperzeit auf freistehende Schichtfragmente zu untersuchen, wurden
diese mit einem Diamantstift vom Substrat abgetrennt und nachgetempert. In Abbildung 5.2.10 b) sind die
nachgetemperten Schichtfragmente abgebildet. Eine Porositat vergleichbar der in der Schicht auf dem
Substrat ist nicht mehr zu erkennen. Die Partikel sind aus dichten Kristalliten ohne spharische Poren zu-
sammengesetzt. Die tetragonale Verzerrung betragt c/a=1,04. Die Absolutwerte der Gitterparameter lie-
gen bei a=4,107 A und c=4,274 A . Fur das Zr/Ti-Verhéltnis kann eine Obergrenze von 1,15 angegeben
werden.

a) b)

100.00 nm 100.00 nm

Abbildung 5.2.10 TEM-Aufnahmen eines Kristalliten innerhalb des Schichtverbundes (a) und eines abgekratzten
Schichtpartikels (b), die fir 50 Stunden unter 600 °C ausgelagert wurden.

PZT

Intensitat

76 5 4 3 2
d [A]
Abbildung 5.2.11 PZT-Schicht direkt auf angelassenem Hastollysubstrat ( - Pb,(CrO,)O, 1 Pb,0,)
a) GIXRD-Diffraktogramme unter Einfallswinkeln von 1° und 6° einer 50h bei 600 °C nachge-

temperten, zuvor direkt getemperten, undotierten PZT-Vierfachschicht
b) vor dem Nachtempern
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Erganzend zur Transmissionselektronenmikroskopie wurden réntgenographische Untersuchungen an
nachgetemperten Schichtsystemen vorgenommen. In Abbildung 5.2.11 sind die Diffraktogramme einer
undotierten PZT-Vierfachschicht unter streifendem Einfall vor und nach der Temperung dargestellt. Die
Intensitat und Breite der PZT-Reflexe &ndern sich nicht. Bei einem Einfallswinkel von 1° sind die Substratre-
flexe in beiden Fallen nahezu vollstdndig unterdriickt.

Die intensivsten Reflexe der auftretenden Nebenphasen sind in der Abbildung markiert. Sowohl bei 1° als
auch bei 6° Einfallswinkel lassen sich in der nicht nachgetemperten Schicht Pb,O;-Reflexe (PDF-Nr.
36-0725) nachweisen. lhre Intensitat bleibt bei steigendem Einfallswinkel konstant. Bei der nachgetemper-
ten Schicht existieren zusatzlich Pb,(CrO,)O-Reflexe. Sie sind bei 1° Einfallswinkel starker ausgepragt als bei
6°. Die Pb,0O,-Reflexe tberlappen zum Teil mit den Pb,(CrO,)O-Reflexen. Durch einen Vergleich mit den in
der Literatur angegebenen Intensitatsverhaltnissen kann bei den nachgetemperten Schichten eine Abnah-
me des Gehaltes an kristallinem Pb,O, festgestellt werden.

Zusatzlich wurden direkt getemperte, undotierte PZT-Vierfachschichten auf Hastelloyblechen mit einer
ULSM-Elektrodierung nachgetempert. In Abbildung 5.2.12 sind deren Diffraktogramme unter streifendem
Einfall vor und nach der Temperaturbehandlung dargestellt. Die Intensitat und Breite der PZT-Reflexe &én-
dern sich auch bei diesen Schichten infolge der Behandlung nicht. Eine Abnahme der Intensitat der Pb,O,-
Reflexe in nachgetemperten Schichten ist auf elektrodierten Blechen nicht zweifelsfrei nachzuweisen. Bei

einem Einfallswinkel von 6° sind Reflexe von der ULSM-Elektrodierung erkennbar.

PZT

Intensitat

76 5 4 3 2
d [A]
Abbildung 5.2.12 PZT-Schicht auf ULSM-elektrodiertem Hastelloysubstrat ( - Pb,(CrO,)O, 1 Pb,0,)
a) GIXRD-Diffraktogramme unter Einfallswinkeln von 1° und 6° einer 50h bei 600 °C ausgela-
gerten direkt getemperten undotierten PZT-Vierfachschicht auf ULSM-elektrodiertem Hastel-

loysubstrat
b) vor dem Nachtempern
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5.2 Kristallstruktur

Die Ergebnisse der Gefuigeuntersuchungen sind in Tabelle 5.2.1 nochmals zusammengefa3t und bilden die

Grundlage fir die in Abschnitt 6.1 nachfolgende Diskussion.

Tabelle 5.2.1 Ubersicht der Gefiigeparameter der untersuchten Schichtsysteme
Geflge KorngroRe | Umwandlung Poren- Verdichtung Zr:Ti-
in die Pe- verteilung Fluktuation
rowskitphase
Nd-dotiert, hoch,
direkt getempert | inhomogen /E » vollstandig inhomogen, hoch vertikal & lateral,
4x600°C ungeordnet 200-600 nm sphérisch in allen Lagen
gleich
Nd-dotiert, alternierend hoch
4x525°C feinkristallin -~ 10-50 nm  an Grenzflachen  Grenzflache gering .
2 Iagenab_hanglg
Mitte vertikal
Nd-dotiert, alternierend hoch
nachgetempert |ungeordnet  20-80 nm » vollstandig Grenzflache an Oberfléche Iagenabhe{ngig
4x525°C+600°C & hoher . ’
X vertikal
Mitte
undotiert, A 50nm alternierend
direkt getempert | kolumnar Lange<500 nm  » vollstandig Grenzflache mittel gering,
4x600°C & vertikal
Mitte
undotiert,
4x525°C feinkristallin <2 nm geringe Keimbil- alternierend gering
dung substratseitig
undotiert, hoch
nachgetempert |ungeordnet A 200nm- » vollstandig alternierend  an Oberflache Iagenabhe{ngig
4x525°C+600°C lpm substratseitig hoher : '
vertikal
auf ULSM,
direkt getempert | kolumnar A50nm » vollstandig alternierend mittel gering,
4x600°C Lange<2 um Mitte vertikal
auf ULSM, .
4x525°C feinkristallin <2nm nicht nachzu-
weisen
auf ULSM,
nachgetempert | ungeordnet » vollstandig

4x525°C+600°C
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5.3 Grenzschicht zwischen Substrat und Schichtsystem

5.3.1 Oxidierte Hastelloybleche

Vor den einzelnen Beschichtungsschritten wurden die Hastelloybleche im vorgeheizten Ofen fir 6 Minuten
auf 600 °C erhitzt, um eventuelle Verunreinigungen zu beseitigen. Dieses Vorgehen wird Ublicherweise als
,”Anlassen bezeichnet. Die dabei entstehende, gut haftende Oxidschicht verfarbt das Blech blaulich.
TEM-Aufnahmen von Querschnittspréparaten der Oberflache unbeschichteter angelassener Bleche in Ver-
bindung mit EDX-Zusammensetzungsprofilen senkrecht zur Oberflache zeigen eckige nickel- und sauer-
stoffreiche Kristallite von ca. 20 nm Hohe auf einer 5 nm dinnen, chromreichen Schicht (s. Abbildung
5.3.1). Das Cr/Ni-Verhaltnis, das auf Hohe der Klebstoffreste gemessen wird, stimmt mit dem innerhalb des
Substrates Uberein. Die dunne Schicht zwischen Kristalliten und Klebstoff weist einen geringeren Nickel
und einen héheren Chromanteil auf.

Da die Probe wéahrend der EDX-Messungen um 20° gegen den Elektronenstrahl gekippt werden muf3, ist
ein hoherer Chromanteil noch einige nm neben der diinnen Schicht unterhalb der Kristallite nachweisbar.
Darunter befindet sich ein poréser Bereich unterschiedlicher Dicke, in dem sich die chemische Zusammen-
setzung der des Substrates annahert. Der Sauerstoffanteil sinkt und der Nickelgehalt steigt an.

Im Feinbereichsbeugungsbild lassen sich Ringe aus diffusen und einigen stérkeren Reflexen feinkristallinem
NiO (Bunsenit, kubisch, PDF-Nummer 4-835) zuordnen. Einige Reflexe (diinne Pfeile) legen die Anwesen-
heit von NiCr,O, (tetragonal, PDF-Nummer 23-1272) nahe, das zum Teil dhnliche Gitterebenenabstéande
besitzt, zusatzlich jedoch Reflexe bei 4,87A. Hastelloy kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Fm3m
(225) mit einer Gitterkonstanten von a=3,618 A nahe der in den PDF-Dateien unter der Nummer 35-1489
befindlichen Legierung mit a=3,608 A. Die diffusen Reflexe im Beugungsbild (dicke Pfeile) stammen aus
der Substratunterlage, die préparationsbedingt dicker bleibt, nahezu undurchstrahlbar ist und keine schar-
fen Reflexe liefern kann. An manchen Stellen 14Rt sich epitaktisches Wachstum von NiO (202), 1,476A auf
NiCr,0, (404), 1,477A nachweisen.

Eine Uberprufung durch punktuelle Messungen in konvergenter Beugung ergibt folgendes Phasenprofil: Im
portsen Bereich direkt Giber dem Substrat sind verstéarkt NiCr,0O,-Kristallite nachweisbar, zu dem gibt es
Hinweise auf Chromoxide. Die diinne Zwischenschicht besteht aus NiCr,O,-Kristalliten. Darlber befinden
sich eckige NiO-Kristallite von einigen 10 nm Ausdehnung. Die diinne Deckschicht liefert keine auswertba-

ren Reflexe.
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Abbildung 5.3.1 a) TEM-HF-Aufnahme der Grenzflache zwischen Substrat und Oxidschicht
b) zugehdoriges Feinbereichsbeugungsbild (Kreisina))
c) EDX-Tiefenprofil Gber den Grenzflachenbereich (Pfeil, gestrichelt)

Die kurzen Pfeile im Beugungsbild kennzeichnen die diffusen Substratreflexe, die ringférmig ange-
ordneten Reflexe sind kristallinem NiO zuzuordnen, einige Reflexe (lange Pfeile) NiCr,0,.
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5.3.2 Direkt beschichtete Metallsubstrate

In den folgenden Abbildungen sind die Grenzflachen zwischen Hastelloysubstrat und PZT-Schichten darge-
stellt, die direkt auf einem wie in Abschnitt 5.3.1 vorbehandeltem Metallsubstrat aufgebracht worden sind.
In Abbildung 5.3.2 ist die Grenzflache einer Nd-dotierten PZT-Vierfachschicht auf einem Hastelloysubstrat
dargestellt, bei der jede Lage unmittelbar nach dem Auftrag in Tauchbeschichtung 5 Minuten bei 600°C
gesintert wurde.

a) b)
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Nickelsenke
NiCr,0O,

50.00 nm
c)
0,75 -0
-§ 06 x\f/_e,_e_@/@\e___e\m -~ Cr
[+
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0 M . BT
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Abbildung 5.3.2 a) TEM-Aufnahme der Grenzflache zwischen Substrat und einer dotierten PZT-Vierfachschicht,
bei der jede Lage nach dem Auftrag bei 600 °C gesintert wurde
b) Konvergente Beugung im porésen Bereich (Kreis in a))
c) EDX-Tiefenprofil (Pfeil, gestrichelt)

Senkrecht zur Einstrahlrichtung sind NiO (200)-Netzebenen (d=2,09 A, Pfeile im Beugungsbild)
parallel zu den (200)-Netzebenen des Substrates (d=1,81 A) ausgerichtet.

Unmittelbar auf dem Substrat findet man einen porésen Bereich, der im Vergleich zum Substrat an Nickel
verarmt ist. Die Nickelverarmung geht mit einem hohen Sauerstoffgehalt und einer Chromanreicherung
einher. Es folgt eine nickelreiche Schicht aus 25-30 nm groRBen Kristalliten. Die kristalline PZT-Schicht
schlielt sich an. Sie besitzt geschlossene Poren von durchschnittlich 30 nm Durchmesser. Der Ubergang

zwischen Oxidschicht auf dem Substrat und PZT erfolgt abrupt, wie aus der TEM-Aufnahme zu ersehen ist.
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Der Nachweis von Blei, Zirkonium und Titan innerhalb der nickelreichen Schicht kann auf Uberlagerungen
der Schichten durch die Probenkippung zuriickgefiihrt werden. Direkt an der Grenzflache ist der Titange-
halt im Vergleich zur PZT-Nennstochiometrie von 53/47 erhdht. In jedem weiteren Messpunkt entlang der
PZT-Beschichtung ist ein kontinuierlicher Chrom- und Nickelgehalt messbar. Das Sauerstoffsignal ist relativ
hoch.

In Feinbereichsbeugung sind neben den Substratreflexen und denen zu NiO, bzw. NiCr,0, gehdrigen Re-
flexen eine Vielzahl von PZT-Reflexen, hauptséchlich (110) und (111) zu erkennen, die von unterschiedli-
chen Kristalliten stammen.

Um die Phasen genauer lokalisieren zu kdnnen, wurde am Grenzflachenbereich eine Reihe konvergenter
Beugungungsexperimente durchgefiihrt (Abbildung 5.3.2). Es stellt sich heraus, dal3 senkrecht zur Ein-
strahlrichtung NiO (200)-Netzebenen (d=2,09 A) parallel zu den (200)-Netzebenen des Substrates (d=1,81
A) stehen. Schwéchere Reflexe bei d=2,13 A an der gleichen Stelle schlieBen zusammen mit Reflexen von
d=4,92 A einen Winkel von 54° ein. Sie verstarken sich, wenn die konvergente Beugung noch néher am
Substrat durchgefuhrt wird und gehéren zu tetragonalem NiCr,O, (PDF-Nummer 23-1272).

Die Beugungsaufnahme in Abbildung 5.3.2 zeigt die Orientierungsbeziehung von NiCr,0, und der Sub-
stratunterlage. Die [002]-Gitterebenen der Substrates (dicke helle Pfeile) liegen parallel zu den (004)-
Gitterebenen des Oxids, zu dem auch die Ubrigen rautenférmig angeordneten Reflexe gehéren. Hinweise
auf eine Orientierung der PZT-Kristalle relativ zur Substratoberflache lassen sich nicht finden.

An der Grenzflache undotierter Vierfachschichtsysteme (Abbildung 5.3.3), die pro Lage 5 Minuten direkt
bei 600 °C getempert wurden, findet sich ein 3 bis 5 nm breiter portser Bereich, dem sich eine 30 nm
dicke, feinkristalline Schicht anschlie3t. Auf ihr befinden sich eckige Kristallite von 25-30 nm Ausdehnung.
Die portse PZT-Schicht schlie3t sich an. Hochauflésungsaufnahmen weisen auf 40 nm grof3e Pb,(CrO,)O-
Kristallite zwischen PZT-Schicht und eckigen Kristalliten hin, was in der Feinbereichsbeugung der Grenzfla-
che bestatigt wird.

Auflerdem erkennt man im Feinbereichsbeugungsbild mehrere parallel liegende Netzebenenscharen. Die
{111}-Ebenen des Substrates (d=2,1A) liegen parallel zu den NiCr,O, {222}-Ebenen, bzw. den NiO {111}
Ebenen (beide d=2,41 A). Daneben gibt es mehrere NiCr,0,-Kristallite die um ca. 90° gegen die {brigen
Kristallite verkippt sind, so daR ihre {220}- Gitterebenen (d=2,93 A) parallel zu den {111}-Ebenen stehen.
Aus dem EDX-Tiefenprofil ergibt sich an der Grenzflache zum Substrat eine Abnahme des Nickelsignals
und eine Sauerstoff- und Chromanreicherung. Darliber hinaus ist ein deutliches Bleisignal erkennbar. An-
dere beschichtungsrelevante Elemente (Ti, Zr) kdnnen noch nicht nachgewiesen werden. Es folgt ein 30 nm
weiter Bereich mit hohem Nickelanteils. Im anschlieenden Bereich erhéhen sich der Sauerstoffgehalt so-

wie die Anteile der zu der Beschichtung gehdrenden Elemente.
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Abbildung 5.3.3 a) TEM-HF-Aufnahme der Grenzfliche zwischen Substrat und einer undotierten PZT-
Vierfachschicht, bei der jede Lage nach dem Auftrag bei 600 °C gesintert wurde
b)  Feinbereichsbeugung (Kreis)
c) EDX-Tiefenprofil (Pfeil, gestrichelt)

Die {111}-Ebenen des Substrates (d=2,1A) liegen parallel zu den NiCr,0, {222}-Ebenen, bzw. den
NiO {111}-Ebenen (beide d=2,41 A), s. Markierung im Beugungsbild.
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5.3.3 PZT-Schicht auf elektrodierten (ULSM) Substraten

Bei PZT-Schichten auf elektrodierten Blechen (Abbildung 5.3.4) existiert direkt Gber dem Substrat eine 10-
20 nm dicke pordse Schicht. Es folgt ein dichter Bereich von 20 nm Ausdehnung, auf dem sich Kristallite
mit Durchmessern zwischen 15 und 20 nm befinden. Darlber sind vier Reihen Kristallite zu erkennen. Auf
ihnen befindet sich die kristalline PZT-Schicht mit Poren zwischen 20 und 60 nm Durchmesser. Die Grenz-
flachen sind in Abbildung 5.3.4 mit Pfeilen markiert.

In Feinbereichsbeugungsexperimenten an der Grenzflache tritt eine Vielzahl von Reflexen auf, die entweder
ULSM oder PZT zuzuordnen sind. Reflexe des Substrates oder seiner Oxidschicht sind nur schwach ausge-
pragt, beziehungsweise gar nicht vorhanden. Die meRtechnischen Schwierigkeiten ergeben sich daraus,
dall das TEM-Préparat aufgrund der im Vergleich zu PZT schwer abzutragenden ULSM-Schicht relativ dick
geblieben ist. Es lassen sich kaum Orientierungsbeziehungen finden. Ein Beispiel ist in der Beugungsauf-
nahme in Abbildung 5.3.4 gegeben in der ein PZT- und ein ULSM-Kristallit parallel liegende (100)-
(PZT: d=4,07 A) und (110)-Ebenen (ULSM: d=3,91A) besitzen.

Vereinzelt lassen sich kleine Pb,MnO,-Kristallite (PDF-Nr 36-844) nachweisen.

Das EDX-Tiefenprofil zeigt wahrend des Anstiegs des Sauerstoffgehaltes eine Erhdhung des Cr:Ni-
Verhéltnisses Uber einen Bereich von 40 nm Ausdehnung. Gleichzeitig beginnt der Lanthan- und Mangan-
gehalt kontinuierlich zu steigen. Der ULSM-Anteil erhdht sich weiter Uber einen Bereich von 60 nm Aus-
dehnung, in dem der Chromgehalt sinkt und der Sauerstoffgehalt seinen Maximalwert erreicht. Uber
80 nm hinweg bleiben die Verhéltnisse der Elemente konstant, lediglich der Bleigehalt steigt geringfligig.
In den folgenden 60 nm sinkt der Lanthan, Mangan- und Strontiumgehalt nahezu linear ab, Blei-, Zirkoni-
um- und Titangehalt steigen hingegen an.

Es kann davon ausgegangen werden, dal3 die Bereiche des linearen Anstiegs, bzw. Abfalls der Substrat-,
ULSM- und PZT-Anteile nicht auf Diffusionsprozesse, sondern aufgrund der hohen Préaparatdicke und Pro-
benkippung auf gleichzeitige Durchstrahlung verschiedener Schichten zuriickzufihren sind. Die Messung
eines gewissen Bleianteils in der ULSM-Schicht kann damit jedoch nicht erklart werden. In der Vorstellung
der Untersuchungsmethoden (Abschnitt 4.1.4) wurde auf die Uberlagerung des ULSM-Signals mit Titan
und Chrom eingegangen. An der Grenzflache lassen sich die Peaks flir die einzelnen Elemente entfalten,

da ihr Anteil hoch genug ist, um ein auswertbares Signal zu liefern.
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Abbildung 5.3.4
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a) TEM-HF-Aufnahme der ULSM-Elektrodierung an der Grenzflache zwischen Substrat und einer
undotierten, direkt bei 600 °C getemperten PZT-Vierfachschicht

b) Feinbereichsbeugung (Kreis)
c) EDX-Tiefenprofil (Pfeil, gestrichelt)

Die Grenzflachen zwischen Substratunterlage, der vier ULSM-Schichten und der PZT-Schicht sind
mit Pfeilen markiert. Im Beugungsbild sind jene Reflexe markiert, die zu parallel liegenden ULSM-
{110}- und PZT-{100}-Ebenen gehdren.
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5.3 Grenzschicht

5.3.4 Grenzflache nachgetemperter PZT-Schichten auf Metallsubstraten

Abbildung 5.3.5 zeigt eine TEM-Hellfeldaufnahme des Querschnitts der Grenzflache zwischen Hastelloy-

substrat und einer neodymdotierten nachgetemperten Vierfachschicht. Jede Lage wurde nach dem Auf-

trag 5 Minuten bei 525 °C gesintert und anschlieBend das gesamte Schichtsystem fir 10 Minuten bei

600°C nachgetempert.

a)
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Abbildung 5.3.5 a)

b)
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TEM-HF-Aufnahme der Grenzflache zwischen Substrat einer Nd-dotierten PZT-Vierfachschicht,
bei der jede Lage nach dem Auftrag zunéchst 5 Minuten bei 525 °C zwischengetempert und
anschlieBend das gesamte Schichtsystem fiir 10 Minuten bei 600 °C nachgetempert wurde
Feinbereichsbeugung (Kreis)

EDX-Tiefenprofil (Pfeil, gestrichelt)

Die ringfoérmig angeordneten Reflexe sind NiCr,0, zuzuordnen, die starken Reflexe stammen von
dem Substrat und epitaktisch gewachsenem NiCr,0,.

Die Grenzflache baut sich aus drei Bereichen auf: Einen porésen Bereich von bis zu 30 nm Ausdehnung

direkt auf dem Substrat, einen dichten feinkristallinen Bereich in der gleichen GréfRenordnung und dartber

40-50 nm grof3e Kristallite, die eine zusammenhadngende Schicht bilden. Darliber beginnt die kristalline

PZT-Schicht mit Kristallen um 40 nm und Poren um 30 nm Durchmesser.
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Das EDX-Tiefenprofil zeigt Giber dem Substrat einen Anstieg des relativen Chromgehaltes gegentiber dem
Nickelgehalt und einen kontinuierlichen Anstieg des Sauerstoffanteils. Vor Beginn der PZT-Schicht ist eine
Nickelanreicherung zu erkennen. Sowohl im chrom- als auch im nickelreichen Bereich vor der PZT-Schicht
ist Blei nachzuweisen. Titan und Zirkonium werden erst nach dem Abfalls des Nickelsignales gemessen.

Das Feinbereichsbeugungsbild zeigt ringférmig angeordnete Reflexe, die NiCr,0, zuzuordnen sind. Es gibt
schwache Hinweise auf eine feinkristalline Pyrochlorphase Die beiden isoliert liegenden starken Reflexe
stammen von {200}-Ebenen des Substrates. Auf der gleichen Achse liegen starke NiCr,O, {400}-Reflexe.
Einzelne schwache Reflexe nahe des Primaérstrahles geben Hinweise auf Pb,(CrO,)O-Kristalle (PDF-Nr. 29-
768).

Die Grenzflache einer undotierten, nachgetemperten PZT-Schicht (Abbildung 5.3.6) besteht aus einem
50 nm breiten pordsen Bereich direkt auf dem Substrat und einen dichten kristallinen Bereich von 80 nm
Ausdehnung dartber. In dem dichten, kristallinen Bereich sind aufgrund der Praparatdicke keine Struktu-
ren erkennbar. Die Dicke des Préparates ist auch dafur verantwortlich, daf? nur links unten im Hellfeldbild
der Grenzflache tber dem dichten dunklen Bereich eckige Kristallite in der GréRenordnung von 40-50 nm
klar zu erkennbar sind. Die dariiber liegende PZT-Schicht ist pords und weist KristallitgroRen von 100 bis
250 nm auf.

Das EDX-Tiefenprofil senkrecht zur Grenzflache zeigt einen &hnlichen Verlauf wie an dotierten Schichten:
Auf dem Substrat liegt der Chromgehalt auf einer Strecke von 100 nm Uber dem Nickelgehalt, wahrend
der Sauerstoffgehalt kontinuierlich ansteigt. In diesem Bereich ist bereits Blei nachweisbar. 100 nm vor der
PZT-Schicht existiert eine Nickelanreicherung. Sauerstoff- und Nickelanteil sind dort gleich hoch. Der
Chromgehalt liegt in der GrolRenordnung der Kontamination der gesamten PZT-Schicht infolge des lonen-
dinnungsprozesses (Abschnitt 4.1.1). In diesem Bereich sind auch Titan und Zirkonium nachweisbar. lhr
Anteil relativ zum Blei liegt im Bereich ihres Anteils in der PZT-Schicht.

Das Feinbereichsbeugungsbild des Grenzflachenbereiches zeigt ringférmig angeordnete Reflexe, die
NiCr,0, zuzuordnen sind. Starke NiCr,0, {400}-Reflexe liegen parallel zu {200}-Reflexen des Substrates. Bei
den vier Reflexen unmittelbar neben dem innersten Ring handelt es sich um {101}-Ebenen eines PZT-
Kristalliten in der Perowskitphase, der in [010]-Richtung durchstrahlt wird. Die {100}- und {001}-Reflexe
sind stark abgeschwaécht. Wird statt der Grenzflache der dartber liegende PZT-Kristallit in Feinbereichsbeu-

gung untersucht, sind sie schwach zu erkennen. Das c/a-Verhéltnis des Kristalliten betragt 1,015.
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Abbildung 5.3.6 a) TEM-HF-Aufnahme der Grenzflache zwischen Substrat und einer undotierten, 10 Minuten
nachgetemperten PZT-Vierfachschicht
b) Feinbereichsbeugung (Kreis)
c) EDX-Tiefenprofil (Pfeil, gestrichelt)

Starke NiCr,0, {400}-Reflexe liegen parallel zu {200}-Reflexen des Substrates (Markierungen im
Beugungsbild).
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5.4 Ferroelektrische Eigenschaften

5.4.1 Direkt getemperte Schichten

Untersucht werden Vierfachschichten bei denen jede Lage direkt nach dem Auftrag fur 5 Minuten bei
600 °C gesintert worden ist. Die Gesamtschichtdicke variiert zwischen 1,8 pm und 2 um. In Abbildung
5.4.2 ist der Verlauf der Hysteresekurven fir die Polarisation in Abhéngigkeit von der angelegten Feldstéarke
dargestellt. In dieser Zusammenstellung finden sich auflerdem die daraus bestimmten Koerzitivfeldstarken
und die remanenten und maximalen Polarisationen, sowie die Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten
von der angelegten Frequenz.

Es werden zum einen neodymdotierte und undotierte PZT-Beschichtungen vermessen, die direkt auf
6 Minuten angelassene Hastelloysubstrate aufgetragen worden sind, zum anderen undotierte Schichten
auf ULSM-elektrodierten Hastelloyblechen.

Bei neodymdotierten Schichten, die direkt auf dem angelassenen Blech aufgetragen worden sind, liegt die
Koerzitivfeldstarke bei 10 V/um. Sie erhdht sich auf 19 V/pm mit Zunahme des maximalen angelegten
Feldes auf 75 V/um. Bei Feldstarken von 90 V/um kommt es in der Schicht zu Durchschlagen. Ein Satti-
gungswert fur die Koerzitivfeldstarke existiert nicht.

In undotierten Schichten direkt auf dem angelassenen Blech, betragt bei einer maximalen angelegten Feld-
stérke von 25 V/um die Koerzitivfeldstarke 11 V/um. Sie erhoht sich auf 15 V/pm bei angelegten Feldern
von maximal 75 V/um. Durchschlége treten bei Feldstarken von 110 V/um auf, ohne daR ein Sattigungs-
wert fir die Koerzitivfeldstarke erreicht wird.

PZT-Schichten auf elektrodierten Blechen besitzen eine Koerzitivfeldstarke um 6 V/um. Die angelegten
Feldstéarken liegen lediglich zwischen 15 V/um und 35 V/um. Bei hoéheren Feldstéarken wird die Durch-
schlagspannung erreicht.

Die remanente Polarisation von direkt getemperten neodymdotierten Schichten erhdht sich von 13 pC/cm?
bei einer Feldstarke von 15 V/um auf 37 pC/cmz bei 75 V/um. Eine Sattigungspolarisation wird nicht er-
reicht.

Die Werte der remanenten Polarisation von direkt getemperten undotierten Schichtsystemen scheinen sich
ab Feldstérken von 80 V/um dem Bereich der Sattigung zu néhern. Die Sattigungspolarisation liegt bei
42 puClecmz.,

Bei undotierten Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen liegt die remanente Polarisation mit 25uC/cm?2
bis Erreichen der Durchschlagspannung in der gleichen GrofRenordnung wie fur neodymdotierte, direkt
aufgetragene Schichten.

Die Maximale Polarisation von neodymdotierten und undotierten PZT-Schichten direkt auf angelassenen
Hastelloyblechen ist anndhernd gleich hoch und scheint im Falle der undotierten Schichten, bei 90 V/um

angelegter Feldstérke in Sattigung zu gehen.
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Die Dielektrizitdtskonstante betragt fir undotierte Schichten 280 und fur dotierte 336. Bei Schichten auf
elektrodierten Blechen liegt inr Wert bei 570 und hoher.

Bei einer Frequenz von 1Mhz sinkt die Dielektrizitatskonstante in undotierten Schichten auf 200 und bei
dotierten Schichten auf 280. Auf elektrodierten Blechen ist die Frequenzabhéangigkeit besonders stark und
die Dielektrizitatskonstante sinkt bei einer Frequenz von 1 MHz auf 170.

Nd-dotierte direkt getemperte Schichten besitzen leicht geneigte Hystereseschleifen. An undotierten
Schichten mist man geringfiigig steilere. Bis zur Durchschlagspannung sieht man an undotierten Schichten
auf elektrodierten Blechen recht steile Hysteresen, was auch durch die geringe Koerzitivfeldstarke belegt

wird.
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Abbildung 5.4.1 Vergleich der Hysteresekurven:
a) direkt bei 600 °C getemperte Vierfachschichten
b) nach 50h Temperung des gesamten Schichtsystems bei 600°C

Die Abhéangigkeit der Polarisation von der angelegten Feldstarke ist auch an solchen Schichten gemessen
worden, die zunachst direkt nach dem Auftrag bei 600 °C gesintert und als gesamtes Schichtsystem 50h
bei 600 °C nachgetempert worden sind (Abbildung 5.4.1). Die Koerzitivfeldstéarke steigt von 15 V/um auf
17 V/um. Die remanente Polarisation sinkt um 1/6 von 51,5 auf 42 pC/cmz2. Die maximale Polarisation sinkt
in der gleichen GroRenordnung von 65 auf 54,5 uC/cmz?. Die Dielektrizitdtskonstante &ndert sich im Rah-
men der Messgenauigkeit nicht.

Eine Zusammenfassung der ferroelektrischen und dielektrischen MeRgrofien findet sich in Tabelle 5.4.1.
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Direkt getemperte Schichten:
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Abbildung 5.4.2 Hysteresekurven, ferroelektrische und dielektrische Parameter direkt getemperter
PZT-Vierfachschichten
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5.4.2 Nachgetemperte Schichten

Im Folgenden sei die Polarisierbarkeit von Schichtsystemen betrachtet, bei denen jede Lage zuné&chst bei
525 °C zwischengetempert und anschliefend der gesamte Schichtverbund bei 600°C fir zehn Minuten
nachgetempert wurde.

Bei nachgetemperten, neodymdotierten Schichten, die sich direkt auf dem angelassenen Blech befinden,
erhoht sich die Koerzitivfeldstérke von 8 V/um auf 20 V/um mit Zunahme des maximalen angelegten Feldes
von 25 V/um auf 75 V/um. Ein S&ttigungswert existiert nicht. Bei Feldstarken von 100 V/um kommt es zu
Durchschlagen in der Schicht.

In undotierten, nachgetemperten Schichten direkt auf angelassenen Blechen betrdgt bei einer maximalen
angelegten Feldstarke von 25 V/um die Koerzitivfeldstarke 12 V/um. Sie erhéht sich auf 25 V/um bei ange-
legten Feldern von 90 V/um. Die Durchschlagspannung ist bei Feldstarken von 130 V/um erreicht.
Nachgetemperte, undotierte PZT-Schichten auf elektrodierten Blechen besitzen bei Feldstéarken von 25
V/um eine Koerzitivfeldstarke um 6 V/um. Sie erhoht sich auf 11 V/um bei Feldstérken von 90 V/um.

Die remanente Polarisation von nachgetemperten, neodymdotierten Schichten erhéht sich bei zunehmen-
den angelegten Feldstarken von 13 uC/cmz2 auf 32 uC/cmz. Eine Sattigungspolarisation wird nicht erreicht.
Die remanente Polarisation von nachgetemperten, undotierten Schichtsystemen erreicht ab Feldstarken
von 70 V/um den Bereich der Sattigung. Die Sattigungspolarisation liegt bei 42 uC/cmz.

In nachgetemperten, undotierten Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen betrégt die remanente Pola-
risation zunéchst 13 uC/cmz2. Werden Felder bis maximal 90 V/um angelegt, erhéht sie sich auf 27 uC/cm2,
Die maximale Polarisation von nachgetemperten, neodymdotierten Schichten steigt von 20 uC/cm? bei
angelegten Feldstarken um 25 V/um auf 43 pC/cmz bei Feldstarken von 90 V/um ohne in Sattigung zu
gehen.

In nachgetemperten, undotierten Schichtsystemen betrégt die maximale Polarisation bei Feldstarken von
25 V/pm 32 pC/cm? und erreicht ab Feldstarken von 70 V/um die Sattigungspolarisation von 51 pC/cmz2.
Nachgetemperte, undotierten Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen zeigen einen Anstieg der maxi-
malen Polarisation von 21 pC/cm? auf 33 pC/cmz2, was der Sattigungspolarisation zu entsprechen scheint.
Die Dielektrizitatskonstante betrégt fur nachgetemperte, dotierte Schichten 225 und fir undotierte 243.
Bei nachgetemperten Schichten auf elektrodierten Blechen liegt ihr Wert bei 223.

Bei einer Frequenz von 1Mhz sinkt die Dielektrizitdtskonstante in nachgetemperten, dotierten Schichten
auf 210 ab und bei dotierten Schichten auf 200. Auf elektrodierten Blechen ist die Frequenzabhéngigkeit
starker und die Dielektrizitatskonstante sinkt bei einer Frequenz von 1 MHz auf 110.

Neodymdotierte, nachgetemperte Schichten besitzen stark geneigte Hystereseschleifen. In undotierten
Schichten sind sie steiler und breiter. An undotierten Schichten auf elektrodierten Blechen sieht man recht
schmale, steile Hysteresen.

Eine Zusammenfassung der ferroelektrischen und dielektrischen MeRgréfien findet sich in Tabelle 5.4.1.
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Nachgetemperte Schichten:
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Abbildung 5.4.3 Hysteresekurven, ferroelektrische und dielektrische Parameter von PZT-Vierfachschichten, die bei
525°C zwischengetempert und anschlieBend 10 Minuten unter 600°C nachgetempert wurden
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Tabelle 5.4.1 Zusammenstellung einiger ferroelektrischen und dielektrischer Kenndaten von
PZT-Vierfachschichten auf Hastelloysubstraten

Ec Prem Pmax e

in V/pum in pC/cmz2 in pC/cmz2
Angelegte Feldstarke 25 75 25 75 25 75 f=1kHz
in V/um
dotiert, 10 18,7 23 37,5 32 52 336
direkt getempert
dotiert, nachge- 8,5 16,6 13 28,7 19,8 40,3 225
tempert
undotiert, 10,6 15 30 42 35 53 280
direkt getempert
Undotiert, 12 20,5 24,7 44 32,3 51 243
nachgetempert
auf ULSM, 6 24,6 34,6 563
direkt getempert
auf ULSM, 5,8 9 12,7 25,1 21,1 32,7 223
nachgetempert

Anhand von neodymdotierten Schichten ist exemplarisch der EinfluR unterschiedlich langer Auslagerungs-
zeiten auf die dielektrischen und ferroelektrischen Eigenschaften untersucht worden. Es wurden PZT-
Vierfachschichten unter 525°C zwischengetempert und anschlieBend 5 bis 100 Minuten bei 600 °C nach-
getempert.

Innerhalb der Messtoleranzen bleiben die Werte fir die Koerzitivfeldstarke bei diesen Auslagerungszeiten
konstant. Die remanente Polarisation und die Dielektrizitdtskonstante erreichen ihr Maximum nach 10

Minuten Auslagerungszeit und sinken danach geringfuigig ab.
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Abbildung 5.4.4 Entwicklung der Dielektrizitatskonstanten, der remanenten Polarisation und der Koerzitivfeldstérke
fir unterschiedlich lange Nachtemperzeiten t auf neodymdotierten Vierfachschichten fiir maximal
angelegte Feldstarken von 75V/um
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6 Diskussion

6.1 Geflugeausbildung in PZT-Sol-Gel-Schichten

Der unterschiedliche Geflgeaufbau der PZT-Sol-Gel-schichten auf Metallsubstraten sollte unmittelbar
Einflul? auf die ferroelektrischen und dielektrischen Eigenschaften haben. Um spéater gezielt EinfluR auf das
Geflige und damit die resultierenden Eigenschaften der PZT-Schichten nehmen zu kénnen, soll anhand der
vorangegangenen Untersuchungen an Vierfachschichten ein Modell entwickelt werden, dal? den Einflul3
unterschiedlicher Temperaturbehandlungen auf Gefligeentwicklung in neodymdotierten und undotierten
PZT-Schichten beschreibt.

In allen Schichten wird eine Anderung des Zr/Ti-Verhaltnisses entlang des Schichtquerschnittes gemessen
(Tabelle 5.2.1). Nach den Ausfiihrungen in Abschnitt 2.2.2 erfolgt das Kristallitwachstum in PZT-Sol-Gel-
Schichten unter Ausbildung eines Gradienten im Zr/Ti-Verhéltnis. Der Titangehalt nimmt in Wachstumsrich-
tung ab. Die Starke der Zr/Ti-Fluktuation, die KristallitgréBenverteilung, der beobachtete Anteil an der Py-
rochlor- und Perowskitphase und die Porositétsverteilung kdnnen mit der Temperaturbehandlung korrel-
liert und allgemeine Aussagen Uber das Kristallisationsverhalten von undotierten und deodymdotierten
PZT-Mehrfachschichten getroffen werden.

Die Ergebnisse werden anschlieflend in Abbildung 6.1.4 und Abbildung 6.1.5 schematisch dargestellt und
in Abschnitt 6.1.10 zusammengefalit.

a) b) c)
+ 10 min. 600 °C
4. Schicht : 1x 5 min. 600 °C 1x 5 min. 525 °C 1x 5 min. 525 °C
3. Schicht : 2x 5 min. 600 °C 2x 5 min. 525 °C 2x 5 min. 525 °C
2. Schicht : 3x 5 min. 600 °C 3x 5 min. 525 °C 3x 5 min. 525 °C
1. Schicht : 4x 5 min. 600 °C 4x 5 min. 525 °C 4x 5 min. 525 °C
Substrat Substrat Substrat

Abbildung 6.1.1  Schematischer Aufbau der Sinterprogramme fiir
a) direkt getemperte Schichtsysteme
b) zwischengetemperte Schichtsysteme
c) nachgetemperte Schichtsysteme
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6.1.1 Trocknung und Pyrolyse

Die einzelnen Schichtlagen weisen eine Abfolge von dichten und pordsen Bereichen auf, die je nach Tem-
perprogramm unterschiedlich ist. AuBerdem spielt der Ort der Schichtlage eine wesentliche Rolle. Jene
Lage, die direkt auf dem Substrat aufgebracht wurde besitzt grundsatzlich einen dichten Oberflachenbe-
reich, aber starke Porositat an der Basis (Abschnitt 5.3). Hohere Beschichtungslagen in direkt getemperten
undotierten Schichten und nachgetemperten dotierten Schichten besitzen dichte Bereiche an Oberflache
und Basis. Zusatzlich befinden sich innerhalb der Grenzflachen einzelne Poren (Abbildung 5.1.4 und Abbil-
dung 5.1.12). Dieses inhomogene Porenvorkommen kann anhand der Vorgadnge wahrend des Trock-
nungsprozesses und der Pyrolyse der Sol-Gel-Schichten erklart werden.

Der Trocknungsprozel? eines Soles besteht aus drei aufeinanderfolgenden Schritten [Bri90]:

Zunéchst tritt eine Schwindung ein, die auf Verdampfung von Lésungsmitteln an der Oberflache des Films
zuriickzufuhren ist. Die Volumenschwindungsrate ist konstant. Das Gelnetzwerk, das sich wahrenddessen
ausbildet, bleibt stets von Flissigkeit bedeckt, da die Kapillarkrafte es unter die Oberflache ziehen und
verdichten. Wéhrend dieser Verdampfungsperiode liegt die Temperatur an der Oberflache des Films unter
der Umgebungstemperatur.

Ab einem bestimmten Zeitpunkt ist das Gelnetzwerk derart verfestigt, daR die Schwindung des gesamten
Korpers geringer wird. Das Flissigkeitsniveau liegt innerhalb des Korper. Die Verdampfung findet weiterhin
an der Oberflache statt, wobei der Flussigkeitstransport zur Oberflache entlang der im Netzwerk ausgebil-
deten Kapillaren erfolgt. Die Temperatur an der Oberflache des Kérpers ndhert sich immer mehr der Um-
gebungstemperatur, da weniger Flissigkeit verdampfen kann und somit die Kiihlung verringert wird. In
dieser Phase ist die RiBbildung im Gelnetzwerk am wahrscheinlichsten, da die Kapillarkréfte zu Spannun-
gen von einigen 100 MPa fuhren kénnen [Bri9Q].

In der darauffolgenden Phase ist die Verdichtung des Gelnetzwerkes abgeschlossen. Die verbleibende Flis-
sigkeit bleibt in geschlossenen Poren zuriick und kann das Gel nur durch Diffusion in der Dampfphase
verlassen.

Nach dem Trocknungsprozel ist ein anorganisches Polymer entstanden, welches aus vernetzten
(Zr/Ti)Og-Oktaedern besteht. Obige Uberlegungen gelten zunachst fur langsame Trocknungsprozesse, die
durchaus Uber mehrere Tage andauern kdnnen und bei Temperaturen unter der Pyrolysetemperatur statt-
finden. Die Pyrolysetemperatur liegt zwischen 250 und 350 °C [Mer94].

Bei der Temperaturbehandlung im vorgeheizten Ofen liegen die Aufheizraten in einer GréRenordnung weit
Uber den gerade beschriebenen, welches eine klare Unterscheidung zwischen Trocknungs- und Pyroly-

seprozel3 erschwert, da die Prozesse nicht im thermischen Gleichgewicht ablaufen.
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6.1.2 Porenbildung

Bei diinnen Einzelschichten von 80 nm [Ama94] findet weder bei der Trocknung noch bei der Pyrolyse
Porenbildung statt. Dagegen sind 200 nm dicke Einzelschichten jeweils im substratseitigen Bereich pords
und an der Oberflache dicht [Miy98]. Wahrend der Pyrolyse kénnen die Verbrennungsgase in den oberfla-
chennahen Bereichen leicht entweichen, und es kommt zu einer Verdichtung des amorphen Materials. Bei
dickeren Schichten verdichtet sich das Material unter dem oberflaichennahen Bereich unter Porenbildung,
da bei der Verbrennung der organischen Komponenten der Diffusionsweg der Gasmolekiile zur Oberflache
zu lang ist.

In neodymdotierten, nachgetemperten und undotierten, direkt getemperten Schichten tauchen zusétzliche
Poren an der Grenzflache zwischen den Beschichtungslagen auf (s. 0.). Sie entstehen nicht allein durch
Stauung der Verbrennungsgase, was am Beispiel der neodymdotierten Schichten deutlich gemacht werden
kann: Nach einmaliger Temperaturbehandlung bei 525°C ist ihre Oberflache dicht und besteht aus wenige
Nanometer groRRen Kristalliten in der Pyrochlorphase (Abbildung 5.1.10). Die Poren an der Oberflache ent-
stehen also weder wahrend der Pyrolyse, noch wahrend der anschlieBenden Kristallisation in die Pyroch-
lorphase, sondern erst wéhrend des Nachtemperns. Aus diesem Grund besitzt die Oberflache der
3. Schicht, in der wéhrend der zweiten Temperaturbehandlung mit 525°C bereits Perowskitkristallisation
stattgefunden hat, einzelne Poren.

Die Porenbildung resultiert aus der 9-10% hdheren Dichte der Perowskit- gegentber der Pyrochlorphase
(IMer98], [Pol00]) und dem dendritischem Wachstum der Perowskitkristallite. Zwischen den Dendritenésten
kommt es zu einer Materialverarmung und so zur Bildung neuer Poren.

Analog zu obigen Beobachtungen befinden sich in der Oberflachenschicht neodymdotierter Mehrfach-
schichten, die einmal bei 525°C getempert wurde, offenbar zahlreiche Perowskitkeimlinge, deren Wachs-
tum wahrend der nachfolgenden Temperaturbehandlung bei 600°C zu einem polykristallinen Geflige und
zahlreichen Poren fuhrt (Abbildung 5.1.13).

Ebenso kann aufgrund der Porenbildung an der Oberflache der direkt getemperten, undotierten Schichten
gefolgert werden, daR die Kristallisation der Perowskitphase nicht direkt aus dem amorphen, pyrolysierten
Material erfolgt, sondern Gber die Bildung der Pyrochlorphase.

In undotierten Mehrfachschichtsystemen, bei denen jede Lage bei 525°C getempert wurde und die noch
keine abschlieBende Temperaturbehandlung erfahren haben, kann man voraussetzen, daf? alle Beschich-
tungslagen einen &hnlichen Aufbau, wie die Oberflachenschicht des nicht nachgetemperten dotierten
Schichtsystems besitzen.

Bei Mehrfachbeschichtungen ist in Beschichtungslagen, die sich nicht direkt auf dem Substrat befinden, die
Diffusion der Verbrennungsgase in die darunter liegende, keramische Schicht méglich, sofern sie an der
Oberflache eine hinreichend grof3e Porositat besitzt. In solchen Schichtsystemen verdichtet sich deshalb
auch der substratseitige Bereich einer jeden Lage.

Nach XRD-Messungen ist in undotierten Mehrfachschichtsystem, bei denen jede Lage bei 525°C getempert
wurde nur die Pyrochlorphase nachweisbar (Abbildung 5.2.2). Dadurch, daf noch keine Perowskit- und
zusatzliche Porenbildung stattgefunden hat, ist die Diffusion der Verbrennungsgase in die unteren Schicht-

lagen nicht moglich und der pordse Bereich dehnt sich bis zur Basis einer jeden Lage aus.
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Wéhrend des Nachtemperns bleiben in undotierten Schichten im Laufe des Wachstums groRerer Kristallite
der Perowskitphase die verdichteten Bereiche mit einer geraden Porenfront weitgehend erhalten (Abbil-
dung 5.1.16).

Die Oberflache von dotierten, direkt getemperten Beschichtungslagen besteht hingegen aus dichten
Kristalliten (Abbildung 5.1.3), die eine sphérisch gekrimmte Porenfront an der Unterseite besitzen. Die
Kristallisation der Perowskitphase muf3 unmittelbar der Pyrolyse gefolgt sein, sonst wére eine derartige
Verdichtung nicht entstanden. Unterhalb der dichten Kristallite erstreckt sich ein pordser Bereich weiter bis
zur Oberflache der darunter liegenden Schicht.

Das hohe Porenaufkommen in den PZT-Filmen ist durchaus erwiinscht. Durch die unterschiedlichen War-
meausdehnungskoeffizienten von PZT und Metallsubstrat kénnen im Zuge des Abklhlvorganges hohe
Spannungen im Film auftreten (s. Abschnitt 6.2.2) und zum Abplatzen der Schicht fiihren. Die hohe Poro-
sitét ist die Hauptursache fur den Spannungsausgleich zwischen PZT-Schicht und Metallsubstrat, so daf3 die

Filme geschlossen auf dem Metallsubstrat haften bleiben ([Miy98], [Ban87]).

6.1.3 Direkt getemperte, undotierte PZT-Schichten

Undotierte, direkt getemperte Mehrfachschichten (Abbildung 5.1.4) weisen laut EDX kaum Unterschiede
im Zr:Ti-Verhéltnis auf. Die nachgewiesene Erh6hung des Zirkoniumgehaltes zur Mitte einer jeden Lage
wird in den XPS-Tiefenprofilen bestatigt. Es fallt auf, daR in der ersten Beschichtungslage direkt auf dem
Substrat mit EDX ein Anstieg des Zr:Ti-Verhaltnisses beobachtet wird, im XPS-Tiefenprofil (Abbildung 5.1.8)
jedoch dessen Absinken. Die Umkehrung des Konzentrationsgradienten ist auch bei neodymdotierten
Schichten zu beobachten und bei Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen (Abbildung 5.1.7 und Abbil-
dung 5.1.9).

Aus mefitechnischen Griinden wurden fir die XPS-Messungen abgeschliffene, diinnere Bleche beschichtet.
Das Zr/Ti-Verhéltnis steigt in Kristallisationsrichtung. Erst bei Erreichen hdherer Temperaturen kristallisiert
zirkoniumreiches Material. Der Kristallisationsprozef? setzt auf diinnen Blechen offenbar an der Grenzflache
zum Substrat ein, wohingegen er auf dickeren Blechen an der Oberflache der PZT-Schicht beginnt.

Dunne Bleche heizen sich offenbar schneller auf als die Schichtoberflache. Ab der zweiten Beschichtungs-
lage ahnelt das Kristallisationsverhalten dem auf dickeren Substraten.

Daruiber hinaus zeigt sich im XPS-Tiefenprofil der direkt getemperen, undotierten Schichten eine geringfu-
gige Erhdhung des Zr:Ti-Verhaltnisses an der Grenzflache zwischen zwei Lagen, das in der EDX-Analyse
nicht nachgewiesen wird. Es korreliert mit dem Auftreten dichter und pordser Bereiche innerhalb des
Schichtaufbaus.

Werden mittels lonensputterns porése Schichten sukzessive abgetragen, so wird immer ein gewisser Anteil
Material vermessen, das in der Zusammensetzung noch nicht im dynamischen Gleichgewicht bezliglich des
Sputterabtrags ist, da es von der Oberflache frisch freigelegter Poren stammt.

Fur direkt getemperte, undotierte Schichten sowohl auf ULSM-elektrodierten, als auch unelektrodierten
Blechen wird eine Erhéhung des Zr:Ti-Verhaltnisses direkt auf der Oberflache der Vierfachschicht gemes-
sen. Offenbar ist sind in undotierten Schichten die unmittelbaren ungesputterte Probenoberflachen und

die Poreninnenoberflachen auf den ersten wenigen Nanometern zirkoniumterminiert.
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Diese zusatzlichen Schwankungen Uberlagern sich mit den Zr:Ti-Fluktuationen, die infolge des Kristallisati-
onsprozesses auftreten.

Der Bleigehalt an der Oberflache von PZT sinkt extrem im dynamischen Gleichgewicht. Der relative Zirkoni-
umgehalt scheint sich mit zunehmender Sputtertiefe zu erhdhen, was mit dem héheren Dampfdruck von
Ti gegentber Zr durchaus erklarbar ist. Ein &hnlicher Effekt wird von Miyazawa [Miy98] an TEM-Préparaten
festgestellt, die durch lonenétzen elektronentransparent gemacht worden sind:

An extrem dinnen Praparatstellen von 30 nm Dicke ist ein verminderter Blei- und Titangehalt gegeniiber
dickeren Stellen zu beobachten. Dies kann auch lediglich von den Vakuumbedingungen im TEM, bzw. der

XPS herrtihren, die zu einer hoheren Diffusion von Titan aus den oberflachennahen Bereichen fiihren.

Rontgenquanten

\AAAAS

Abbildung 6.1.2 Skizze zur Veranschaulichung des wachsenden Anteils nichtstdchiometrisher Oberflachenschichten
in keilfdrmigen TEM-Préparaten

Nach der Pyrolyse setzt im verdichteten Bereich an der Oberflache und an der Grenzflache zunéchst die
Kristallisation von titanreichem PZT ein. Die heterogene Keimbildung der Perowskitphase bei hohen Tem-
peraturen wird von anderen Untersuchungen bestétigt [Kle93]. Das weitere Wachstum erfolgt kolumnar.
Die Wachstumsgeschwindigkeit ist so hoch, dal3 es innerhalb der Schichten zu keiner weiteren Keimbil-
dung kommt.

Da der KristallisationsprozeR bei direkt getemperten undotierten Schichten sehr schnell verlauft kann kaum
beurteilt werden, ob es in frilheren Stadien zu Bildung der Pyrochlorphase kam.

Einen Hinweis darauf kann die EDX-Analyse entlang zweier Kristallite Uber eine Grenzflache hinweg geben
(Abbildung 5.1.5). An der Basis des oberen Kristalliten ist ein geringfiigig erhéhtes Zr:Ti-Verhéltnis nach-
zuweisen. Da er annéhernd epitaktisch auf den unteren gewachsen ist, kann diese Fluktuation im Zr:Ti-
Verhaltnis nicht wahrend der Perowskitbildung stattgefunden haben.

Die fir das abschlieende Zusammensetzungsprofil relevanten Diffusionsprozesse muissen also vorher
stattgefunden haben, in dem an der Oberflache der Beschichtung zunéchst titanreiches Pyrochlor kristalli-

sierte.
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6.1.4 Direkt getemperte PZT-Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen

Beziiglich direkt getemperter, undotierter Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen gelten grundséatzlich
die gleichen Uberlegungen wie fiir jene, die unmittelbar auf die Bleche aufgebracht wurden. Es gibt ledig-
lich einen hoéheren Anteil kolumnarer Kristallite, die sich Gber die gesamte Schicht erstrecken. Das kolum-
nare Wachstum setzt an der Elektrode ein, da die Orienterung der ULSM-Kristallite zum Teil Gbernommen
wird (Abschnitt 5.3.3). Es kann nur dann an der Basis der Kristallite ein hoherer Zirkoniumgehalt gemessen
werden (Abbildung 5.1.6), wenn die Fluktuation im Zr/Ti-Verhéltnis bereits bei Bildung der Pyrochlorphase
stattgefunden hat.

Die zusatzlichen Fluktuationen im Zr:Ti-Verhéltnis an der Grenzflache zwischen zwei Beschichtungslagen
treten in den XPS-Tiefenprofilen der Schichtsysteme auf ULSM-elektrodierten Blechen nicht auf. Dies lait
sich ebenso in den XPS-Tiefenprofilen der neodymdotierten Schichten beobachten. Diese beiden Schicht-
systeme besitzen eine schwacher ausgepréagte Inhomogenitét der Porenverteilung und kein Porenaufkom-
men an den Grenzflachen (s. Tabelle 5.2.1), so dal die unterschiedlichen Abtragsraten (s. Abschnitt 6.1.3)

nicht zum Tragen kommen.

6.1.5 Direkt getemperte, neodymdotierte PZT-Schichten

In neodymdotierten, direkt getemperten Schichten befinden sich an der Oberflache einer Schichtlage dich-
te, sphérische, von Poren umgebene Bereiche (Abbildung 6.1.3). In den TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.1.3)
sieht man innerhalb der dritten Schicht den Querschnitt eines dieser Gebiete, wie sie typischerweise in
PZT-Sol-Gel-Schichten zu beobachten sind [Lef96].

In neodymdotierten Schichten kommen sie weitaus zahlreicher vor als in undotierten und bedecken nahezu
die gesamte Oberflache. Auf neodymdotierten Schichten ragen sie Uber das Niveau der porésen Umge-
bung hinaus und besitzen eine laterale Ausdehnung von bis zu 1,5 pm (Abbildung 6.1.3 a)). So sie auf
undotierten Schichten zu finden sind, sind sie groRer und flacher (Abbildung 6.1.3 b)).

Die starkere Aufwolbung auf neodymdotierten Schichten ist mit der héheren Verdichtung unterhalb der
Oberflache zu erklaren [Sch88]. Sie tritt auch in nachgetemperten, neodymdotierten Schichten auf, in de-
nen aufgrund der hoheren Keimbildung (s. Abschnitt6.1.6) die aufgewdlbten Bereiche kleiner (200-
500 nm) und pordser sind (Abbildung 5.1.13).

An den Randern dieser Gebiete werden ublicherweise Reste der Pyrochlorphase mit einem verminderten
Bleigehalt gemessen ([Lef96, [Ric98]). Diese Beobachtung konnte an den hier untersuchten Schichten nicht
gemacht werden. Der Bleigehalt bleibt Uber den Schichtquerschnitt und entlang des Durchmessers eines

Kornes konstant.
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a) Nd-dotiert, b) undotiert,

30° gekippt 30°gekippt

TS19 25%Pb gekipptii5s 0;05%HF

Aufsicht: Aufsicht:

TS19 +25% Pb, 2% Nd

Abbildung 6.1.3 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberfléche von
a) undotierten, direkt getemperten Vierfachschichten
b) neodymdotierten, direkt getemperten Vierfachschichten
Die geneigten Ubersichtsaufnahmen wurden mit einer geringeren VergréRerung aufgenommen.

Die XPS- und EDX- Zusammensetzungsprofile senkrecht zur Oberflache fur neodymdotierte, direkt getem-
perte Schichten stimmen in ihrem Verlauf weitgehend Uberein. Wahrend bei der XPS-Analyse flr jede Be-
schichtungslage die gleiche GréRenordnung in der Zr:Ti-Fluktuation gegeben ist, ist sie im EDX-Profil der
dritten Lage schwécher ausgepragt.

Bei der XPS handelt es sich um ein integrales Verfahren. Mit EDX kénnen lediglich stichprobenartige Analy-
sen betrachtet werden. In neodymdotierten, direkt getemperten Schichten tritt in den Kérnern eine zusétz-
liche Fluktuation im Zr:Ti-Verhéltnis parallel zur Oberflache auf (Abbildung 5.1.3) und Uberlagert sich mit
den Fluktuationen senkrecht dazu. Die EDX-Analyse kann also durchaus entlang eines geringer entmisch-
ten Gebietes verlaufen.

Die an der Oberflache direkt getemperter, neodymdotierter Schichten liegenden Kérner sind in ihren Zen-
tren extrem titanreich und zeigen eine Abnahme des Zr:Ti-Verhaltnisses in radialer Richtung. Daraus kann

gefolgert werden, dafl? die beobachteten Fluktuationen nicht allein wahrend der Entstehung der Pyrochlor-
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phase stattfinden. Bei hohen Titangehalten ist deren Bildung unterdriickt und somit keine treibende Kraft
fur eine extreme Entmischung gegeben. AuRerdem ist in den unter 525°C getemperten Schichtsystemen
zu erkennen (Abbildung 5.1.10 und Abbildung 5.1.12), daR die Bildung einer titanreicheren Schicht wah-
rend der Kristallisation der Pyrochlorphase vorzugsweise an Grenzflachen zur darunterliegenden Schicht
und der Oberflache erfolgt. Es gibt keine Hinweise auf laterale Fluktuationen.

Es scheint so zu sein, daR durch eine Erniedrigung der Kristallisationstemperatur der Perowskitphase bei
einer Neodymdotierung schon im Zuge der Pyrolyse die Entstehung titanreicher Kristallisationskeime in der
Perowskitphase madglich ist. Da ihre Umgebung noch nicht vollstandig pyrolysiert oder gar kristallisiert ist,
finden besonders leicht Diffusionsprozesse statt, so daR sich ein hoher Gradient im Zr/Ti-Verhéltnis ausbil-
den kann. In undotierten Schichten ist dies weniger wahrscheinlich, da die Keime einen weitaus héheren
Titangehalt besitzen mussen, um bei ahnlich niedrigen Kristallisationstemperaturen zu kristallisieren.

Es kann nicht vollstdndig ausgeschlossen werden, dal? es im Vorfeld zur Bildung der Pyrochlorphase
kommt. Falls die Perowskitkristallisation nachtréglich eintritt, mufite dies zu zusétzlicher Porenbildung ahn-
lich der in den undotierten Schichten fuihren. Dort bilden sich die Poren vorzugsweise an Kristallitgrenzfla-
chen und wirken aufgrund der sich ausbildenden kolumnaren Struktur anndhernd homogen verteilt. Die
Schwindung erfolgt in lateraler Richtung.

Die Keimbildungsrate an der Oberflache neodymdotierter Schichten ist viel geringer als auf undotierten.
Eine erste Schwindung findet statt, so lange sich das umgebende Material im vorpyrolysierten Zustand
befindet und entsprechend elastisch ist. Aus diesem Grund ist die vertikale Verdichtung gréRer und
schlief3lich ein erhdhtes Porenaufkommen am Rosettenrand zu finden.

Ist die Kristallisation der dichten Deckkristallite so weit fortgeschritten, dal sie aneinanderstoRen und die
Oberflache bedecken, kdnnen die Verbrennungsgase nicht mehr entweichen und es kommt zu Porenbil-
dung in der darunterliegenden Schicht. Inzwischen sind in der Beschichtung Temperaturen erreicht wor-
den, die zur Bildung der Pyrochlorphase notwendig sind.

In Abbildung 5.1.3 ist zu erkennen, daR sich ein Kristallit Gber zwei Schichten hinweg erstrecken kann. Mit
den auftretenden Fluktuationen ist dies nur so zu erklaren, dal3 die Kristallisation der titanreichen Pe-
rowskitphase zwar lokal an der Oberflache eintritt und solche Kristallite radial wachsen, im pordsen Bereich
darunter jedoch bereits eine Titanfluktuation infolge der Bildung der Pyrochlorphase stattfindet, so daf im

substratseitigen Teil der Titangehalt hdher ist.
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a)

Abbildung 6.1.4 Modell des Schichtaufbaus fiir direkt bei 600 °C getemperte Schichtsysteme
a) undotiert
b) neodymdotiert
Die Pfeile geben die Richtung des Gradienten im Zr/Ti-Verhaltnis an.

Da an der Oberflache das radiale Wachstum von titanreichen Kristalliten in der Perowskitphase bei ver-
gleichsweise geringen Temperturen einsetzt, ist die Wachstumsgeschwindigkeit noch so gering, daR eine
nennenswerte Diffusion von Titan zur Kristallisationsfront auch wéhrend der Perowskitbildung stattfinden
kann.

Nach Abschlu3 der Pyrochlorbildung unter den Perowskitdeckkristalliten ist die Temperatur so hoch, daR
auch zirkoniumreiches PZT kristallisieren und der Kristallit sich tber die gesamte Schicht ausdehnen kann,
wobei keine zusétzliche Diffusion zur Kristallisationsfront nétig und die Wachstumsgeschwindigkeit stark
angestiegen ist. In Bereichen, in denen sich nur wenig Deckkristallite ausgebildet haben, hat das Wachstum
von der darunter liegenden Schicht aus eingesetzt. Auf diese Weise kdnnen Kristallite entstehen, die tber
mehrere Schichten hinweg ausgedehnt sind. Der unterschiedliche Gefligeaufbau direkt getemperter, un-

dotierter und neodymdotierter PZT-Vierfachschichten ist schematisch in Abbildung 6.1.4 dargestellt
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6.1.6 Nachgetemperte, neodymdotierte Schichten

In neodymdotierten Vierfachschichten, die lediglich unter 525°C zwischengetempert, aber noch nicht bei
600°C nachgetempert wurden, sind die Fluktuationen im Zr:Ti-Verhaltnis von der ersten bis dritten Lage
immer stérker ausgepréagt (Abbildung 5.1.10). In der obersten Lage nach Kristallisation der Pyrochlorphase
sind sie in der gleichen GréRenordnung wie unmittelbar am Substrat.

Der Gefugeaufbau nachgetemperter neodymdotierter PZT-Vierfachschichten ist schematisch in Abbildung
6.1.5 dargestellt.

Wahrend der Bildung der Pyrochlorphase im ersten Temperschritt (5 Minuten unter 525°C) kommt es zu
einer ersten Entmischung. Die Lage direkt auf dem Substrat befindet sich bei den folgenden Temperatur-
behandlungen langer in Temperaturbereichen um 525°C als alle dariiberliegenden Schichtlagen. Titanrei-
che Perowskitkristallite bilden sich vorzugsweise an den Porenoberflachen und Grenzflachen. Durch die
hohe Keimbildungsrate bilden sich viele Kristallite, deren Wachstum durch ihre Nachbarn eingeschrankt ist.
Die Kristallite bleiben klein und bewirken wéhrend ihres Wachstums keine nachweisbare zusétzliche Entmi-
schung.

Da sich die folgenden Schichten langsamer erwarmen, befinden sie sich langer im Temperaturbereich einer
geringeren Keimbildungsrate. Die Umwandlung in die Perowskitphase ist durch die Wachstumsrate be-
stimmt und fuhrt zu gréReren Kristalliten (Abbildung 5.1.15 a)). Die Entmischung, die wéhrend der Pyroch-
lorbildung erfolgt ist, wird dabei verstarkt, da die Nukleation vorzugsweise an den Grenzflachen einsetzt
und Titan leicht durch die feinkristalline Matrix diffundieren kann. Wahrend des Nachtemperns unter
600°C verstarken sich die Fluktuationen durch das Wachstum der bereits entstandenen Perowskitkristallite
(Abbildung 5.1.12).

Ebenso wird infolge des Nachtemperns bei 600°C die KristallitgréRenverteilung innerhalb der Schichten
durch die Bildung neuer Kristallite inhomogener (Abbildung 5.1.15).

Im Gegensatz zu den dichten Oberflachenkdrnern in direkt getemperten Schichten, ist das Gefiige an der
Oberflache nachgetemperter Schichten pords und polykristallin (Abbildung 5.1.13).

Da Pyrolyse und Pyrochlorbildung bereits stattgefunden haben, setzt wahrend des Aufheizprozesses auf
600°C beim Uberstreichen des Temperaturbereiches um 525 °C kurzfristig an den Grenzflachen eine héhe-
re Keimbildung der Perowskit- aus der Pyrochlorphase ein als in den direkt getemperten Schichten. Die
Oberflache ist schnell mit Kristalliten in der Perowskitphase bedeckt. Die Schwindung und Porenbildung
kann nicht mehr allein infolge der Phasenumwandlung von Pyrochlor nach Perowskit erklart werden.

Im folgenden erhéht sich die Wachstumsgeschwindigkeit mit der Temperatur und die Keimbildungsrate
sinkt. PZT-Kristallite, die sich zu einem friiheren Zeitpunkt gebildet haben, wachsen radial weiter in die
Schicht hinein und stolRen dabei auf Kristallite, die sich spater im Inneren des ehemals dichten Pyrochlor-

matrix gebildet haben.
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Abbildung 6.1.5 Modell des Schichtaufbaus von zwischengetemperten Schichtsystemen fiir neodymdotierte

Schichtsysteme

a)

nach dem Zwischentempern bei 525°C

10 Minuten nachgetempert bei 600°C

b)

-Verhéltnis an.

Die Pyrochlorphase ist hell, die Perowskitphase dunkel dargestelit.

Die Pfeile geben die Richtung des Gradienten im Zr/Ti
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6.1.7 Nachgetemperte, undotierte Schichten

In undotierten Schichten liegt bei niedrigen Temperaturen die Keimbildungsrate fur die Bildung der Pe-
rowskitphase unter der von neodymdotierten Schichten. Selbst nach wiederholter Temperaturbehandlung
unter 525°C ist in den unteren Lagen lediglich die Pyrochlorphase nachweisbar (Abbildung 5.2.2 b)). Da
jedoch infolge des Nachtemperns in den oberflachennahen Schichten Kristallite von einigen um Ausdeh-
nung gefunden werden und in den substratseitigen Lagen weitaus kleinere (Abbildung 5.1.16 und Abbil-
dung 5.3.6), muR bereits bei 525°C eine gewisse Keimbildung eingesetzt haben.

Da die Fluktuation des Zr:Ti-Verhaltnisses in den groBen Kristalliten nur senkrecht zur Oberflache erfolgt,
kann sie nicht wahrend der Perowskitbildung entstanden sein. Obwohl kein nennenswertes Perowskit-
wachstum wéahrend des Zwischentemperns unter 525°C stattgefunden hat, ist in der Oberflachenschicht
eine starkere Entmischung (Maximum(Zr:Ti)=1,7) als in der Grenzflachenschicht zu beobachten (Maxi-
mum(Zr:Ti)=1,2) (s. Abbildung 5.1.16 und Abbildung 5.3.6). Die Pyrochlorphase bildet sich bei niedrigen
Temperaturen zirkoniumarmer aus. Je weiter die Beschichtungslage vom Substrat entfernt ist, um so langer
bleibt sie in einem Temperaturbereich, in dem nur die titanreiche Pyrochlorphase kristallisieren kann. Durch
den unmittelbaren Warmekontakt zur darunterliegenden Schicht, bzw. der Ofenatmosphére, geschieht
dies zuerst an Oberflache und Basis einer Beschichtungslage.

Auf der Oberflache undotierter, nachgetemperter Schichten sind keine Aufwdlbungen zu erkennen. Da die
maximale Verdichtung bereits mit der Bildung der Pyrochlorphase einher ging. Der Aufbau nachgetemper-
ter undotierter PZT-Schichten ist in Abbildung 6.1.6 veranschaulicht.
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Abbildung 6.1.6 Modell des Schichtaufbaus von zwischengetemperten Schichtsystemen fur undotierte

10 Minuten nachgetempert bei 600°C

nach dem Zwischentempern bei 525°C
Die Pfeile geben die Richtung des Gradienten im Zr/Ti-Verhaltnis an

Die Pyrochlorphase ist hell, die Perowskitphase dunkel dargestellt.

Schichtsysteme

a)
b)
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6.1.8 Nachgetemperte Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen

Wie in den vorangegangenen Abschnitten ausgefiihrt, liegt die maximale Keimbildungsrate fir die Bildung
der Perowskitphase in neodymdotierten Schichten bei niedrigeren Temperaturen als in undotierten.

Bei Chang wird fir lanthan- und neodymdotierte Schichten eine Herabsetzung der Kristallisationstempera-
tur von PZT beim Ubergang von der Pyrochlor- in die Perowskitphase erwahnt [Cha94].

Diese These befindet sich in Ubereinstimmung mit den Befunden aus dem Krisallisationsverhalten nachge-
temperter neodymdotierter Schichten auf Hastelloyblechen und nachgetemperter, undotierter Schichten,
die auf ULSM-elektrodierten Blechen aufgebracht wurden.

Die ULSM-Elektrode besitzt die nominelle Zusammensetzung La ,55r,,MnO;. Es wird beobachtet, dal
nach 2 Minuten Auslagerungszeit zwischengetemperter Schichten, die direkt auf das Metallsubstrat auf-
gebracht wurden, noch keine Bildung der Perowskitphase eingesetzt hat, auf elektrodierten Blechen je-
doch schon (Abbildung 5.2.4).

Wahrend die Schichten unter 525°C zwischengetempert werden, bildet sich auf ULSM-elektrodierten Ble-
chen in Lagen, die ndher am Substrat liegen und darum mehrere Temperaturbehandlungen erfahren ha-
ben, eine hdhere Anzahl Keime in der Perowskitphase als in direkt aufgebrachten, undotierten Schichten.
Dort findet eine nennenswerte Keimbildung der Perowskitphase erst bei 600 °C Auslagerungstemperatur
statt.

Offenbar kommt es zu einer Diffusion von Lanthanionen aus der Elektrodierung in die PZT-Schicht, und
nachfolgend zu verstérkter Keimbildung mit anschlieRendem Wachstum, so daf3 in zwischengetemperten

Schichten die Perowskitkristallisation bei niedrigeren Temperaturen statt findet.

6.1.9 Diffusion in PZT-Mehrfachschichten auf Metallsubstraten

Die Gradientenbildung innerhalb des Zr/Ti-Verhaltnisses ist von Wahl [Wah98] durch die geringere Kristalli-
sationstemperatur der Perowskitphase in titanreichem PZT erklart worden. Dieses Modell soll im Folgenden
durch die Berticksichtigung der Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten (Gleichung 6.1.1) von der Tempe-
ratur, sowie vom Kristallinitatsgrad des Materials erweitert werden. Ebenso wird der EinfluR einer unter-
schiedlichen Keimbildungsrate und mithin die Ausbildung unterschiedlicher KristallitgréRenverteilungen
betrachtet.

Die unterschiedlich starken Fluktuationen des Zr/Ti-Verhéltnisses direkt am Metallsubstrat im Vergleich zu
hdheren Schichten, sowie das Auftreten einer lateralen Fluktuation in neodymdotierten Schichten gegen-
Uber einem konstanten Zr/Ti-Verhéltnis entlang der Oberflache in undotierten Schichten kénnen nur erklart
werden, indem man diese EinfluRgroRen mit hinzuzieht. AuBerdem muf? bertcksichtigt werden, daR die
Schichten unmittelbar nach dem Auftrag andere Aufheizraten erfahren als solche, die bereits vorkristalli-
siert sind.

In Abbildung 6.1.7 ist das Aufheizverhalten eines unbeschichteten Hastelloysubstrates wiedergegeben. Die
Temperatur an der Blechoberflache wurde mit Hilfe von Thermoelementen aufgenommen [Wah98].
Zunéchst wird die Warmeenergie zur Verdampfung der Losemittel verwendet. Laut Wahl [Wah98] ist die-
ser Prozel nach 15 sec abgeschlossen. Die Pyrolyse soll nach 30-50 sec erfolgt sein. Da dieser Prozess hicht

im thermischen Gleichgewicht ablauft und wéhrenddessen Energie frei wird, ist der Temperaturverlauf
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innerhalb des Beschichtungsfilms nur schwer darzustellen. Wéhrenddessen beginnen die ersten Kristallisa-
tionsprozesse. Nach 60 sec erreichen die Schichten die Endtemperatur des vorgeheizten Ofens von 525 °C
bzw. 600 °C.

Bei Mehrfachbeschichtungen auf Metallsubstraten kann davon ausgegangen werden, daf die als NaRfil-
munterlage dienende PZT-Schicht einen Warmeeintrag vom schnell erhitzten Metall erhélt, selbst jedoch

aufgrund der schlechteren Warmeleitung (siehe Tabelle 4.1.1) geringfligig langsamer aufgeheizt wird.
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Abbildung 6.1.7 Temperaturkurve eines Hastelloysubstrates nach Einbringen in den vorgeheizten Ofen [Wah98]

Die unterschiedlich starken Fluktuationen im Zr/Ti-Verhaltnis von neodymdotierten und undotierten PZT-
Mehrfachschichten, kénnen zum einen durch unterschiedliche Heizraten innerhalb héherer Schichten und
Schichten in der Na@he des Substrates erklart werden, zum anderen und entscheidenden Teil aber dadurch,
daR} die Kristallisation von PZT aus der pyrolisierten Schicht in mehreren Phasen verlauft und jede dieser
Kristallisationsphasen ihren charakteristischen Diffusionskoeffizienten besitzt.

Bildet sich im PZT, beispielsweise durch Bildung eines titanreichen Kristallisationskeimes ein Gradient im
Zr[Ti-Verhdltnis aus, so ist der Titan- bzw. Zirkoniumfluf? J dem Gradienten der Titan- bzw. Zirkoniumkon-
zentration C entgegengesetzt und gibt die durch ein Flachenelement innerhalb einer bestimmten Zeit tre-
tende Teilchenanzahl an:

L
J=-DNc, in einer Dimension: J = - DE Gleichung 6.1.1

X
Die Proportionalitatskonstante bezeichnet man als Diffusionskoeffizienten [Kin76]. Er besitzt analog zur

Wachstums- und Keimbildungsrate die Temperaturabhéngigkeit:

E

D=D, @ RT Gleichung 6.1.2

Neben der in Gleichung 6.1.2 beschriebenen Temperaturabhéngigkeit, die einen Anstieg des Diffusionsko-
effizienten D=D(T(t)) in der Aufheizphase zur Folge hat, existiert eine Abhangigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten vom Kiristallinitatsgrad der Schicht.

In amorphem Material ist der Diffusionskoeffizient einer bestimmten Spezies hoher als in kristallinem
[Kin76]. Falls das kristalline Material eine feine K&rnung besitzt, wird die Diffusion jedoch erleichtert, da der

Anteil an Kristallitgrenzflachen, entlang der die Diffusion verlduft, hdher ist. Es gibt keine Literaturwerte
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beziglich der Selbstdiffusion von Pb, Zr, Ti oder O innerhalb von PZT-Keramiken, insbesondere bei den hier
betrachteten vergleichsweise niedrigen Temperaturen.

Der Vergleich mit anderen Werten fiir die Selbstdiffusion ([Mal92], [Rou00], [CRC94], [Kin76], [Gme66],
[Can80], s. Anhang) in keramischen und kristallinen Materialien zeigt, dal3 in einkristallinem Material ein

um GroéRenordnungen niedrigerer Wert fur den Diffusionskoeffizienten benutzt werden mufi.

Die Kristallisation der PZT-Schichten a3t sich somit in 3 Phasen einteilen mit jeweils unterschiedlichem

Anteil an amorphem Material und Kristalliten unterschiedlicher GroRe.

1. Amorphes Material:
Die Kristallisation der Pyrochlorphase hat noch nicht begonnen. Es resutiert ein sehr hoher Diffusions-
koeffizient.

2. Pyrochlorkristallisation:
Der Diffusionskoeffizient wéahrend der Kristallisation der Pyrochlorphase resultiert aus denen innerhalb
der amorphen und der kristallinen Phase, wobei innerhalb der Kristallite keine nennenswerte Diffusion
mehr stattfindet. Naherungsweise kann fir den Diffusionskoeffizienten innerhalb der kristallinen Py-
rochlorphase der gleiche wie in der Perowskitphase angenommen werden und wahrend der langen
Nachtemperung bei 600°C (Abschnitt 5.2.5) findet keine nennenswerte Diffusion zum Ausgleich be-
reits vorhandener Konzentrationsgradienten statt. Durch die hohe Keimbildungsrate der Pyrochlorpha-
se bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (s. Abschnitt 2.2.2) ist die Kristallitgrofie auf wenige
Nanometer begrenzt. Eine Abschatzung aus den Halbwertsbreiten der XRD-Diffraktogramme nach
Scherrer [Kri74] ergibt einen mittleren Radius von r,,,””=3 nm fur Kristallite in der Pyrochlorphase in
neodymdotierten und undotierten Schichten.

3. Perowskitkristallisation:
Wahrend der Kristallisation der Perowskitphase fungiert die feinkristalline Pyrochlorphase als Grenzfla-
chenphase. Jedoch ergibt der hohe Anteil an Kristallitgrenzflachen keinen Diffusionskoeffizienten in
einer mit der im amorphen, bzw. durch die einsetzende Keimbildung teilamorphen Material vergleich-
baren Hohe.
Der maximale Durchmesser der jetzt im Wachstum begriffenen Kristallite in der Perowskitphase kann
fur undotierte Schichten auf 500 nm, flr neodymdotierte Schichten auf 300 nm angesetzt werden, da
die Perowskitkristallite innerhalb der verfiigbaren 300 sec Temperzeit unterschiedlich hohe maximale

Ausdehnungen errreichen. Die Keimbildung ist heterogen.

In undotierten Schichten setzt die Kristallisation der Pyrochlorphase bei 450°C und die der Perowskitphase
bei 525°C ein. In neodymdotierten Schichten kdnnen geringere Temperaturen von 350°C bzw. 500°C
angesetzt werden. Daraus resultiert ein in neodymdotierten Schichten wahrend der Pyrochlorbildung tber
einen langeren Zeitraum hoherer Diffusionskoeffizient als in undotierten Schichten. Dies ist eine Erklarung
fur die hohere Fluktuation in neodymdotierten gegentiber undotierten, direkt getemperten Schichten und
eine direkte Folge der geringeren Kristallisationstemperatur und niedrigeren Wachstumsgeschwindigkeit in

neodymdotierten Schichten.
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In neodymdotierten, zwischengetemperten Schichten entsteht in den unteren Lagen eine hdhere Anzahl
an Kristalliten, die sich zunehmend in ihrem Wachstum behindern. Aus diesem Grund sind die Unterschie-
de im Kristallit- und Grenzflachenanteil héher als in undotierten, zwischengetemperten Schichten, und der
Diffusionskoeffizient besitzt eine klare Abhéangigkeit von der Schichtlage. Analog kann auch eine héhere

zusétzliche Fluktuation des Titangehaltes stattfinden.

6.1.10 Zusammenfassung des Kristallisationsmodells

Die beobachteten Fluktuationen des Zr:Ti-Verhéltnisses, der Phasengehalt und die Morphologie der unter-

suchten Schichtsysteme konnen wie folgt erklart werden:

1. Die Kristallisation titanreicher Kristallite in der Pyrochlorphase beginnt bei niedrigeren Temperaturen als
die zirkoniumreicher Kristallite.

Hierdurch bilden sich in jenen Zonen der Beschichtungen, die als erste die fur die Bildung der titanrei-
chen Kristallite erforderliche Temperatur erreicht haben, zirkoniumarme Bereiche aus, und es kommt
zu einer Gradientenbildung im Zr:Ti-Verhaltnis.

2. Auch die Kristallisation titanreicher Kristallite in der Perowskitphase beginnt bei niedrigeren Tempera-
turen, d.h. auch die Perowskitkristallisation kann zu einer Fluktuation im Zr:Ti-Verhaltnis fuhren.

3. In undotierten Schichten ist die Keimbildungsrate der Perowskitphase bei 525°C geringer als bei 600°C
und erfolgt zunéchst in titanreichen Gebieten heterogen an der Oberflache und an der Grenzflache
zur darunter liegenden Schicht.

Bevor es innerhalb der Schichten zur Bildung zusétzlicher Perowskitkeime kommt, sind die Schichten
aufgrund des Wachstums der an den Ober- und Grenzflachen entstandenen Kristallite vollstandig in
die Perowskitphase umgewandelt.

4. In neodymdotierten Schichten ist die Keimbildungsrate der Perowskitphase bei 525°C hoher als bei
600°C. Zusatzlich zur heterogenen Keimbildung an den Grenz- bzw. Oberflaichen kommt es auch im
Inneren der Schicht an Porenoberflachen zu heterogener Keimbildung.

5. Bei undotierten Schichten ist die Wachstumsgeschwindigkeit der Perowskitkristallite bei 600°C und
den im vorgeheizten Ofen auftretenden Heizraten zu einem frilhen Zeitpunkt so hoch, daf? keine zu-
satzliche Entmischung stattfindet.

6. Bei neodymdotierten Schichten ist die Wachstumsgeschwindigkeit der Perowskitkristalle bei niedrigen
Temperaturen so weit herabgesetzt, da genug Zeit fir eine langreichweitige Diffusion von Ti zu den

Perowskitkristallen bleibt und eine zusatzliche Entmischung stattfinden kann.

Um die Beobachtungen quantitativ zu verifizieren, wurde mit dem Simulationsprogramm CRYSTAL
[Mei97], die Kristallisation fur neodymdotierte und undotierte Schichten simuliert. Es wurde eine transien-
te, heterogene Keimbildung und ein lineares Wachstum angenommen. Die Simulation gilt fur isotherme
Temperung bei 525°C und 600°C und unter der Annahme, daR die Perowskitkristallisation erst mit Errei-
chen der Endtemperatur einsetzt. Die TEM-Préparate liel3en keine Erstellung einer umfangreichen Kristall-

grossenverteilung zu, die normalerweise die Basis fUr die Simulationsrechnungen bildet. Deshalb wurde nur
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die mittlere KristallitgroRe zum Vergleich zwischen experimentellen und simulierten Daten herangezogen.
Die Wachstumsgeschwindigkeit wurde aus den maximal gemessenen Kristallitradien abgeschéatzt. Die ma-
ximale Ausdehnung der Kristallite in undotierten Schichten ist durch das kollumnare Wachstum auf die
Schichtdicke begrenzt. Anhand der TEM-Untersuchungen ist nicht feststellbar, wann das Wachstum ein-
setzte oder abgeschlossen war.

Die Ergebnisse der Simulationsrechnungen sind in Abbildung 6.1.8 gegeben. Man erkennt deutlich die
bereits qualitativ beschriebenen unterschiedlichen Keimbildungs- und Wachstumsraten fiir die Kristallisati-
on der Perowskit- aus der Pyrochlorphase in neodymdotierten und undotierten PZT-Schichten. Die entstan-
denen Gefiige lassen sich somit auf Basis einer heterogenen Keimbildung simulieren.

Mit Hilfe der Simulationen kdnnten so gezielt Geflige definierter Korngréfien eingestellt werden. Ein gro-
beres Geflige, beispielsweise durch kiirzere Zwischentemperzeiten und hdhere Nachtemperungstempera-
turen, konnte die ferroelektrischen Eigenschaften der Schichten verbessern (s. Abschnitt 6.4). Allerdings ist
das Substrat nur bedingt temperaturbestandig. AuBerdem wird der positive Effekt auf das Schichtgeflige
durch zunehmende Chromdiffusion aus dem Metallsubstrat in die Schicht, eine dickere Grenzflachen-

schicht und die Bildung von Bleichromatkristallen wieder aufgehoben (s. Abschnitt 5.2.5).

Keimbildungsrate: Wachstumsgeschwindigkeit:
1,0E+23 10
1,0E+21 Nd-dotiert undotiert
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Abbildung 6.1.8 Abschatzung der unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten u und Keimbildungsraten n in
undotierten und neodymdotierten PZT-Schichten

In Tabelle 6.1.1 sind die Werte fiir die Keimbildungs- und Wachstumsrate Literaturwerten [Mer98] gegen-
Ubergestellt. Die Wachstumsgeschwindigkeiten in undotiertem PZT liegen in der gleichen GréRenordnung.
Die in der Literatur angegebenen Keimbildungsraten von 10° bis 10 1/(m3sec) fiir Bulkmaterialien kon-
nen nur bedingt flr einen sinnvollen Vergleich herangezogen werden. Selbst bei einer stationdren Keimbil-
dungsrate, d.h. dem sofortigen Erreichen der maximalen Keimbildungsrate, h&tten sich nach 300 sec Tem-
peraturbehandlung noch keine Keime gebildet.

Die kleinere KristallitgrofRe in zwischengetemperten Schichtsystemen von neodymdotierten gegeniber
undotierten Proben ist sowohl auf die vermehrte Keimbildungsrate im fraglichen Niedertemperaturbereich
um 525°C zurtickzufuhren, als auch auf die verminderte Wachstumsgeschwindigkeit.

Es ist bekannt, dal? Neodymdotierung zu einer KorngréRenverfeinerung fuhrt, da das Kristallitwachstum
eingeschrénkt wird [Ros85]. Da offenbar die Neodymionen homogen in den Proben verteilt sind und keine

Anreicherung an Korngrenzen festgestellt wird, ist die Reduzierung des Kristallitwachstums kein Effekt, der
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auf zunehmende Fehlstellenkonzentration an Korngrenzen zurlickzufuhren ist. Die langreichweitige Be-
weglichkeit im dotierten Material scheint generell eingeschrankt zu sein.

Sofern die Kristallisation aus der relativ ungeordneten Pyrochlor- in die geordnete Perowskitphase erfolgt,
ist sie mit der Diffusion von Fehlstellen verbunden (da in den XRD-Diffraktogrammen der zwischengetem-
perten Schichtsysteme (111)-Reflexe bei d=6A der Pyrochlorphase zu erkennen sind, kann davon ausge-
gangen werden, dal die Perowskitkristallisation nicht tiber eine weniger geordnete Fluoritphase vonstatten
geht (vergl. Abschnitt 2.1.1)).

Sauerstoffehlstellen im Perowskitgitter gehdren wegen ihrer polaren Umgebung ohnehin zu den eher un-
beweglichen Fehistellen. Sind die Fehistellen an Dotierungen gekoppelt, ist deren Beweglichkeit noch wei-

ter eingeschrankt und die Anzahl ungebundener Fehlistellen reduziert.

Tabelle 6.1.1 Vergleich der Keimbildungsraten und Wachstumsgeschwindigkeiten von neodymdotierten und
undotiertem PZT

Temperatur in °C Literaturwerte eigene Abschatzung
[Mer98]
undotiert undotiert dotiert
525 °C Keimbildungsrate 1,87 x10° <8 x10% 5.10%
[1/(m3sec)]
Wachstums- 6,4 x102 > 4 x10? 4.107?
geschwindigkeit
[nm/sec]
600°C Keimbildungsrate 1,34 - 108 < 1,4 x10'® 5.10%
[1/(m3sec)]
Wachstums- 1,85 - 10° >2 6,3 - 10"
geschwindigkeit
[nm/sec]
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6.2 Phasengehalt von PZT-Dunnfilmen auf Metallsubstraten

Die optimalen ferroelektrischen Eigenschaften ergeben sich bei PZT einer Zusammensetzung nahe der
morphotropen Phasengrenze. Dort sollten die rhomboedrische und tetragonale Phase koexistieren
(s. Abschnitt 2.1). Das zugehorige Rontgendiffraktogramm sollte sich aus einer Uberlagerung der in Abbil-
dung 6.2.1 dargestellten Diagramme mit einer Aufspaltung aller Reflexe ergeben. Sie sind fur untexturierte
Pulverpraparate mit einer mittleren KristallitgroBe von mehreren Mikrometern mit dem Simulationspro-
gramm PowderCell berechnet worden. Die Intensitdten wurden auf die superpositionierten (001)/(100)-

Reflexe normiert.

a) rhomboedrisch
verzerrt ‘ H ‘ H

e AJ&JUL

(101)/(110)

b) Uberlagerung

(112)/(211)

(111)/(111) (102)/(201)/

(001)/(100) (002)/(200) (210)

relative Intensitaten

c) tetragonal ‘
verzerrt ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

10 20 30 40 50 60
2q[7]

Abbildung 6.2.1 Simulierte XRD-Diffraktogramme von PZT einer Zusammensetzung nahe der morphotropen Pha-
sengrenze fir
a) eine rhomboedrische Verzerrung
b) 50% rhomboedrischen und 50% tetragonalen Phasengehalt
c) eine geringe tetragonale Verzerrung (c/a=1,02)
Die Intensitaten sind auf den (100)/(001)-Reflex normiert worden.

In den XRD-Diffraktogrammen der in dieser Arbeit untersuchten PZT-Schichten auf Metallsubstraten mit
einem nominellen Zr/Ti-Verhéltnisses von 53/47 ist unabhangig vom gewéhlten Temperaturprogramm
keine Aufspaltung der Reflexe zu erkennen. Die Diffraktogramme scheinen von einer kubischen Phase zu
stammen, jedoch mit stark verbreiterten Reflexen. Da ferroelektrische Eigenschaften meRbar sind, muf? bei
Unterschreiten der Curietemperatur ein Phasentbergang von der kubischen in die tetragonale, die rhom-
boedrische oder beide Phasen stattgefunden haben, auch wenn die zugehorige Reflexaufspaltung nicht
beobachtbar ist.
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Die Beobachtbarkeit der Reflexaufspaltung kann durch verschiedene Faktoren herabgesetzt werden:

1. In Kristalliten, deren Ausdehnung unter 500 nm liegt, fUhrt die geringe KristallitgroRe zu einer Vergro-
Rerung der Halbwertsbreite der Beugungsreflexe. Durch die geringere Zahl an parallelen Gitternetz-
ebenen, an denen die Rontgenstrahlen gestreut werden, verbreitern sich die Bereiche konstruktiver In-
terferenz.

Die Halbwertsbreite der Reflexe ist aufgrund innerer Verspannungen der Kristallite aufgeweitet.

3. Die von einer tetragonalen Verzerrung stammende Aufspaltung kann durch einen erhéhten Anteil der
rhomboedrischen Phase Uberlagert werden. Die relative Verzerrung des rhomboedrischen Kristallgitters
ist geringer als die der tetragonalen Phase (siehe hierzu auch Abschnitt 6.2.2) und Spannungen an
Kristallitgrenzflachen kénnen leichter ausgeglichen werden. Aus diesem Grund kdnnte bei einer Zu-
sammensetzung nahe der morphotropen Phasengrenze mit Abnahme der KorngréfRen und damit ei-
ner hoheren Grenzflachendichte eine Erhéhung des rhomboedrischen Anteils gefunden werden
[Cie90].

4. Die Hohe der spontanen Deformation beim Ubergang vom para- in den ferroelektrischen Zustand ist
umgekehrt proportional zur KorngréRe [Dan98]. Daher ist in den Filmen der Umfang der Reflexauf-
spaltung eingeschrankt.

5. Durch das Einbringen von Dotierungen kénnen die Gitterparameter modifiziert werden [Sha99].

Die Aufspaltung der Reflexe kénnte aufgrund einer Textur der Filme nicht beobachtbar sein.

In den folgenden Abschnitten 6.2.1 bis 6.2.4 werden die Punkte 1 bis 6 naher diskutiert. Im Abschnitt
6.2.5 wird der EinfluR der KristallitgroRe auf die Doméanenbildung untersucht, welche im Hinblick auf die

Ausbildung ferroelektrischer Eigenschaften von entscheidender Bedeutung ist.

6.2.1 Abh&angigkeit der Gitterverzerrung in PZT-Dunnschichten von der
KristallitgroRe

In feinkdrnigen PZT-Keramiken wird eine Reduktion der relativen Gitterverzerrung bei Abnahme der Kristal-
litgroRe von einigen Mikrometern auf wenige hundert Nanometer beobachtet ([Toh91], [Ran98], [Dan98]).
Eine Verringerung der KristallitgroRe fuhrt zu einer Zunahme des Grenzflachen-zu-Volumen-Verhaltnisses
fur die einzelnen Kristallite. An Kristallitgrenzflachen ist die Mdéglichkeit der spontanen Deformation einge-
schrénkt, da benachbarte Kristallite in andere Richtungen orientiert sind und der Deformation entgegen-
wirken kdnnen, so dal? die Gitterverzerrung nur im Zentrum des Kristalliten annahernd ungestort ist.

Bei Abnahme der KristallitgroRe nimmt der Anteil der ungestorter Elementarzellen im Innern der Kristallite
relativ zu dem gestorter Elementarzellen im Grenzflachenbereich ab. Hieraus resultiert letztendlich die Re-
duktion der messbaren Gitterverzerrung bei Abnahme der Kristallitgrofie.

Bei einer tetragonalen Verzerrung wird z.B. eine Verkirzung der c-Achse, sowie eine geringe Verlangerung
der a-Achse festgestellt [Hec95].

Weiterhin wird auch fir geringe KristallitgroRen eine Abhéangigkeit der Gitterverzerrung vom Zr/Ti-

Verhéltnis beobachtet. So ermittelte Hector eine Zunahme der tetragonalen Verzerrung mit steigendem
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Titangehalt und gibt fir das c/a-Verhéltnis Werte zwischen 1,012 fir Zr/Ti=50/50 und 1,052 fir
Zr/Ti=0/100 an, die unter den Werten fiir grobkornige Keramiken liegen [Jaf71].

Randall findet an der morphotropen Phasengrenze bei einem Zr:Ti-Verhaltnis von 53/47 eine Abnahme des
c/a-Verhaltnisses von 1,024 auf 1,011 bei Verringerung der mittleren Korngrdfe von 2um auf 200 nm.

In den hier untersuchten polykristallinen PZT-Schichten auf Metallsubstraten wurden Kristallitgré3en in der
GroRenordnung von wenigen hundert Nanometer gefunden. Dies bedeutet, dall die XRD-
Diffraktogramme der Schichten nicht allein aus einer Uberlagerung von rhomboedrischen und tetragona-
len Anteilen infolge der Zr:Ti-Fluktuationen bestehen, sondern zuséatzlich starker und schwacher verzerrte
Kristallite ihren Beitrag liefern.

Um lokal die Verzerrung der Perowskitstruktur zu bestimmen, wurden Elektronenbeugungsexperimente
durchgefiihrt (zu den Einschrankungen der Methode sei auf Abschnitt 4.1.2 verwiesen).

In undotierten Vierfachschichten auf Metallsubstraten ergibt sich eine weite Streuung der c/a-Verhaltnisse
unabhéangig von der KristallitgroRe und dem Titangehalt (Abbildung 5.2.6 und 5.2.7). Selbst in Kristalliten
mit einem Aquivalentdurchmesser von nur 100 nm finden sich dhnlich geringe Verzerrungen wie oben
aufgefihrt und solche, die den Werten fur grobkornige Bulkkeramiken (Kristallitgro3e>2 pum) entsprechen
und sogar dartber liegen (Abbildung 5.2.7).

Direkt an der morphotropen Phasengrenze kdnnte die Streuung noch auf die Koexistenz der rhomboedri-
schen und tetragonalen Phase zurlickzufuihren sein. Fir Zusammensetzungen, die weiter entfernt von der
morphotropen Phasengrenze liegen muB nach anderen Erklarungsmoglichkeiten gesucht werden:

Die geringe Verzerrung hangt direkt mit der geringen Korngrofe und so mit dem dadurch gestiegenen
Anteil an Kristallit-Kristallit-Grenzflachen zusammen.

In den vom Metallsubstrat abgekratzten und ausgelagerten Schichtfragmenten finden sich stéarkere tetra-
gonale Verzerrungen (Abschnitt 5.2.5). Dort liegt die PartikelgroRe nicht wesentlich tGber der Kristallitgréfie
und Spannungen kdnnen ausheilen.

So liegt bei Tohge das c/a-Verhaltnis fir PZT-Filme, die in einem Sol-Gel-Prozess hergestellt wurden, bei
einem Zr:Ti-Verhaltnis von 40/60 bei 1,02 und bei 20/80 bei 1,038. In vergleichbarer Weise hergestellte
Pulverpraparate mit Kristallitdurchmessern in der gleichen GroRenordnung wie der der Partikel zeigen ho-
here Werte fur die Gitterverzerrung éhnlich der von Bulkkeramiken [Toh91].

Den EinfluR von Spannungen an Kristallitgrenzen zeigen ferner Arbeiten von Tuttle auf [Tut99], in denen
im Zentrum von Kérnern c/a-Verhaltnisse von 1,06 gemessen werden und am Rand c/a-Verhéltnisse von
1,043. Die c/a-Verhéltnisse werden anhand der Konfiguration der auftretenden Doménen bestimmt, daher
ist die Unterscheidung zwischen Rand und Mitte exakt moglich.

Innerhalb der Untersuchung einer zwischengetemperten Vierfachschicht in dieser Arbeit werden hingegen
an der Oberflache eines der groReren Kristallite (Abbildung 5.1.16) starkere tetragonale Verzerrungen als
innerhalb des Kristalliten beobachtet. Aufgrund der Ti-Fluktuationen ist dies gerade ein titanreiches Gebiet,

in dem ohnehin eine starkere Verzerrung zu vermuten ist.
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6.2.2 EinfluR der Spannungen in PZT-Schichten auf Metallsubstraten

Auffallend sind die teilweise starken Verzerrungen von kleinen Kristalliten in Abbildung 5.2.7. Diese wider-
sprechen den in Abschnitt 6.2.1 diskutierten Effekten. Eine Erklarung kdnnte die Orientierung der Kristallite
innerhalb der Schicht und relativ zueinander sein, die einen EinfluR auf die Polarisationsrichtung besitzt.
Nach Unterschreiten der Curietemperatur treten gerichtete Spannungen auf, die selbst in kleinen Kristalli-
ten eine Verzerrung beglinstigen kénnen.

Man kann in den PZT-Schichten auf Metallsubstraten zwischen intrinsischen, extrinsischen und thermi-
schen Spannungen unterscheiden [Des94].

Intrinsische Spannungen entstehen falls sich bestimmte Atome nicht in ihrem Gleichgewichtszustand be-
finden. Dies gilt in der Nahe von Fehlstellen und Inhomogenitéten innerhalb der Kristallstruktur. Bei der
Bewertung des Einflusses der Neodymdotierung (Abschnitt 6.2.3) soll naher darauf eingegangen werden.
Extrinisische Spannungen kommen wéhrend der Phasenumwandlung zustande, so durch Verdichtung
beim Ubergang zwischen amorphen und kristallinem Zustand oder bei Wechsel der Kristallstruktur.

Die thermischen Spannungen resultieren aus den unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten von
Metallsubstrat und Film (Tabelle 4.1.1).

Far die folgenden Betrachtungen wird angenommen, dal Film und Substrat homogen sind, daR kein Gra-
dient entlang des Querschnitts in den Spannungen auftritt, wie es beispielsweise in nachtréglich gekrimm-
ten, beschichteten Substraten der Fall ware und daf die Dicke des Films im Vergleich zum Substrat sehr
gering ist.

Die zwischen PZT-Film (Index F) und Metallsubstrat (Index S) auftretenden Spannungen lassen sich in erster
Naherung mit Gleichung 6.2.1 aus dem E-Modul, den Wéarmeausdehnungskoeffizienten a; ((Tabelle 4.1.1)

und dem Temperaturunterschied DT berechnen [Men88].
s, = EF@9= E-(a, - a,)DT Gleichung 6.2.1

el g
Bei einem Temperaturunterschied von néherungsweise 250 K zwischen Sinter- und Phasenlibergangstem-
peratur (600°C, bzw. 350°C, vergl. Abbildung 2.1.2) ergibt sich zwischen Substrat und Schicht eine Druck-
spannung von -370 MPa. Fir die bei 525°C getemperten Schichten betragen die Spannungen aufgrund
des geringeren Langenunterschieds -260 MPa. Aufgrund der groRRen lateralen Ausdehnung des Substrat-
Schicht-Verbundes wird kein Einflu der Krimmung des Substrates angenommen.
Die extrinsischen Spannungen aufgrund der Langenanderung der c- bzw. a-Achse [Noh00] beim Ubergang
von der kubischen in die tetragonale Phase betragen —190 bzw. -130 MPa. Die Langenanderung in der
rhomboedrischen Elementarzelle kommt durch eine Verringerung des Winkels zwischen den a-Achsen von
90° auf 89,7° [Noh0O] zustande und kann durch Projektion auf die urspringliche a-Achse abgeschéatzt
werden. Die aus dieser geringen Verzerrung entstehende Spannung betrégt lediglich 1MPa.
Speziell gerichtete Spannungen kénnen den Bereich der morphotropen Phasengrenze in den Zr-reichen
Bereich verschieben ([Oh00], Abbildung 6.2.2). Dies wuirde insbesondere das Auftreten einer nicht ver-

schwindend geringen Verzerrung auf der rhomboedrischen Seite des Phasendiagramms erklaren.



102 6.2 Phasengehalt

a) b) ©)
700 700 E
s0ok 800 _ 3 (@0Pa
£t
5001 500+ g2 E
— — - R(HT)
€ 400} € 400} 1 - :
g g 4o 02 04 06 08 1
g 300f @ 300r : 5
200} 200+ — 0 Pa s |
; F, L — £ 2F !
wol  rem L — 100MPa 100 R : 100 MPa L Fam | Fny
o 8 RN B R 0 02 04 06 08 1
0 1
0 0.2 04 08 0.8 1 0 02 04 08 08 1 4~ (c) -100 MPa
Mole fraction of PGTIO, Mole fraction of PbTiO, _ 3t s R;
E
£2

o 02 04 06 08 1
Mole fraction of PbTiO,
Abbildung 6.2.2 Verschiebung der morphotropen Phasengrenze in epitaktischen PZT-Filmen [Oh0O]:
a) unter Zugspannung
b) unter Druckspannung
c) EinfluB gerichteter Spannungen auf die dielektrische Suszeptibilitat

Unter Bericksichtigung der oben angefiihrten Abschédtzungen beziglich der auftretenden Spannungen
ergibt sich eine resultierende thermische Druckspannung auf Elementarzellen auch kleinerer Kristallite.
Sofern deren c-Achse annéhernd senkrecht zu dieser Spannung ausgerichtet ist (vergl. Abbildung 6.2.5), ist
zu deren Ausgleich eine Erh6hung des c/a-Verhaltnisses trotz gegenlaufiger Grenzflacheneffekte notwen-

dig, wodurch die beobachteten starken Verzerrungen selbst kleiner Kristallite verstanden werden kénnen.

6.2.3 Neodymdotierung

In Schichtsystemen mit einer Neodymdotierung von 2% féllt die Streuung der Werte der Gitterverzerrung
geringer aus. Die c/a-Verhéltnisse sinken gegeniiber undotierten Schichten von c/a=1,035 auf c/a=1,01
(Abbildung 5.2.6). Die hier auftretende geringere tetragonale Verzerrung im titanreichen Bereich kann also
nicht allein auf die geringe Korngrol3e in den untersuchten neodymdotierten Schichten zurlckgefuhrt
werden.

Die relative Abnahme der Gitterverzerrung deckt sich mit Ergebnissen anderer Untersuchungen an neo-
dymdotierten PZT: Die c/a-Verhéltnisse in den von Chang untersuchten Proben aus Bulkmaterial sinken von
c/a=1,06 auf c/a=1,04 fir 2% Neodymdotierung und c/a=1,01 fiir 6% Neoymdotierung [Cha94].

Nach Betrachtung der Toleranzfaktoren (Gleichung 2.1.1) kdnnen Neodymionen nicht nur einen Pb-Platz
im Perowskitgitter besetzen, sondern ebensogut einen Zr- oder Ti-Platz [MajO1].

Im Falle der Besetzung eines Bleiplatzes ergeben sich Blei- und Zirkonium-, bzw. Titanfehlistellen, die bereits
vorhandene Sauerstoffehistellen kompensieren (Gleichung 6.2.2). Der lonenradius des Neodyms ist kleiner
als der des Bleis, womit eine Verringerung der Verzerrung, wie sie auch in den hier untersuchten Schichten
beobachtet wird, erklart werden kann [Maj01].

Im Falle der Besetzung eines Zr- oder Ti-Platzes, fuhrt dies zur Bildung neuer Sauerstoffehlstellen (Glei-
chung 6.2.2), die eine Schrumpfung des Perowskitgitters bewirken kénnten. Andererseits liegt der lonen-

radius von Nd*" weit (iber den lonenradien von Zirkonium und Titan (Tabelle 6.2.1) und der Sauerstoff



6 Diskussion 103

besitzt eine hoher polare Umgebung. Die Uberlagerung dieser beiden Effekte fiihrt zu einer Aufweitung
der Elementarzelle. Dieses erklart auch, warum in einigen Arbeiten eine VergréRerung der Gitterparameter
[Sha99], bzw. eine Erh6hung der tetragonalen Verzerrung nach Neodymdotierung beobachtet wird
[Gar99].

Anscheinend ist der Einbau der Neodymionen und damit die Modifikation der Gitterdeformation stark von
den Prozel3parametern abhangig. Die Abschwéchung der tetragonalen Verzerrung mit zunehmender
KorngrofRe in neodymdotierten Vierfachschichten auf Metallsubstraten (Abbildung 5.2.7 b)) kann so jedoch
nicht erklart werden. Es wurden keine Fluktuationen im Neodymgehalt festgestellt (s. Abschnitt 5.1.1 und
5.1.4) und somit keine Abhé&ngigkeit von der KorngrdRe und moglicher Neodymanreicherungen wéhrend
des Kiristallitwachstums, die unter Umstéanden eine Veranderung in der bevorzugten Platzierung des Neo-
dyms zur Folge haben kénnten.

2x (Pb%* Nd3* O%,) + V,2*

2X (Nd®* Zr/Ti** O%,) + V2 Gleichung 6.2.2

4x (N3 Zr/Ti** 0%) + V™

Tabelle 6.2.1 lonenradien und Elektronegativitaten einiger der in den untersuchten PZT-Schichten
vorkommenden lonen

lonenradien in A |Elektronegativitaten

o* 1,4 3,44

zr 0,78 1,54

Ti* 0,61 1,33

Pb?* 1,19 2,33

Pb** 0,775

cr3* 0,62 1,66

Niz* 0,69 191

La® 1,16 1,1

Nd3* 1,04 1,15

Die Verringerung der Schwankungsbreite des c/a-Verhaltnisses mit zunehmender Korngrof3e in neodym-
dotierten Filmen (Abbildung 5.2.7) steht in scheinbarem Widerspruch zu den Beobachtungen in undotier-
ten Filmen. Dort wird keine Abhangigkeit des c/a-Verhéltnisses von der KristallitgroRe beobachtet und die
geringere Verzerrung auf eine hohere Kristallit-Kristallitgrenzflachendichte und starke extrinsische Span-
nungen innerhalb kleinerer Kristallite zurtickgeftihrt (Abschnitt 6.2.1).

Bei dieser Uberlegung darf jedoch nicht nur den EinfluR der KorngréRe betrachtet werden. Ebenso muR
die Wirkung des umgebenden Gefliges einbezogen werden.

In pordsen Bereichen der Schicht kann in den Kristalliten ein hdheres c/a-Verhaltnis aufrecht erhalten wer-
den, da der Anteil an Kristallit-Kristallit-Grenzflachen geringer als in dichten Gefiigen ist und Spannungen
an der Grenzflache zu Poren erst gar nicht aufgebaut werden.

Aufgrund der schwécheren tetragonalen Verzerrung nach Neodymdotierung sind diese Spannungen gene-
rell geringer als in undotierten Schichten. Dies flhrt zu der geringeren Schwankungsbreite des c/a-
Verhaltnisses bei kleineren Kristalliten neodymdotierter Schichten, die sich vornehmlich im pordsen Bereich
der Schichten befinden.
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In undotierten Schichten lassen sich Kristallite aller Gréf3enordnungen sowohl in dichten als auch in poro-
sen Bereichen der Schichten finden. Die groReren Kristallite in neodymdotierten Schichten dagegen liegen,
wie aus Abbildung 5.3.1, Abbildung 6.1.4 b) und Abbildung 6.1.5 b) ersichtlich in den dichten Bereichen
der Schicht. Die Deformation wird bei ihnen stark unterdriickt, da dort héhere extrinsische Spannungen
auf die Kristallite wirken (s. Abbildung 6.2.3).

Die wenigen hdheren Werte der c/a-Verhaltnisse fir Kristallite innerhalb der Oberflachenschicht bestatigen

die Annahme, daR die H6he des Spannungsausgleichs an den Anteil an Kristallitoberflachen gekoppelt ist.

Abbildung 6.2.3 Veranschaulichung der auf die Kristallite wirkenden Spannungen in pordsen und dichten Bereichen
der Schicht
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6.2.4 Textur

Eine Textur der Schicht ist immer dann mdglich, wenn die Oberflache der Unterlage als Ausgangspunkt fur
heterogene Keimbildung aller weiteren Lagen fungiert.

Die Textur der Schichten IaRt sich bei XRD-Messungen nur mit der konventionellen g-2g-Geometrie direkt
beobachten, da alle Gitterebenen, die parallel zur Oberflache liegen verstéarkte Reflexe liefern. In XRD-
Diffraktogrammen unter streifendem Einfall sind bei PZT-Schichten dann Verstarkungen zu beobachten,
wenn beispielsweise viele (001)-Ebenen um ungeféhr 10° zur Oberflache verkippt sind, (101)-Ebenen um
15° und (111)-Ebenen um 24° (vergl Abbildung 6.2.4). In Schichten kénnen bei streifendem Einfall deshalb
nur bei niedrig indizierten Ebenen klare Hinweise auf Vorzugsorientierungen erhalten werden. Bei héher
indizierten Gitterebenen kann nicht mehr von einer anndhernd parallelen Ausrichtung zur Oberflache ge-

sprochen werden.

Abbildung 6.2.4 Skizze zum Weg der Rontgenstrahlen bei der Streuung an ndherungsweise (001) und (101) orien-
tierten Kristalliten bei streifendem Einfall

Die laut Literatur am haufigsten beobachtete Textur ist die bevorzugte (111)-Orientierung auf Platinelek-
troden, die ihrerseits eine (111)-Orientierung besitzen. Inwieweit diese Orientierung von den PZT-Kristallen
Ubernommen wird, héngt signifikant von den Pyrolysebedingungen ab [Rea98].

Bei hoheren Schichtdicken kann in den oberen Lagen gesondert Kristallitwachstum stattfinden und die
(111)-Ausrichtung auf die substratnahen Bereiche der Filme beschrénkt sein. Generell neigen tetragonal
verzerrte Kristallite in diinnen Filmen dazu, eine (100)-Orientierung auszubilden und ihre c-Achse parallel
zur Oberflache auszurichten ([Kim97], [Xu01]), sofern keine Vorzugsorientierung durch das Substrat gege-
ben ist.

An rhomboedrischem PZT wurde eine starke (100)-Orientierung besonders in dichten, glatten Bereichen
von Sol-Gel-Filmen beobachtet. Darliber hinaus lie3 sich durch unidirektionalen Druck wéahrend des Kristal-
lisationsprozesses auch in rauhen Filmen eine (100)-Textur induzieren [Qin01].

Die fehlende tetragonale Aufspaltung in Diffraktogrammen von PZT-Schichten auf Metallsubstraten ist
jedoch allenfalls durch eine (001)-Textur zu erklaren. Erst ab einem Titangehalt von 62%, also einem Be-
reich, in dem einzig die tetragonale Phase stabilisiert ist, erkennt man einen schwachen (100)-Reflex, wah-
rend die (001)-, (011)- und (102)-Reflexe grundséatzlich hohe Intensitat zeigen (Abbildung 5.2.5).
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Bei Unterschreiten der Curietemperatur findet eine Verzerrung der Elementarzelle statt. Bei einem freiste-
henden, unendlich ausgedehnten Film, oder einer PZT-Schicht auf einem Substrat, mit einem geringeren
Wérmeausdehnungskoeffizienten, wie beispielsweise Si (s. Tabelle 4.1.1), welches Ublicherweise als Unter-
lage verwendet wird, kann sich der Film wé&hrend des Abkihlvorganges nur senkrecht zur Oberflache
spannungsfrei zusammenziehen. Parallel zur Oberflache treten Zugspannungen auf, die durch die bevor-

zugte Ausrichtung der c-Achse in die gleiche Richtung ausgeglichen werden.

(001) Substrat

Abbildung 6.2.5 Skizze zu den in den PZT-Schichten auftretenden Spannungen nach Abklhlen unter die Curietem-
peratur und die damit verbundenen Ausrichtung der c-Achse beim Ubergang von der kubischen in
die tetragonale Phase

Da das Metallsubstrat einen héheren Warmeausdehnungskoeffizienten als die PZT-Schicht besitzt, tritt
wahrend des Abkuhlvorganges parallel zur Oberflache eine Druckspannung auf (vergl. Abschnitt 6.2.2), die
dadurch kompensiert wird, daf3 sich bevorzugt die a-Achse parallel zur Oberflache ausrichtet (s.Abbildung
6.2.5). Allein beim (110)/(101)-Reflex spielt die Ausrichtung keine Rolle.

Bei kleinen Einfallswinkeln treten in der titanreichen Schicht (Abbildung 5.2.5) die (100)- und (110)-Reflexe
stérker hervor und das Verhaltnis zwischen dem (112)- und (211)-Reflex verringert sich. Durch Unebenhei-
ten an der Oberflache sind dort mehr Kristallite vorhanden, bei denen keine Vorzugsrichtung infolge des
Spannungsabbaus induziert wird (siehe hierzu auch Abbildung 6.2.3).

Beim Ubergang in die rhomboedrischen Phase wird sich die Elementarzelle vorzugsweise senkrecht zur
Oberflache auseinanderziehen. Eine Textur ist in der Verstarkung des (111)- gegenliber dem (11-1)-Reflex
gegeben. Aufgrund des geringen Unterschiedes der zugehdrigen Gitterebenenabstande wird diese Ver-
starkung kaum meRbar sein.

Auffallig ist in den direkt getemperten undotierten Schichten die starke Auspréagung der (111)- und (112)-
Reflexe, speziell bei einer héheren Eindringtiefe der Rontgenstrahls (Abbildung 5.2.1). Offenbar wachsen
einige Kristallite aufgrund des &hnlichen Gitterebenenabstandes der in der Oxidschicht des Substrates ent-
haltenen NiO-Kristallite (s. Abschnitt 6.3.1) von d;;=2,4 A epitaktisch auf geeignet orientierte Kristallite
auf, auch wenn in den TEM-Praparaten keine dieser Kategorie zu finden waren.

Ihre Orientierung setzt sich durch die Schicht fort, wird aber mit zunehmender Schichtdicke durch einen
hoéheren Anteil willkrlich orientierter Kristallite ersetzt.

Bei hoheren Titangehalten und dadurch bedingter starkerer Verzerrung ist die Ubereinstimmung der Git-
terparameter schlechter, so daf3 der Anteil epitaktischen Wachstums herabgesetzt wird.

In direkt getemperten Schichten auf ULSM-elektrodierten Substraten ist eine Verstarkung des (001)-
Reflexes zu beobachten (vergl. Abbildung 5.2.12 b) und Abbildung 5.2.11 b)).
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In den TEM-Untersuchungen kénnen entsprechende kolumnar gewachsene Kristallite nachgewiesen wer-
den, die senkrecht zur Durchstrahlungsrichtung in [001]- Richtung orientiert sind (Abschnitt 5.1.2).

In den zugehorigen Diffraktogrammen dieser Schichtsysteme ist allerdings keine Abhangigkeit der Intensi-
tatsverhaltnisse vom Einfallswinkel zu beobachten (Abbildung 5.2.12 b)). Bestimmte Kristallite mtssen sich
also Uber das ganze Schichtsystem erstrecken.

In den nachgetemperten, undotierten Schichtsystemen, sowohl direkt auf dem Metallsubstrat als auch auf
ULSM-Elektroden (Abbildung 5.2.4), gleichen die Intensitatsverhaltnisse fir hohere Einfallswinkel denen
von untexturierten Proben (Abbildung 6.2.1). Das bedeutet, daR die PZT-Kristallite in den Schichten willkiir-
lich ausgerichtet sind. Lediglich bei sehr geringen Einfallswinkeln ist eine Verstéarkung der (001)- und (011)-
Reflexe gegeniiber héher indizierten Reflexen zu beobachten.

Ebenso zeigen nachgetemperte, neodymdotierte Proben einen ausgepragten (001)-Reflex. Diese Beobach-
tung kann bereits in Schichten gemacht werden, die unter 525°C getempert wurden, aber noch keine
abschliefende Temperaturbehandlung erfahren haben (Abbildung 5.2.3). Die Kristallite an den Grenzfla-
chen zwischen den einzelnen Lagen scheinen bevorzugt in [001]-Richtung zu wachsen. Eine Abhangigkeit
der Vorzugsorientierung vom Einfallswinkel des Rontgenstrahls wird in neodymdotierten Proben nicht
beobachtet, das heif3t die Kristallisation verlauft in jeder Lage annahernd gleich.

Im weiteren Umwandlungsprozess setzt die Keimbildung auch im Inneren einer jeden Lage ein, wo keine
Vorzugsrichtung induziert wird. Infolgedessen verringert sich die meRbare Textur der Filme wahrend des
Nachtemperns.

Es ist anzunehmen, dal an der Oberflache einer PZT-Schicht bei der heterogenen Keimbildung der Pe-
rowskitphase aus der Pyrochlorphase das Kristallitwachstum senkrecht zur Oberflache und bevorzugt in
[001]-Richtung erfolgt.

Eine erste Kristallisation der Pyrochlorphase an der Filmoberflache kann bereits stattfinden, wenn die Tem-
peraturen noch unter 525°C liegen [Hsu92]. Wird die Endtemperatur erreicht, treten in der kristallisierten
Schicht, bestehend aus der Pyrochlorphase, Zugspannungen auf, da sich das Substrat starker ausdehnt als
der Film. Ebenso treten wahrend des Nachtemperns der Schichtsysteme unter 600°C in der Pyrochlorphase
Zugspannungen auf.

Offenbar fihren diese Spannungen wéahrend der heterogenen Keimbildung der Perowskitphase aus der
Pyrochlorphase zu einer Vorzugsorientierung der Kristallite. Die Kristallite, die sich bei der Endtemperatur
gebildet haben sind mithin weitgehend spannungsfrei. Wahrend des Abkiihlvorganges geraten sie unter
Druckspannungen.

Auf diese Weise entsteht in nachgetemperten, neodymdotierten Schichten eine nachhaltige (001)-Textur,
die auch auf nachgetemperten undotierten Schichten zu beobachten ist.

In den direkt bei 600°C getemperten Schichten, sowohl den neodymdotierten als auch den undotierten,
hat an den Schichtoberflachen kein bevorzugtes Wachstum in [001]-Richtung stattgefunden. Moglicher-
weise erfolgen die Ordnungsprozesse auf atomarer Ebene bei héheren Temperaturen zu schnell, als daR

immer niedrig indizierte Netzebenen an der Oberflache gebildet werden kdnnen.
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6.2.5 Domanen

Spannungen in PZT-Kristallen, die bei Ubergang vom para- in den ferroelektrischen Zustand auftreten,
werden durch die Ausbildung von Verzwilligungen ausgeglichen, wodurch ferroelektrischen Doménen
entstehen. Die Doméanenkonfiguration in den Kristalliten ist mitbestimmend fur die ferroelektrischen Eigen-
schaften und sollte mit der Hhe der Koerzitivfeldstarke und der Polarisation korreliert werden.

Es ist hingegen in den PZT-Schichten, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht worden sind, kaum Doma-
nenausbildung beobachtet worden. Der Abbau von Doménen durch Artefakte, die wahrend der Préparati-
on eingebracht werden, kann ausgeschlossen werden, da keine Erhitzung Uber die Curietemperatur hinaus
stattfindet, weder thermisch, noch durch intensive Bestrahlung wéhrend der TEM-Untersuchung.

Allein in den grofReren Oberflachenkristalliten konnten Hinweise auf lamellenférmige Strukturen gefunden
werden (Abbildung 5.1.16). Die Beobachtbarkeit von Doméanen hangt empfindlich von der Orientierung
des Kristalliten relativ zum einfallenden Elektronenstrahl ab. Die Wahrscheinlichkeit, in einem TEM-
Querschnittspréparat geeignete orientierbare Kristallite zu finden, ist durch den begrenzten Analysebereich
entsprechend gering.

In Abbildung 6.2.7 wird die Domanenkonfiguration eines geeignet orientierten Kristalliten aus der gleichen
Schicht wie in Abbildung 5.1.16 analysiert.

Die Domanenwénde liegen in rhomboedrischen und tetragonalem PZT (blicherweise entlang der {011}-
Ebenen, so dal} die Polarisationsvektoren einen Winkel von nédherungsweise 109°-, bzw. 90° einschliel3en.
Prinzipiell sind auch Doménenwénde entlang der {001}-Ebenen mdglich, 180°-Doménen besitzen jedoch
eine um den Faktor 3 hdhere Grenzflachenenergie ([Ran87], [Zhi59]), so dal’ ihr Aufbau im Vergleich zu
90°-Domanen vermindert ist. Sie sind vornehmlich in rhomboedrischen, epitaktisch gewachsenen (001)-
Filmen zu finden [Rom98].

In Feinbereichsbeugungsbildern senkrecht zu einer Doménengrenze spalten sich alle Reflexe auf, ausge-
nommen jene, die die Richtung der Grenzflachennormale angeben. Im tetragonalen Kristallsystem l&af[3t sich
der Winkel zwischen den Gittervektoren a, und c, der gegeneinander verdrehten Kristallsysteme, mit Glei-
chung 6.2.3 berechnen (s. Abbildung 6.2.6). Die Reflexe spalten in Dubletts auf.

Far PZT an der morphotropen Phasengrenze ist sogar eine Aufspaltung der Reflexe in Tripletts méglich, da
in einem Kristalliten sowohl die tetragonale als auch die rhomboedrische Phase auftreten und sich entspre-
chende Domanen bilden kdnnen [Luc85].

Die Winkel einer derartigen Aufspaltung sind sehr klein und kdnnen meist nur an hoch indizierten Reflexen
vermessen werden. Bei einem c/a-Verhéltnis von 1,03 betragta 1,7°.

. o 20 .
j =90°- arctan¢—-+ Gleichung 6.2.3
eCg
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Abbildung 6.2.6 Skizze der Domanenstruktur in tetragonalem PZT
Die offenen Pfeile geben die Blickrichtung an, von der aus die Domanenstruktur in Abbildung 6.2.7
betrachtet wird.

Generell ist die Grof3e der auftretenden Doménen von der KristallitgroRe beeinflu3t. Die PZT-Schichten auf
Metallsubstraten bestehen in erster Linie aus Kristalliten unter 200 nm Ausdehnung. Ublicherweise kénnen
sich in solchen Kristalliten keine Doménen ausbilden. In Kristalliten zwischen 3 und 10 um lautet die Bezie-

hung zwischen Kristallitdurchmesser d und DoméanengroRe t ([Kit46], [Arl90])

S
t= |/d . Gleichung 6.2.4
eP;

s bezeichnet die Energiedichte an einer Doménenwand, P, die spontane Polarisation und e* die effektive
Dielektrizitatskonstante. Bei groReren Kristallitdurchmessern sinkt die DoméanengréRe mit *Gd [Arl90a].

In diinnen Filmen ist die minimale DoméanengrofRe proportional zur Wurzel der Schichtdicke, sofern die
KristallitgroRe in deren GroRenordnung oder dariiber liegt [Rom98].

Der parabolische Zusammenhang zwischen KristallitgroRe und Doménenweite wird in mehreren Arbeiten
bestatigt, sofern es sich um Kristallite tber 200 nm Ausdehnung handelt ([Tut99], [Rea95]). In kleinen
Kristalliten bis 1um Durchmesser wird in erster Linie die Ausbildung lamellenartiger Konfigurationen von
ca. 26 nm Weite beobachtet [Ca096]. In grolieren Kdrnern ab 2um finden sich Bander unterschiedlich
gerichteter Lamellen, die ein Fischgratmuster bilden. Je groRer die Kristallite werden, um so komplexere
Domanenmuster kdnnen sich ausbilden [Mad97]. In Kristalliten unter 50 nm Ausdehnung sind selten Do-
manen zu finden [Xu01]. Dies kommt dadurch zustande, daB nach Gleichung 6.2.5 [Mad97] die minimale
Domaéanenweite flr kleine Kristallite und geringe Verzerrungen in der GréBenordnung der Gitterebenenab-
stande parallel zur Domédnenwand liegt. Der parabolische Zusammenhang wird hierbei aufgehoben. Jeder

einzelne Kristallit kann als Monodomane betrachtet werden.

dage .0
tin =562 15 Gleichung 6.2.5
2ea g

Aus diesem Grund kann eine Domanenkonfiguration lediglich in einem der gréReren Oberflachenkristallite
einer nachgetemperten, undotierten Schicht analysiert werden (Abbildung 6.2.7). Unter anderem konnte

der Einfluss der relativ hohen Zr:Ti-Fluktuation (s. Abbildung 5.1.16) untersucht werden.
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a) b)

Abbildung 6.2.7 Ausbildung von Domé&nen an der Oberfliche einer nachgetemperten undotierten PZT-
Vierfachschicht
a) DF-Aufnahme mittels des (101)-Reflexes
b) Zugehdriges Beugungsbild
¢) Domanenkonfiguration des tetragonalen Bereiches
d) Simuliertes Beugungsbild: I: tetragnale Phase, i : rhomboedrische Phase

In der Dunkelfeldabbildung dieses Kristalliten ist im oberflachennahen, titanreichen Bereich die Ausbildung
lamellenférmig angeordneter Doménen von 20 nm Ausdehnung zu erkennen. Im Feinbereichsbeugungs-
bild unter Auswahl des gesamten Kristalliten ist, gerade bei Betrachtung des (222)-Reflexes, eine Triplet-
taufspaltung zu beobachten. Wird die Feinbereichsbeugungsblende verringert und nur der zirkoniumreiche
Teil analysiert, verschwinden zwei der drei Reflexe und das Beugungsbild entspricht dem eines rhomboedri-
schen Kristalliten mit a,,=4,085A und b=89,78°, der in [1-10]-Richtung durchstrahlt wird und keine Reflex-
aufspaltungen zeigt. Im zirkoniumreichen Teil des Kristalliten sind mithin keine Domanen zu erkennen.
Madglicherweise ist die rhomboedrische Verzerrung so gering, da die Verspannungen nach dem Abktihlen

und der Phasenumwandlung nicht durch Domanenbildung ausgeglichen werden mussen.
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Die Triplettaufspaltung im oberflachennahen Bereich 18Rt sich durch Vergleich der auftretenden Winkel
zwischen den einzelnen Reflexen und zugehdrigen Gitterebenenabstanden der tetragonalen und rhom-
boedrischen Phase zuordnen.

Die Gitterparamerter des tetragonalen Kristalliten betragen a=4,06A und c¢=4,091A. Eine Domane wird in
[1-10]-Richtung, die andere in [-101]-Richtung durchstrahlt. Der Winkel a=0,5° ist sehr gering. Wie in Ab-
bildung 6.2.6 veranschaulicht wird der Kristallit nicht entlang einer Domanenwand durchstrahlt sondern
naherungsweise 60° dazu verkippt. Die umrahmten Indices in der Skizze des Beugungsbildes gehdren zur
[1-10]-Richtung und stimmen mit der Indizierung der rhomboedrischen Phase tberein. Deren Parameter
lauten a,,=4,074A und b=89,76°.

Das simultane Auftreten der tetragonalen und rhomboedrischen Phase ist nicht auf die Nahe zur
morphotropen Phasengrenze zurtickzufiihren sondern auf die Fluktuaton im Zr/Ti-Verhéltnis. Nach Lage
der Literatur [Str98] sind hohere Gitterparameter fur die rhomboedrische Phase im zirkoniumreicheren
Bereich der Schichtmitte zu erwarten. Bei der Feinbereichsbeugung der oberflaichennahen Bereiche werden
gleichzeitig der zirkoniumarmere, rhomboedrische Bereich des Kristalliten und ein titanreicher, tetragonaler
Bereich durchstrahlt, der trotz seines hohen Titangehaltes eine geringe Verzerrung von c/a=1,008 zeigt.

In dem in Abbildung 5.1.16 dargestellten Kristalliten der gleichen Schicht ist lediglich eine Dublettaufspal-
tung und eine starkere tetragonale Verzerrung zu beobachten. Der Kristallit wird in einer héher indizierten
Richtung durchstrahlt und ist damit ,,epitaktischer* ausgerichtet als der in Abbildung 6.2.7. Eine rhom-
boedrische Verzerrung wird auf diese Weise unterdriickt (vergl. Abschnitt 6.2.2). Die DF-Aufnahme wurde
mit dem (111)-Reflex aufgenommen und zeigt schwach einige 40 nm breite Lamellen. Die Reflexaufspal-
tung entspricht Einstrahlrichtungen von [1-32] und [2-31].

Die geringe KristallitgroRe in neodymdotierten, speziell den nachgetemperten Proben macht das Auffinden
von Domanen nicht sehr wahrscheinlich. Vereinzelt wurden in PZT-Schichten mit weniger als 50 nm gro-
Ren Kornern 5-10 nm groRe Doménen beobachtet [Xu01]. Ublicherweise handelt es sich um hochdotiertes
Material ([Dai04], [Tan97], Ran87], [Ca096]), wenn Nanodomanen ausgebildet werden.

Es lassen sich wirklich in neodymdotierten Schichten auf Metallsubstraten komplexe Muster aus 1,5 bis
8 nm breiten Streifen erkennen. Ein représentatives Beispiel aus einer nachgetemperten Vierfachschicht
wird in Abbildung 6.2.8 gegeben.

Nach Auswertung des Beugungsbildes ergibt sich fiir diesen Fall ein c/a-Verhaltnis von 1,011 mit a=4,065A
und c=4,11A. Der Winkel um den die Reflexe aufspalten miiRten betragt a=0,6°. Die tatséchliche Aufspal-
tung liegt jedoch um 4°! Es kann sich also nicht um eine Doménenaufspaltung handeln. Der wiederholt im
DF-Bild erkennbare Winkel von 31° entspricht dem Winkel zwischen dem (100)-Reflex der [01-1]- und dem
(112)-Reflex der [1-10]-Durchstrahlungsrichtung. Zwischen dem (200)- und dem (211)-Reflex einer Orien-
tierung liegt ein Winkel von 35,1°.

Eine derartige Verdrehung zweier Kristallsysteme kann zustande kommen, falls die Grenzflache der Kristal-
lite eine hoch indizierte Gitterebene ist. Der (I111)-Reflex stimmt in seiner Lange mit dem (00l)-Reflex nach
Gleichung 6.2.6 bei c/a=1,011 fir 1=9,5 Uberein. Da | ganzzahlig sein muB [Kle83] tiberlagern sich erst die
(0019)- und (19 11)-Reflexe und der Winkel zwischen (19 11) und (19 00) betragt 4,2°. Dieser Mechanis-

mus kénnte auch fur die Verdrehung der Kristallite aus Abbildung 5.1.5 verantwortlich sein.
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a) b)

30.00 nm

Abbildung 6.2.8 Beispiel fiir die Aushildung von Verzwilligungen, Uberstrukturen oder Nanodoménen in neodymdo-
tierten Vierfachschichten
a) DF-Aufnahme mittels des (200)-Reflexes
b) Zugehdriges Beugungsbild
c) Simuliertes Beugungsbild aus Kristallit A: I und B: j

a) |ool|=|I11: 1= Gleichung 6.2.6

Wirde das Kristallsystem nicht nach (111), sondern nach (0I1) gedreht werden, ergibt sich 1=6,78. Das be-
deutet, daR anndhernd ganzzahlige Vielfache ab 1=28 mdglich und entsprechend unwahrscheinlicher sind.
Die streifenformige Struktur auf dem Dunkelfeldbild (Abbildung 6.2.8, DF) IaRt sich auf tbereinander an-
geordnete Kristallite zurtickfiihren, die um wenige Grad gegeneinander verkippt sind gleichzeitig durch-
strahlt werden, Dabei bilden sich Moiré-Muster einer niedrigeren Periodizitat [Rei67] wie sie Ublicherweise

bei Gitterebenen beobachtet werden.
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6.3 Diffusionsprozesse an der Grenzflache zwischen Metallsubstrat
und PZT-Schicht

6.3.1 Aufbau der Grenzschicht

Hohe und Art der Grenzschicht kdnnen die meRbaren elektrischen Eigenschaften maRgeblich beeinflussen,
da sie entweder als Elektrode oder zusatzliches Dielektrikum zwischen Substrat und PZT-Schicht wirkt. Auf
dem Hastelloyblech ensteht bei der Beseitigung durch die Lagerung entstandener Adsorbatschichten durch
Anlassen bei 600°C eine diinne Oxidhaut. Der Aufbau gleicht den von Calvarin untersuchten Oxidschich-
ten auf Chrom-Nickel-Legierungen [Cal00]. Die Grenzflache zwischen Metallsubstrat und PZT-Schicht ist
fur alle Temperprogramme prinzipiell nach einem Schema aufgebaut, wie es in Abbildung 6.3.1 dargestellt
ist. Sie entsteht bei Grenzflachenreaktionen zwischen Substrat, Oxidschicht und PZT-Beschichtung.
Zwischen Substrat und Oxidschicht befindet sich eine pordse Zwischenschicht, deren Hohe anfanglich auf
dem angelassenen Blech und auch auf den beschichteten, direkt getemperten Blechen in der GréR3enord-
nung von 5 nm liegt. Die Kristallstruktur des Substrates darunter ist stark gestort, was an zahlreichen Bie-
gekonturen infolge von Verspannungen erkennbar ist (Abbildung 5.3.2 bis Abbildung 5.3.5).

Auf elektrodierten Blechen ist der pordse Bereich unter der ULSM-Schicht 10-20 nm dick (Abbildung
5.3.4). Bei nachgetemperten Blechen (Abschnitt 5.3.4) liegt er in der Grolienordnung von 30 nm.

Uber dem porosen Bereich existiert eine chromreiche Schicht, in der sich NiCr,O,-Kristallite von wenigen
Nanometern Ausdehnung gebildet haben. In direkt getemperten Nd-dotierten Filmen (Abbildung 5.3.2) ist
diese Schicht 5-10 nm dick, in undotierten 30nm (Abbildung 5.3.3). Unter der ULSM-Elektrode (Ab-
schnitt 5.3.3) betragt sie 10-20 nm.

Aufgrund der hohen Praparatdicke kann die Ausdehnung der NiCr,0O,-Schicht in undotierten nachgetem-
perten Schichtsystemen nicht genau bestimmt werden. In nachgetemperten, neodymdotierten Schichtsys-
temen ist sie Uber 30nm hoch (Abbildung 5.3.5).

Die NiCr,0,-Kristallite orientieren sich zum Teil nach der Substratunterlage aus, obwohl die Gitterebenen-
abstédnde nicht exakt Ubereinstimmen. In der folgenden Schicht aus NiO-Kristalliten Gbernehmen diese
wiederum die Orientierung der NiCr,O,-Kristallite, deren Gitterebenenabstande nahezu identisch sind.

Die Schicht aus Nickeloxidkristalliten ist auf angelassenen Blechen, wie auch nachtraglich elektrodierten
Blechen 20nm hoch. Nach der Beschichtung erhdht sie sich in direkt getemperten Schichten auf 25-30 nm
und in nachgetemperten Schichten auf 40-50 nm, wobei kein Unterschied zwischen neodymdotierten und

undotierten Schichten feststellbar ist.
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Abbildung 6.3.1 Schematischer Aufbau der Grenzflache zwischen Hastelloysubstrat und PZT-Schicht

6.3.2 Wachstum der Grenzschicht durch fortschreitende Oxidation

Infolge von Diffusion von Sauerstoff durch die PZT-Beschichtung an die Grenzflache zum Substrat kann die
Oxidschicht weiter wachsen. In nachgetemperten Schichtsysteme ist die Grenzschicht aufgrund langerer
Temperaturbehandlungen dicker. Hierbei scheinen sich in erster Linie der portse Bereich und die folgende
Nickeloxidschicht auszuweiten. Der NiCr,0, —Anteil ist genauso hoch wie in direkt getemperten, undotier-
ten Schichten.

Die direkt getemperten neodymdotierten Schichten kristallisieren schneller und sind dichter als alle tibrigen
Schichtsysteme, so dall der Umfang der Sauerstoffdiffusion wéhrend der Temperaturbehandlung geringer
ist und die Oxidschicht nur langsam wachsen kann. Unter der dichten ULSM-Elektrode findet weniger

NiCr,0,-Bildung statt, obwohl sie bei 650°C getempert wird. Lediglich der porése Bereich verbreitert sich.

6.3.3 Chromdiffusion

Bei Bildung der Nickeloxidschicht kommt es zu einer Nickelverarmung an der Grenzflache zum Substrat.
Falls die Sauerstoffdiffusion hoch genug ist, kann dort NiCr,O, auskristallisieren und eine dichte Schicht
bilden. Daruber hinaus beginnt Chrom durch die Oxidschicht in die dariiberliegende PZT-Schicht zu diffun-
dieren, in welcher es sich mit Blei zu Pb,(CrO,)O verbindet. Dieses Verhalten ist in undotierten direkt ge-
temperten Schichten und neodymdotierten nachgetemperten Schichten zu beobachten (Abbildung 5.3.3
und Abbildung 5.3.5), bei denen Pb,(CrO,)O direkt an der Oxidschicht nachgewiesen worden ist. Die
Pb,(CrO,)O-Kristallite bilden sich aller Wahrscheinlichkeit nur wahrend der ersten Temperaturbehandlung
unter 600°C, bei der auch die NiCr,0,-Schicht wéchst.

Ist das Sauerstoffangebot zu gering, diffundiert das Uberschiissige Chrom durch die gesamte PZT-Schicht,
und es kommt an der Oberflache zur Bildung von Pb,(CrO,)O. Die ULSM-Elektrode scheint nicht als voll-
stéandige Diffusionsbarriere zu wirken. In den XRD-Diffraktogrammen sowohl lang ausgelagerter elektro-
dierter Bleche (Abbildung 5.2.12) als auch direkt beschichteter Bleche (Abbildung 5.2.11) sind die

Pb,(CrO,)O-Reflexe unter kleinen Einfallswinkeln héher. Das bedeutet, dal’ sich die Nebenphase in erster
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Linie an der Oberflache befindet. Im Rasterelektronenmikroskop sind Pb,(CrQO,)O-Kristalle auf der Oberfla-
che zu sehen, ohne dal} die umgebende PZT-Schicht durch RiBbildung beeintrachtigt ist (Abbildung 5.2.9).

Das zur Kristallisation von Pb,(CrO,)O erforderliche Blei ist auf den dem Sol zugefiigten Bleitiberschuf} zu-
rickzufuihren. Wahl fand einen Bleiverlust von 15mol% zwischen Ausgangssol und einer 5 Minuten direkt
bei 600°C gesintertem Vierfachschicht, der in erster Linie wahrend Trocknung und Pyrolyse auftritt
[Wah98].

Da den hier verwendeten Solen ein 25%iger Bleiliberschufl? zugefiigt wurde, existiert noch eine ausrei-
chende Menge Blei in der Schicht, die nicht im Perowskitgitter gebunden und auch nicht im Laufe des
Temperprozesses verdampft ist. Es ist keine Erhéhung des Bleigehaltes an Kristallitgrenzflachen zu beo-
bachten, die mit der st6chiometrischen Kristallisation der Perowskitphase und der Ausbildung eines hohen
Bleiiberschusses an der Kristallisationsfront einhergehen wiirde.

Allerdings findet sich in allen Beugungsbildern, die simultan Reflexe von mehreren Kristalliten zeigen, ein
diffuser Ring bei d=3A, was auf eine nanokristalline Nebenphase an Kristallitgrenzflachen hindeutet (Ab-
bildung 5.1.5 Abbildung 5.1.6 und Abbildung 5.1.14). Mdglicherweise handelt es sich um stark bleihaltige
Reste in der Pyrochlorphase, deren Kristallite in den relativ dicken TEM-Préparaten nicht gesondert erkenn-
bar sind.

Dartber hinaus ist aus den XRD-Messungen ersichtlich, daf kristallines Pb,0; anndhernd homogen in den
Schichten verteilt ist: Die Intensitat der Reflexe zeigt keine signifikante Anderung mit dem Einfallswinkel
(Abbildung 5.2.11 und Abbildung 5.2.12). Die Halbwertsbreite der Reflexe ist jedoch zu gering, als daR sie
als Nanokristalle vorliegen konnten. Sie liegt hingegen in der GréRenordnung der Halbwertsbreite der
Pb,(CrO,)O-Reflexe, die zu mehrere um grofRen Kristalliten gehéren (Abbildung 5.2.9). Entsprechend ge-
ring ist die Wahrscheinlichkeit sie bei einem derart geringen Phasenanteil in einem TEM-Pr4parat von weni-
gen um2 Flache zu finden.

Da sich bei langerem Nachtempern eine Verringerung des Pb,0;-Signals und eine Erhdéhung der
Pb,(CrO,)O-Phase an der Oberflache zeigt (Abbildung 5.2.11 und Abbildung 5.2.12), liegt die SchluRfolge-
rung nahe, daR das Bleioxid langsam aus Schicht verdampft und sich an der Oberflache mit Chrom zu
kristallinem Pb,(CrO,)O verbindet.

Es ist anzunehmen, dal3 der pordse Bereich infolge der Chromdiffusion bei langen Auslagerungszeiten
zunimmt und die Haftung der Schicht verschlechtert wird. Ein Hinweis auf die verschlechterte Haftung liegt
darin, dal? sich kein Substrat-Schicht-Verbund, sondern nur abgeldste Fragmente elektronentransparent

praparieren lie3en.
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6.3.4 Diffusion aus der ULSM-Elektrode in die PZT-Schicht

In der ersten PZT-Schicht direkt auf der La ,,5Sr, ,MNO,(ULSM)-Elektrode sind ein Gradient im Mangange-
halt von 6% auf 2% und kristallines Pb,MnO, nachzuweisen. Da die Zusammensetzung der Elektrode
unterstdchiometrisch ist, existiert ein nicht unerheblicher Anteil freien Mangans, das aus der Elektrode in
die Schicht diffundieren kann. Mdglicherweise ist darin die Ursache fur die schlechte Spannungsfestigkeit
(s. Abbildung 5.4.2 c)) der Schichten zu finden.

Es gibt Hinweise auf die Diffusion von Lanthanionen in die PZT-Schicht wé&hrend des Zwischentemperns
unter 525°C (s. Abschnitt 6.1.10). In der Pyrochlorphase nach 525°C-Sinterung ist der Anteil an Kristal-
litgrenzflachen und mdglichen Diffusionskanélen héher.

Der nachweisbare Lanthangehalt in direkt getemperten PZT-Schichtsystemen auf ULSM-elektrodierten
Blechen liegt relativ zum Blei zwischen 0% und 2% dicht an der Nachweisgrenze der EDX. Ein Gradient im
Lanthangehalt kann nicht beobachtet werden. Die Bestatigung einer etwaigen Lanthandiffusion mul3 da-
her indirekt erfolgen.

Geringe tetragonale Verzerrung kann auf Lanthandotierung zuritickgefuihrt werden [Hae71]. Es wird eine
Stabilisierung der tetragonalen Phase Uiber die morphotrope Phasengrenze hinaus in den rhomboedrischen
Bereich beobachtet und ein lineares Absinken des c/a-Verhéltnisses auf 1,013 bei Zunahme des Lanthan-
gehaltes auf 8% [Ham98].

Eine geringere tetragonale Verzerrung tritt aber auch in den tbrigen untersuchten Schichten auf, die un-
dotiert direkt auf dem angelassenen Substrat aufgebracht wurden. Sie ist also kein hinreichender Hinweis
auf eine Diffusion von Lanthan aus der ULSM-Elektrode.

Sollte der Lanthangehalt innerhalb der ersten Schicht steigen und dadurch mehr Inhomogenitaten einge-
bracht werden, kdnnten diese verstarkt als Kristallisationskeime dienen. Die kolumnare Struktur der hier
untersuchten direkt bei 600°C getemperten Filme spricht jedoch fir heterogene Keimbildung an der
Grenzflache, nicht fur erhéhte Keimbildung innerhalb der Schicht. Das Kristallitwachstum bei der Sinterung

unter 600°C erfolgt so schnell, dafl? keine nennenswerten Diffusionsprozesse stattfinden kdnnen.
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6.4 Korrelation mit ferroelektrischen Eigenschaften

In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse der Gefligeuntersuchungen zusammengefalit und
mit den ferroelektrischen und dielektrischen Eigenschaften korreliert. Eine Gegenuberstellung der Geflige-
parameter mit den ferroelektrischen und dielektrischen Eigenschaften ist in Tabelle 6.4.1 gegeben.

Die besten Ergebnisse hinsichtlich der ferroelektrischen Eigenschaften werden in direkt getemperten PZT-
Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen erzielt, deren Geflige aus kolumnar gewachsenen Kristalliten
besteht. An diesen Schichten werden schmale, rechteckige Hystereseschleifen und hohe Dielektrizi-
tatskonstanten gemessen.

Im Gegensatz dazu zeigen neodymdotierte, nachgetemperte PZT-Schichten aus spharischen Kristalliten

geringer Ausdehnung breite, stark geneigte Hysteresekurven und eine geringere Dielektrizidtskonstante.

6.4.1 Zusammenfassung der Gefligeuntersuchungen

1. Die Umwandlung in die Perowskitphase ist in allen Schichtsystemen nahezu vollstandig. Es gibt Hin-
weise auf eine nanokristalline Pyrochlorphase mit Bleitiberschuss an den Kristallitgrenzflachen.
Daneben existieren kristallines Pb,0O, in der PZT-Schicht und Pb,(CrO,)O an der Grenzfliche zum
Hastelloysubstrat.

2. Das Auftreten der rhomboedrischen oder tetragonalen Phase ist nicht vom Zr/Ti-Verhéltnis abhéngig,
ebensowenig der Umfang der Gitterverzerrung. Vielmehr fihren mechanische Spannnungen aufgrund
der stark unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten von Substrat und Schicht zu einem héhe-
ren Anteil der tetragonalen Phase.

3. In den untersuchten Schichten existiert ein hoher Anteil kleiner Kristallite mit geringer Gitterverzer-
rung. In ihnen ist die Domanenausbildung unterdriickt. Doméanen finden sich lediglich innerhalb gro-
Rer Kristallite in undotierten, nachgetemperten Schichten.

4. Direkt getemperte, undotierte Schichten zeigen eine kolumnare Struktur der Kristallite. Beim Ubergang
vom para- in den ferroelektrischen Zustand sind die Kristallite bestrebt, sich senkrecht zur Oberflache
auszudehnen, so daf ihre c-Achse mit der Oberflache einen Winkel zwischen 45° und 90° einschlief3t.
Direkt am Substrat wird durch die kristallline Oxidschicht eine (111)-Vorzugsorientierung induziert.

5. Auf ULSM-elektrodierten Blechen dehnen sich einzelne kolumnare Kristallite tber die ganze Schicht
aus. Es wird eine Vorzugsorientierung der (001)-Ebenen parallel zur Substratoberflache beobachtet.

6. Zwischen nachgetemperten Schichtsystemen und Metallsubstrat, sowie auf ULSM-elektrodierten Ble-
chen existiert eine dickere Metalloxidschicht als zwischen direkt getemperten Schichtsystemen und
dem Metallsubstrat.

7. Aus den ULSM-Schichten findet eine Diffusion von Mangan in die PZT-Schicht statt. Lanthandiffusion
ist in zwischengetemperten Schichten indirekt beobachtbar.

8. In dotierten Schichten sind die Neodymionen gleichmaRig im PZT verteilt und bewirken eine Senkung

der Gitterverzerrung.
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In direkt getemperten, neodymdotierten Schichten bildet sich ein inhomogenes Geflige aus sphari-

schen, dichten Bereichen und hohem Porenaufkommen in den Zwischenraumen. Die Korngolien lie-

gen zwischen 200 nm und 600 nm.

10.

Nachgetemperte, neodymdotierte Schichten bestehen aus kleinen Kristalliten von durchschnittlich

60 nm Ausdehnung und sind vorzugsweise senkrecht zur Oberfléache in [001]-Richtung orientiert.

11.

die PZT-Schicht.

Bei langen Auslagerungszeiten (50 h) kommt es zu Diffusion von Chrom aus dem Hastelloysubstrat in

Tabelle 6.4.1 Gegenuberstellung der Gefligeparameter mit den ferroelektrischen und dielektrischen
Eigenschaften
Nd-dotiert, . undotiert, . auf ULSM,
direkt getem- Ne-dotiert, direkt getem- Undotiert, direkt getem- auf ULSM,
nachgetempert nachgetempert nachgetempert
pert pert pert

Ec - o] (o] -- ++ ++
Prem (0] - ++ + + --
Pmax ++ 0 ++ ++ ++ --

e + - 0 (o) ++ -
Hvsterese breit, breit, breit breit, sehr schmal, schmal,

y geneigt stark geneigt | rechteckig | leicht geneigt | rechteckig rechteckig

Kr!_stalllt- > 200nm 50 nm 50 nm 1um 50 nm

groRke kolumnar Doménen kolumnar

Porositat inhomogen alternierend | alternierend alternierend | alternierend

+ Grenze + Grenze
Textur keine 001 111 schwach 001 001 schwach 001
an Grenzflache| an Oberflache |ab Grenzflache| an Oberflache

Gitter- . . . . . .
verzerrung gering gering inhomogen inhomogen gering gering
porose 5nm 30 nm 5nm 30 nm 15 nm

Grenzflache

Oxidschicht 35nm 75 nm 55 nm 75 nm 35nm

Fremdatome Nd Nd, Cr? Cr? Mn La, Mn, Cr?
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6.4.2 EinflulR von Nebenphasen

Je vollstdndiger die Umwandlung der Schichten in die Perowskitphase ist, um so besser werden ihre die-
lektrischen und ferroelektrischen Eigenschaften [Gris95]. Durch langeres Nachtempern, das zu hdheren
KristallitgroRen und Abbau der Pyrochlorphase fuhren kénnte, lassen sich die ferroelektrischen Eigenschaf-
ten jedoch nicht verbessern (Abbildung 5.4.4). Die fortschreitende Bildung von Pb,(CrO,)O verschlechtert
sogar die meRbaren ferroelektrischen und dielektrischen Eigenschaften.

Dies wird besonders bei Betrachtung der lang nachgetemperten, undotierten Schichten deutlich (Ab-
schnitt 5.2.5). Das Geflige der PZT-Schicht scheint sich kaum zu veréandern. An der Oberflache bilden sich
Pb,(CrO,)O-Kristallite, die die effektiv wirksame Elektrodenflache herabsetzen, so dal} auch die nach Glei-
chung 4.4.2 melbare Polarisation herabgesetzt wird (Abbildung 5.4.1). Die Koerzitivfeldstarke bleibt
gleich, da die Elektrodenflache keinen EinfluR auf die Mel3groRe hat.

6.4.3 HOhe der Koerzitivfeldstarke

Die geringsten Koerzitivfeldstarken werden an PZT-Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen gemessen,
bei denen jede Lage direkt bei 600°C getempert wurde (s. Tabelle 5.4.1 und Tabelle 6.4.1). Verantwortlich
hierflr ist die (001)-Orientierung kolumnarer Kristallite, die sich Uber das gesamte Schichtsystem erstre-
cken. Die Ausrichtung léangs des &ul3eren Feldes erfolgt lediglich durch Umklappen der Polarisationsrich-
tung entgegengesetzt orientierter Kristallite.

In (001)-orientierten Kristalliten bedeutet eine Anderung der Polarisationsrichtung um 90° den Wechsel zu
einer (010)-Orientierung. Die erforderliche Feldstarke fur die Anderung der Polarisationsrichtung um 180°
ist geringer ([Kim94], [Tak88]), da duRere Spannungen (vergl. Abbildung 6.2.5) einer Ausdehnung der
Elementarzelle parallel zur Oberflache entgegenwirken. Infolgedessen ist bei diesen Schichtsystemen die
Koerzitivfeldstarke sehr gering und die Form der Hysterese extrem schmal.

Aus dem gleichen Grund ergeben sich in undotierten, direkt getemperten Schichten, die direkt auf dem
Metallsubstrat aufgebracht wurden rechteckige Hysteresekurven (Abbildung 5.4.2b)). Da keine (001)-
Vorzugsorientierung gegeben ist, sind sie jedoch breiter. Die Koerzitivfeldstarke vergroRert sich, da der
Anteil an 90°-Polarisationsanderungen erhéht ist.

Die hohe Koerzitivfeldstarke von nachgetemperten, undotierten PZT-Schichten direkt auf dem Metallsub-
strat (Abbildung 5.4.3 b)) ergibt sich aus dem héheren Anteil an 90°-Doménen, die in den grol3en Kristalli-
ten der nachgetemperten, undotierten Schichtsysteme auftreten kénnen (s. 6.4.1).

Auf3erdem kann die Chromdiffusion dazu fuhren, daB die Schichten eine hdhere Koerzitivfeldstéarke besit-
zen, obwohl sie bei grofieren Kristalliten eigentlich geringer sein sollte [Ran98]. Eine Dotierung mit Chrom
kann eine Erhéhung der Koerzitivfeldstérke bewirken [Hey70].

Die schmale Hysterese in nachgetemperten PZT-Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen (Abbildung
5.4.3 ¢)) kann, bedingt durch die fehlende Vorzugsorientierung, nur auf die Diffusion von Lanthanionen
und deren Einbau im Perowskitgitter wahrend des Nachtemperns zuriickgefihrt werden. In La-dotiertem
PZT wird eine geringere Koerzitivfeldstarke und verringerte Polarisation beobachtet [Gup98], sowie eine
stérkere Frequenzabhéngigkeit der Dielektrizitatskonstanten [Tan97], welche auch in den hier untersuchten

Schichtsystemen auftritt.
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Gitterdefekte wie Sauerstoffehlstellen erzeugen Raumladungen, die eine Ausrichtung der Polarisation ent-
lang des auBeren Feldes verhindern. Die Polarisierbarkeit sinkt und die Koerzitivfeldstarke steigt. Durch
Dotierung mit Donatoren wie Nd, La, oder Nb kénnen diese Defekte kompensiert werden ([Tan97],
[Gri90]). Eine Neodym- bzw. Lanthandotierung bewirkt also eine Verringerung der Koerzitivfeldstarke.

Die geringere Gitterverzerrung in neodymdotierten Proben (Abbildung 5.2.6) kann ebenso eine Erniedri-
gung der Koerzitivfeldstarke bewirken, da Umorientierungen infolge der geringeren Elektrostriktion leich-
ter stattfinden konnen.

Dieses Verhalten ist nur in zwischengetemperten, neodymdotierten Schichten zu beobachten (Abbildung
5.4.3 a)). Die Koerzitivfeldstarke in direkt getemperten, neodymdotierten Schichten ist gegentiber undo-
tierten Schichten lediglich bei geringen von aufen angelegten Feldstéarken erniedrigt und steigt zu hdheren
Feldstarken an (Abbildung 5.4.2 a)). Die Ursache hierfir liegt in dem inhomogenen Geflige und der zufalli-

gen Orientierung der Kristallite.

6.4.4 Polarisierbarkeit

In direkt getemperten Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen existiert ein hoher Anteil an kolumnar
gewachsenen Kristalliten, die in Polarisationsrichtung der tetragonalen Phase ausgerichtet sind. Dies be-
wirkt eine hohe Polarisierbarkeit. Der Effekt wurde ebenfalls von Brooks in PZT-Schichten auf ZrO,-
Substraten beobachtet [Bro96]. Bei PZT-Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen deutet sich bereits bei
relativ niedrigen Feldstérken eine Sattigungspolarisation an, da die maximal mdgliche Ausrichtung entlang
des &uReren Feldes schnell vervollstandigt wird.

In direkt getemperten, undotierten Schichten, die direkt auf die Metallsubstrate aufgebracht worden sind,
wird die Satttigungspolarisation erst bei hdheren Feldstérken erreicht, da der Anteil glinstig orientierter
kolumnarer Kristallite geringer ist.

Die Polarisierbarkeit der neodymdotierten Schichten verringert sich gegeniiber undotierten Schichten, da
durch die geringere Elektronegativitat des Neodyms im Verhaltnis zu Blei (s. Tabelle 6.2.1) die Sauerstoffio-
nen in geringerem Mal3e aus der anfanglich kubischen Position oberhalb der Curie-Temperatur herausge-
ruckt sind.

Ahnliches gilt fur nachgetemperte Schichten auf ULSM-elektrodierten Blechen, bei denen es durch die
Diffusion von Lanthan aus der Elektrode (vergl. Abschnitt 6.3.4) zu einer Lanthandotierung der PZT-Schicht

gekommen ist.

6.4.5 Einflul3 der KristallitgroRe auf die Polarisation

Die undotierten PZT-Schichten auf Metallsubstraten zeigen trotz ihres unterschiedlichen Gefligeaufbaus bei
hohen angelegten Feldstéarken remanente und maximale Polarisationen in der gleichen GréRenordnung. Es
ist kein Unterschied zwischen kolumnarem und ungeordnetem Geflige feststellbar.

Die nachgetemperten undotierten Schichten, die direkt auf dem Metallsubstrat aufgebracht wurden, zei-
gen trotz ihrer hoheren Kristallitgréf3e &hnlich hohe Werte fir die remanente und die maximale Polarisation

wie undotierte, direkt getemperte Schichten mit geringerer KristallitgroRe.
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An PZT-Bulkkeramiken wurde jedoch ein Absinken der remanenten Polarisation mit Verringerung der
KorngrolRe beobachtet [Ran98]. Ebenso findet man in feinkdrnigen PZT-Filmen auf platinierten Si-
Substraten eine Verringerung der Polarisierbarkeit gegentiber grobkérnigen PZT-Filmen [Kle93].

Es wird im allgemeinen angenommen, daf’ die Beweglichkeit der Domanenwaéande an Kristallitgrenzflachen
eingeschrénkt ist [Kle92].

Wird ein auleres Feld angelegt, so vergroBern sich die Bereiche einheitlicher Polarisation, das heil3t, die
Domanenwande verschieben sich, so daR sich die Bereiche, die antiparallel zur Feldrichtung ausgerichtet
sind, vergroRern und jene parallel dazu verkleinern. In kleinen Kristalliten sind diese Bereiche von vornher-
ein durch die Kristallitgrenzflachen begrenzt, so dafl die maximale Polarisation bei einer geringeren Feld-
stérke erreicht ist.

Randall machte seine Beobachtung an Nb-dotierten Proben, deren Korndurchmesser zwischen 200 nm
und 2 pm lag [Ran98]. Die kritische Kristallitgrof3e fur lamellenartige Doménenausbildung war in allen Pro-
ben Uberschritten. Das gleiche gilt fur die von Klee betrachteten Filme [Kle93]. In diesen Untersuchungen
wurden also grundsatzlich gleichgeartete Systeme verglichen.

In dieser Arbeit wurden lediglich in undotierten, nachgetemperten Schichten lamellenférmige Doménen
gefunden. Es weisen sie nur jene Kristallite auf, deren Durchmesser in der GréRenordnung von 500 nm
liegen. Im kolumnaren Gefuge direkt getemperter undotierter Schichten treten keine Doménen auf. Der
EinfluR der KristallitgrofRe wird also durch das Auftreten von Doméanen Uberlagert.

Da die Schichten ab einer bestimmten Feldstérke nicht spannungsfest sind, ist es nicht moéglich festzustel-
len, ob die Sattigungspolarisation bei nachgetemperten Schichten letzendlich tber der direkt getemperter
Schichten liegt, wie es die VergréRerung geeignet orientierter Doméanen unter hohen Feldstérken nahele-
gen wirde.

Verringert sich die angelegte Feldstérke, so sind grof3ere Kristallite eher bestrebt, die Anzahl ihrer 90°-
Doménen zu erhthen, da Bereiche einheitlicher Polarisation sich nicht im Zustand minimaler Energie befin-
den. Kleine Kristallite behalten ihre Orientierung bei. Daher besitzen die kolumnaren Gefiige eine ver-
gleichsweise hohe remanente Polarisation. Bei entgegengesetzter Feldstarke kommt es nicht zur Ausbil-
dung von Doméanen, sondern zum Umklappen der Polarisationsrichtung um 180°.

Offenbar stellen die Kristallitgréen der beiden hier untersuchten Gefiigetypen gerade den Grenzfall dar,
bei dem sich der Effekt der Kristallitgréfie mit dem bereits im Zusammenhang mit der Koerzitivfeldstarke
diskutierten Effekt der Vorzugsorientierung kolumnarer Kristallite Gberlagert.

Flr neodymdotierte Schichten ist dagegen eine Verringerung der remanenten und der maximalen Polarisa-
tion mit abnehmender Kristallitgré3e messbar: Die nachgetemperten Schichten mit KristallitgrolRen um 50
nm zeigen eine geringere Polarisation als die direkt getemperten mit KristallitgroRen tber 200 nm (s. Ta-
belle 6.4.1).
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6.4.6 Form der Hystereseschleife

Die im Falle einer Dotierung eingebrachten Punktdefekte flihren zu starken, lokalen Feldern im Kristall.
Diese kénnen bei der Ausrichtung der Polarisationsvektoren dem &uf3eren Feld entgegenwirken. Auf diese
Weise kommen die starke Neigung der Hystereseschleife und die geringere remanente Polarisation der
neodymdotierten Schichten zustande.

Eine Neigung der Hysterese kann auch dann entstehen, wenn die Schichten nichtferroelektrische Lagen
aufweisen [Arl95]. Aus diesem Grund ist die Neigung der Hystereseschleife bei der nachgetemperten, neo-
dymdotierten Schicht starker als die der direkt getemperten, neodymdotierten Schicht, da die nachgetem-
perte eine dickere, nichtferroelektrische Oxidschicht besitzt (s. Tabelle 6.4.1).

In den P-E-Diagrammen fast aller Schichtsysteme erkennt man eine Verschiebung der Hystereseschleife
entlang der E-Achse. Sie verringert sich mit Erhéhung der angelegten Feldstarke. Ublicherweise wird diese
Verschiebung durch die Anwesenheit interner Felder in der Probe erklart, die durch lokale Inhomogenitéaten
wie Gitterfehlstellen oder Fremdatome entstehen [Kle93]. Infolge dessen wird auch die geringste Verschie-
bung bei direkt getemperten, undotierten Schichten auf nicht elektrodierten Metallsubstraten festgestellt,

da sich in ihnen kaum Fremdatome befinden.

6.4.7 Dielektrizitatskonstante

Die geringen Werte der Dielektrizitdtskonstanten (223<e<563) der verschiedenen PZT-Schichtsysteme auf
Metallsubstraten im Vergleich zu den fur Bulkkeramiken blichen Werten (1000<e<3000 [Zha83]) sind in
erster Linie auf Grenzflacheneffekte zurtickzufihren.

Nach Gleichung 2.3.5. kénnen in Abhéngigkeit von der Dicke der Oxidschicht und den meRbaren Dielektri-
zitatskonstanten der Substrat-Schichtverbunde die tatsdchlichen dielektrischen Eigenschaften der PZT-
Schichten simuliert werden: NiCr,O, ist ein schlechtes Dielektrikum mit e=12, die Dielektrizitatskonstante
von NiO liegt zwischen 5 und 12, die von Pb,(CrO,)O zwischen 10 und 30 [Gme66]. Fur die Grenzflachen-
schicht wird eine mittlere Dielektrizitatskonstante von e,=12 vorausgesetzt. Die Hohe der Grenzflachen-
schicht und der PZT-Beschichtung werden mit Hilfe der TEM-Aufnahmen aus Abschnitt 5.1 abgeschatzt.
(s. Tabelle 6.4.2).

Bei der Simulation stellt sich heraus, daf als dielektrische Grenzschicht nur die kristalline Oxidschicht be-
trachtet und nicht der pordse Bereich hinzugezogen werden darf, da sonst keine sinnvollen Ergebnisse zu
erzielen sind (e,>10000). Offenbar besteht der pordse Bereich aus leitfahigem Material und fungiert direkt
als Elektrode.

Unter der Voraussetzung, daR in direkt getemperten, undotierten Schichten auf ULSM-Elektroden die Die-
lektrizitatskonstante in einer ahnlichen GréRenordung wie in Schichten liegen muB3, die direkt auf die Ble-
che aufgebracht werden, muB selbst tber der Elektrode eine diinne, nicht ferroelektrische Grenzschicht
angenommen werden (Tabelle 6.4.2). Sie liegt in der GroRenordnung weniger Nanometer. Mdglicherweise
handelt es sich um Pb,(CrO,)O, welches durch Diffusion von Chrom aus dem Substratmaterial durch die
Elektrode entstanden ist. Aufgrund der hohen Préparatdicke konnte die Schicht im TEM nicht gesehen
werden. In nachgetemperten Schichten muR die Diffusion in einem héheren Umfang stattgefunden haben:

Unter der Annahme einer dhnlich geringen Ausdehnung der Grenzschicht, analog der auf direkt getemper-
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ten Schichten, bleibt die simulierte Dielektrizitatskonstante gering. Unklar bleibt, weshalb sich in nachge-
temperten, undotierten PZT-Schichten auf elektrodierten Substraten selbst unter der Annahme einer relativ
dicken Zwischenschicht (50 nm), eine verhaltnismélliig geringe Dielektrizitdtskonstante (e,(50nm)=400)
ergibt.

Die qualitativen Relationen der Dielektrizitdtskonstanten stimmen zwischen gemessenen und simulierten
Werten auf allen Schichtsystemen Uberein, ausgenommen in nachgetemperten, undotierten Schichten
(s. Tabelle 6.4.2).

Aus der Literatur ist bekannt, dal die Dielektrizitatskonstante mit zunehmender Korngrof3e steigt, wobei
KorngroRen tber 250 nm betrachtet werden ([Jin97], [Xu01]). Die Simulation ergibt eine hdhere Dielektri-
zitétskonstante fur nachgetemperte, undotierte PZT-Schichten gegeniiber direkt getemperten Schichten.
Dies zeigt, daf’ die hohere KristallitgroRe der nachgetemperten, undotierten Schichten deren dielektrischen
Eigenschaften tatsdchlich verbessert. Die resultierende Dielektrizitatskonstante des Substrat-
Schichtverbundes ist jedoch aufgrund der flr nachgetemperte Schichtsysteme dickeren Oxidschicht gerin-
ger.

In Ubereinstimmung mit der Literatur steigt die Dielektrizitatskonstante in direkt getemperten Schichten bei
Neodymdotierung an ([Tan92], [Gar99]). In den hier untersuchten Schichten kann dies auf die héhere Ver-
dichtung und groRere Kristallite zurlickgefuihrt werden. In den zwischengetemperten Schichten werden
durch die dickere Oxidschicht die Vorteile einer Neodymdotierung aufgehoben. Im Ubrigen sinkt in diesen

Schichten die Dielektrizitdtkonstante infolge der geringen KristallitgroRe.

Tabelle 6.4.2 Dielektrizitatskonstanten von PZT-Schichten auf Metallsubstraten und Abschatzung des Einflusses
einer Grenzschicht mit ;=12 in der GroRenordnung der gemessenen Oxidschicht

Dicke des Hohe der Grenzschicht simulierte Dielektrizi-
PZT-Films in nm tatskonstante:
in um pordser Be- Oxidschicht e, PZT-Schicht e
reich NiCr,0,/NiO nach Gleichung 2.3.5 gemessen
Nd-dotiert, 14 5 35 1030 336
direkt getempert
Nd-dotiert, 2 30 75 670 225
nachgetempert
undotiert, 2 5 75 725 280
direkt getempert
Undotiert, 2 30 75 880 243
nachgetempert
ULSM/PZT

auf ULSM, 2 10 730 563
direkt getempert
auf ULSM, 2 10 245 223
nachgetempert




124 7 Zusammenfassung

7 Zusammenfassung

PZT ist eine weitverbreitete Funktionskeramik mit ferroelektrischen Eigenschaften. In Form von Diinnschich-
ten auf flexiblen Metallsubstraten kénnen sie unterschiedlichste Anwendungen, z.B. als Mikroaktuatoren,
Dehnmefstreifen, Tastschalter oder Druckwalzen finden. Ziel der vorliegenden Arbeit war die Korrelation
des Gefliges und des Phasenbestandes von PbZzr,Ti, ,O,-Dinnschichten auf elektrodierten und unelektro-
dierten Blechen mit den ferroelektrischen und dielektrischen Eigenschaften.

Als Substrate wurden flexible, groRflachige Bleche der kommerziell erhéltlichen Chrom-Nickel-Legierung
Hastelloy verwendet. Die PZT-Schichten und die Elektrodierung wurden im Sol-Gel-Prozel} aufgebracht. Die
Elektrodierung bestand aus einer unterstochiometrischen La, 7551, ,MnO; (ULSM) —Schicht und sollte die
Diffusion von Elementen aus dem Blech in die PZT-Schicht unterbinden. Die Geflige wurden mittels ver-
schiedener Temperaturbehandlungen und dem gezielten Einbringen einer Neodymdotierung
variiert.

Erstmals wurden an PZT die wahrend der Sinterung von Sol-Gel-Beschichtungen auftretenden Fluktuatio-
nen in der chemischen Zusammensetzung auf Nanometerskala mit dem Gefiige und dem Phasenbestand
in Verbindung gebracht. Langreichweitige Zr:Ti-Fluktuationen entstehen vorrangig wéahrend der Kristallisa-
tion der Pyrochlorphase. Wéhrend der nachfolgenden Perowskitkristallisation wachsen die Kristalle Uber die
entmischten Bereiche hinweg, so dall Schwankungen im Zr:Ti-Verhéltnis innerhalb der Kristallite erhalten
bleiben. Es wurde ein Modell entwickelt, das die auftretenden Fluktuationen im Zr:Ti-Verhéltnis und den
Gefligeaufbau miteinander korreliert. Die Fluktuationen im Zr:Ti-Verhéltnis haben infolge der starken
Spannungen innerhalb der Schicht nur geringe Auswirkungen auf den Verzerrungsgrad der Kristallite und
die Zugehdrigkeit zur rhomboedrischen oder tetragonalen Perowskitphase.

Die héhere Warmeausdehnung der Metallsubstrate gegentber der PZT-Beschichtung wéhrend der Tempe-
rung fuhrt nach dem Abkuhlen zu starken Druckspannungen innerhalb der PZT-Schicht. Dies hat eine ver-
stérkte (001)-Orientierung der Kristallite senkrecht zur Oberflache zur Folge und eine Ausweitung der
tetragonalen Verzerrung in den zirkoniumreicheren Bereich tiber die morphotrope Phasengrenze hinaus.
Durch die Porositat werden die Spannungen teilweise ausgeglichen. Die Poren entstehen wahrend der
Verbrennung der organischen Komponenten, sowie durch das Wachstum der Perowskitphase. Aufgrund
der hoheren Dichte der Perowskitphase gegeniiber der Pyrochlorphase bilden sich zwischen den Dendri-
tenarmen der Perowskitkristalle Poren.

Die Oxidschicht zwischen Metallsubstrat und PZT-Schicht, bestehend aus kristallinem NiO und NiCr,O,, ist
ein nicht-ferroelektrisches Dielektrikum, welches die resultierende Dielektrizitatskonstante des Substrat-
Schichtverbundes stark herabsetzen kann. In nachgetemperten Schichten kommt es zusatzlich zu einer
Diffusion von Chrom aus dem Hastelloysubstrat in die PZT-Schicht und zur Bildung von Pb,(CrO,)O an der

Grenzflache, so daR die dielektrischen Eigenschaften weiter verringert werden.
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Durch die kristalline Nickeloxidschicht auf dem Hastelloysubstrat wird in substratnahen Bereichen in die
PZT-Kristallite eine (111)-Orientierung induziert. Infolge des héheren Anteils tetragonal verzerrter Kristallite
ist jedoch eine (001)-Vorzugsorientierung senkrecht zur Oberflache erwiinscht.

Die Kristallisation in dotierten und undotierten Schichten ist heterogen und erfolgt bevorzugt an den
Grenz- und Oberflachen sowie an den Porenrandern im Innern der Schichten.

Durch die Nd-Dotierung wird das Maximum der Keimbildungsrate zu niedrigeren Temperaturen hin ver-
schoben, so dal3 es bereits bei 525°C zu einer Kristallisation in die Perowskitphase kommt. Die Wach-
stumsgeschwindigkeit ist gegenliber undotierten Schichten geringer. Aus der hohen Keimbildungsrate und
der geringeren Wachstumsgeschwindigkeit entwickelt sich bei 525°C zwischen- und 600°C nachgetem-
perten Schichten ein nanokristallines Gefiige mit einer mittleren KristallitgrofRe von 30 nm. In direkt bei
600°C getemperten Schichten betragt der mittlere Kristallitdurchmesser 300 nm.

Beim Ubergang in den ferroelektrischen Zustand ist das AusmaR der Gitterverzerrung unabhiangig von der
KristallitgroRe und dem lokalen Zr:Ti-Verhaltnis und generell geringer als fiir undotierte Schichten.

Eine Erh6hung der KristallitgréBe in den PZT-Schichten durch die Anwendung geeigneter Tem-
perprogramme konnte die dielektrischen Eigenschaften verbessern, wenn gleichzeitig das Wachstum der
Oxidschicht zwischen Metallsubstrat und PZT-Schicht begrenzt wurde. Dies ist fir neodymdotierte, direkt
getemperte Schichten gelungen.

Durch Aufbringen einer ULSM-Elektrode gelang es, die (001)-Orientierung in undotierten Schichten zu
verbessern und sehr schmale P-E-Hysteresekurven zu erhalten. Die Vorzugsorientierung der Polarisations-
richtung der Kristallite senkrecht zur Substratoberflache verbessert nachhaltig die ferroelektrische Eigen-
schaften. Der negative Effekt einer (111)-Orientierung durch epitaktisches Aufwachsen der PZT-Kristalle
auf die kristalline Nickeloxidschicht auf dem Hastelloysubstrat im substratnahen Bereich wurde so verhin-
dert.

Durch die Diffusion von Lanthanionen aus der Elektrode in die PZT-Schicht bei nachgetemperten Schichten
erfolgt eine La-Dotierung, vergleichbar mit der Nd-Dotierung. Die Lanthanionen wirken als Dotierung mit
Donatoren und beeinflussen die ferroelektrischen Eigenschaften dahingehend, daf3 es zu geringeren Polari-
sationen vergleichbar denen in neodymdotierten Schichten kommt.

Far die Erzielung optimaler ferro- und piezoelektrischer Eigenschaften ist deshalb eine direkte Temperung
der Schichten bei 600°C geeigneter. Das Wachstum isolierender Grenzflachenschichten zwischen Elektrode
und PZT-Schicht wird dabei begrenzt.
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9 Anhang

9.1 Absorption von Rontgenstrahlen in Schichtsystemen

Soll fur Oberflachen- und Grenzflachenphasen einer Beschichtung die Abhéngigkeit der Intensitdten vom
Einfallswinkel berechnet werden, wird in einem Modellsystem von zwei klar abgegrenzten Schichten der
Dicken d, und d, mit linearen Schwéchungskoeffizienten m, und m auf einem unendlich dicken und lateral

unbegrenzten Substrat mit linearem Schwéachungskoeffizienten my ausgegangen.

d

o]

- i} : My
Intensitét nach Durchquerung der Oberflachenschicht: lo =1gF, > sina
_ nh dU _ nb dO
Intensitat nach Durchquerung der Grenzflachenschicht: |, =lpgF, e sina e “sina
L S T
Intensitat im Substrat in der Tiefe t: ls =lgfg e "sina xg  “sina xg  “sina

Dem unterschiedlichen Streuvermdgen der beteiligten Materialien wird mit den Vorfaktoren F, Rechnung
getragen. Die Streuwinkel g; , unter denen nach der Braggbedingung konstruktive Interferenz stattfindet,
missen bertcksichtigt werden, da die gestreuten Réntgenstrahlen entsprechend verschiedene Wegstre-

cken durch die unterschiedlichen Materialien zurticklegen.

Grenzflachenphase

___________ Substrat

Abbildung 9.1.1 Schematischer Aufbau des Schichtsystems aus zwei verschiedenen kristallinen Phasen auf einem
Substrat unendlicher Dicke

Die resultierenden Intensitdten missen entlang des Einfallsweges bis zum Streuereignisses aufintegriert

werden. Das Ergebnis entspricht der detektierbaren Intensitat in Abhangigkeit vom Einfallswinkel a und

dem Abnahmewinkel 2¢-a. Mit der Vereinfachung X; = ﬁ + Wla) ergibt sich Gleichung 9.1.1 fir

das Intensitatsverhaltnis von Grenzflachenschicht |, zur Oberflachenschicht .
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In Abbildung 9.1.2 sind fur gleiche lineare Schwéchungskoeffizienten und willkirlich gewéhlte Streuvor-
faktoren die Intensitatsverhéltnisse zwischen Oberflachen- und Grenzflachenphasen einer geringerer
Schichtdicke und der Hauptphase des Schichtsystems fir unterschiedlicher Schichtdicken dargestellt. Der
fiktive Abnahmewinkel betragt 29=30°.

Prinzipiell kann nicht von gleichen Schwéchungskoeffizienten fir Haupt- und Nebenphase ausgegangen
werden. Die Unterschiede machen sich jedoch nur im quantitativen Verlauf der Intensitatsverhéltnisse be-
merkbar. Es 1aBt sich in jedem Fall beurteilen, ob es sich um eine grenz- oder oberflachennahe Phase han-
delt.

Fulo - myx,d -mx,d

x uto 1_ e mMXydy

b - M ! ) _ Mg, e b o1 o)
lO i >(1_ e— m)xodo ) ITLXUFO >(1- e- rrbxodo )

(o]

Gleichung 9.1.1

Sind die auftretenden Phasen in den Beschichtungen homogen verteilt, kann die Oberflachenntensitét |,

einer Beschichtung der Dicke d auch direkt mit dem Substratsignal I in Beziehung gesetzt werden.

Folo >(1_ e- rrbxod)

Ii(d) = MXo = Fomxs @XMl - @7 M(Xo-X5)d) Gleichung 9.1.2
ls Felo xg~ Xsmpd FsmyX,
MXs

Die in Abbildung 9.1.2 dargestellten Absorptionssimulationen kénnen mit einem einheitlichen linearen
Schwéchungskoeffizienten fir das Substrat und die Beschichtung von nx0,1 pm™ durchgefiihrt werden.
Die Beschichtung besitzt eine gewisse Porositat, also geringere Dichte, und weist geringere Schwachungs-
koeffizienten als die theoretisch berechneten auf.

Liegt eine Textur vor, so kann es passieren, dal bestimmte Reflexe, die beispielsweise unter annéhernd
parallelem Einfall verstarkt auftreten, bei héheren Einfallswinkeln abgeschwécht sind. Hierbei ist die Bragg-
bedingung nicht mehr erfiillt und es wird eine oberflichennahe Schicht anderer Textur suggeriert. Insbe-
sondere, wenn es sich um eine dinne Schicht handelt, die im Verhéltnis zur Hauptphase nur schwach
nachzuweisen ist, kann die Interpretation der Ab- bzw. Zunahme des Intensitétsverhéltnisses problematisch
werden.

Tabelle 9.1.1 Massenschwachungskoeffizienten und Gewichtsanteile der fur die untersuchten Schichtsysteme
reprasentativen Elemente

Element | Atom-% Gewichts-% Massenschwéachungskoeffi-
zient fir CuK, in cm?/g

PZT O 3 0,1472 11,5

Ti 0,47 0,069 208

Zr 0,53 0,1483 143

Pb 1 0,6355 232
Hastelloy Cr 0,16 260

Fe 0,06 308

Mo 0,16 162

W 0,04 172

Ni 0,57 45,7
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Abbildung 9.1.2 Theoretisch berechneter Verlauf der Rontgenintensitatsverhaltnisse bei verschiedenen Einfallswin-

keln.

a)

b)

Intensitatsverhaltnis zwischen Oberflachenphase und Phasen in der darunter liegenden Schicht
fur verschiedene Schichtdicken in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel des Rontgenstrahls. Die an-
gegebenen Schichtdicken beziehen sich auf die Oberflachenphase bei einer Gesamtschichtdi-

cke von 2 pm.

Intensitatsverhaltnis zwischen Grenzflachenphase und Phasen in der dartber liegenden Schicht
fur verschiedene Schichtdicken in Abhéngigkeit vom Einfallswinkel des Rontgenstrahls. Die an-
gegebenen Schichtdicken beziehen sich auf die Grenzflachenphase bei einer Gesamtschichtdi-

cke von 2 pm.

Intensitatsverhaltnis zwischen Phasen innerhalb der Schicht und dem Substrat fir verschiedene
Schichtdicken in Abh&ngigkeit vom Einfallswinkel des Rontgenstrahls. In diesem Fall ist die Ge-
samtschichtdicke angegeben.
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Diffusionskoeffizienten in keramischen Materialien

9.2

D [cm?3/sec]

1,00E-06
Alin Al,O5 )?
1.00E-08 polykristallin
' Ni in NiO )° _ — T
& Agin PZT )
1,00E-10
1,00E-12
0inTio, )*
a4 —— CrinNicr,0,)°
1,00E-14 < !
y  BainBaliO;)?
1,00E-16 1 a0, X = 3
2-3 ¥ Mgin Mgo

Einkristall m, 9inMgo)
1,00E-18 BN

0inALO; ) T

polykristallin |
1,00E-20 =

|
1,00E-22 T T T T T
0,45 0,6 0,75 0,9 1,05 1,2 1,35
/T [1/mK]
1950 °C 1400 °C 1050 °C 680 °C 560 °C 470 °C

Abbildung 9.2.1 Diffusionskoeffizienten verschiedener Spezies in unterschiedlichen Materialien nach )* [Mal92], )2

[Rou00], )® [CRC94], )* [Kin76], )* [Gme66] und )® [Can80].
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9.3 Probenubersicht

Die folgende Tabelle stellt eine Ubersicht der untersuchten PZT-Schichten auf Hastelloy-Substraten dar. Die
Probenbezeichnung enthélt die Sol- und die Blechbezeichnung aus der Beschichtung, sowie die Schichtan-

zahl, die Nummer gibt das untersuchte Blechteilstiick an.

Probe Pb:Zr:Ti Dot. Temperprogramm TEM | XRD EDX XPS
1. Schicht | 2. Schicht | 3. Schicht | 4. Schicht

Zwischentemper-

variationen

dotiert

WS1-5 4x 125:53:47 | 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. dul8
500 °C 500 °C 500 °C 500 °C

WS1-8 4x 125:53:47 | 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. dul?7
475 °C 475 °C 475 °C 475 °C

WS2 - 52 125 :53:47 | 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. dul9

4x 600 °C 600 °C 600 °C 600 °C

TS19-4(1,3B) | 125:53:47 |2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 214 LS

4x 600 °C 600 °C 600 °C 600 °C 131

WS2 - 47/49 125:53:47 | 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min.

4x 600 °C 600 °C 600 °C 600 °C

TS17 (Propd.) 125:53:47 | 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. TP

poliert 600 °C 600 °C 600 °C 600 °C

WS1-9 125:53:47 | 2% Nd 30 Min. | 30 Min. |30 Min. |30 Min. |108 du07/ LS

4x 600 °C 600 °C 600 °C 600 °C dul07

undotiert

TS26-3 5 Min. Du26

1x 350 °C

T1S26-4 5 Min. Du25

1x 400 °C

TS26-5 5 Min. Du24

1x 450 °C

TS26-6 5 Min. Du23

1x 500 °C

TS26-7 5 Min. Du22

1x 550 °C

TS26-9 5 Min. Du21

1x 600 °C

PZT110101.1-41 | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul81l
475 °C 475 °C 475 °C 475 °C

PZT110101.1-42 | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul182
500 °C 500 °C 500 °C 500 °C

PZT110101.1-43 | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul83
525 °C 525 °C 525 °C 525 °C

PZT110101.1-44 | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul84
550 °C 550 °C 550 °C 550 °C

PZT110101.1-45 | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul85
575 °C 575 °C 575 °C 575 °C

PZT110101.1-46 | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul86
600 °C 600 °C 600 °C 600 °C

PZT110101.1-47 | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Du187
625 °C 625 °C 625 625

PZT110101.1-48 | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul88
650 650 650 650
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Probe Pb:Zr:Ti Dot. Temperprogramm TEM | XRD EDX | XPS

Nachtemper- Nachtem-

variationen perzeit

dotiert

WS1-7 4x 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 109 du08 LS
525°C |525°C |525°C |525°C

WS1-7 4x 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min | 110 du09 LS
525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

WS2 Flawall 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 111 dulo

ax A 525°C |525°C |525°C |525°C

WS2 Flawall 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 10 Min. 112 dull

4x B 525°C |525°C |[525°C |525°C |600°C

WS2 Flawall 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 20 Min. 113 dul2

4x C 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

WS2 Flawall 125:53:47 | 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 40 Min. dul3

4x D 525°C |525°C |[525°C |525°C |600°C

WS2 Flawall 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 60 Min. dul4d

ax E 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

WS2 Flawall 125:53:47 | 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 100 Min. dulb

ax F 525°C |525°C |[525°C |525°C |600°C

WS2 Flawal0 4x | 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 30 Min. 105 du06/ LS
525°C |525°C |525°C |525°C |600°C dulo4

undotiert

TS26 IV -5 120:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 132 Dul100
525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1- 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul31

39a 525°C |525°C |525°C |525°C

PZT110101.1-39- | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 2 Min. Dul41

2 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1-39- | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul142

5 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1-39- | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 10 Min. Dul44

10 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1-39- | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 20 Min. Dul46

20 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1-39- | 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 40 Min. Dul148

40 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1- 125:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul132

38a 525°C |525°C |525°C |525°C

PZT110101.1-38- | 125:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 2 Min. Dul41

2 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1-38- | 125:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul143

5 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1-38- | 125:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 10 Min. Dul45

10 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1-38- | 125:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 20 Min. Dul147

20 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

PZT110101.1-38- | 125:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 40 Min. Dul132

40 525°C |525°C |525°C |525°C |600°C

600 °C-Bleche

TS26 IV 125:53:47 poliert 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Du82 TP
600°C |600°C |600°C |600°C

TS26 IV 125:53:47 Poliert, 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Du80 TP

ULSM 600°C |600°C |600°C |600°C

TS26 IV-21 125:53:47 5 Min. 5 Min. Dul1l3

2x 600 °C | 600 °C

TS26 IV-6 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul133

4x 600°C |600°C |600°C |600°C

TS26 — llI-1 50h 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 50h 121 Du6l LS

4x 600°C |600°C |600°C |600°C
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Probe Pb:Zr:Ti Dot. Temperprogramm TEM | XRD
Nachtem-
perzeit
TS26 IV-20 125:53:47 ULSM 24 | 5 Min. 5 Min. Dull2
2x 600°C | 600°C
TS26 IV-15 125:53:47 ULSM 23 | 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 133 Du96
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS26 IV-15 125:53:47 ULSM 23 | 6x 5 Min. Du99
6x 600 °C
PZT110101.1-28 | 125:53:47 ULSM. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul30
600°C [600°C |600°C |600°C
PZT110101.1-23 | 125:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul18
langang. |600°C |600°C |600°C |600°C
PZT110101.1-23 | 125:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 50h Dul24
langang. |600°C |600°C |600°C |600°C |600°C
PZT110101.1-23 | 125:53:47 lang ang. |5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul21
600°C [600°C |600°C |600°C
PZT110101.1-23 | 125:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dull7
lang ang. 600°C | 600°C |600°C
Stochiometrie
TS 32-1 125:30:70 6x 5 Min. du54
6x 600 °C
TS 31-1 125:38:62 6x 5 Min. du55
6x 600 °C
TS 33-2 125:43:57 6x 5 Min. du66
6x 600 °C
TS33-2 125:43:57 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. du60
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS 30-3 125:48:52 6x 5 Min. du62
6x 600 °C
TS 30-3 125:48:52 6x 5 Min. du56
6x 600 °C
TS 30-2 125:48:52 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. du59
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS 34-2 125:51:49 6x 5 Min. du68
6x 600 °C
TS 34-2 125:51:49 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 124 du70
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS26-I1 - 1 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 120 du50
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS 35-1 125:63:37 6x 5 Min. du69
6x 600 °C
Stdchiometrie
TS 32-2 125:30:70 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Du88
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS 31-2 125:38:62 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Du90
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS 30-5 125:48:52 ULSM 6x 5 Min. Du9l
6x 600 °C
TS 34-3 125:51:49 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Du93
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS 33-3 125:43:57 ULSM 6x 5 Min. Du85
6x 600 °C
TS 29-5 125:58:42 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Du92
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS 35-3 125:63:37 | ULSM 6x 5 Min. Du89
6x 600 °C
Spannungen
TS 32-1 125:30:70 5x 5 Min. du54l
5x 600 °C
TS26 IV-15 125:53:47 ULSM 23 | 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Du96
4x 600°C [600°C |600°C |600°C
TS26 IV-15 125:53:47 ULSM 23 | 6x 5 Min. Du99
6X 600 °C
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Probe Pb:Zr:Ti Bemerkungen | Temperprogramm TEM | XRD
Mechanisch
ermidet
TS26 1lI-2 6x 125:53:47 6x 5 Min. du51
600 °C
TS26 1lI-2 6x 125:53:47 ermudet 6x 5 Min. 123
600 °C
TS26 1lI-2 6x 125:53:47 ermidet + 6x 5 Min. 122
gepolt 600 °C
TS26 IV-27 6x 125:53:47 ermidet + 6x 5 Min. 134
gepolt 600 °C
Elektrisch
ermidet
TS26 125:53:47 6x 5 Min. du51
600 °C
TS26 IV-29 6x 125:53:47 0,1 mm 6x 5 Min. 129
600 °C
TS26 IV-29 6x 125:53:47 0,1 mm 6x 5 Min. 128
el. zykl. 600 °C
Bleigehalt/
Neodym
TS26 - lII-1 125:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. 120 du50
4x 600 °C | 600 °C 600 °C 600 °C
TS40-1 120:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul35
600 °C | 600 °C 600 °C 600 °C
TS40-1 120:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul34
600 °C | 600 °C 600 °C 600 °C
TS41-1 112:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul37
600 °C | 600 °C 600 °C 600 °C
TS41-1 112:53:47 ULSM 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. Dul36
600 °C | 600 °C 600 °C 600 °C
TS19-4 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. du57
2X 600 °C | 600 °C
TS19-2 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. dull9
4x 600 °C | 600 °C 600 °C 600 °C
TS19-4 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. du57
2X 600 °C | 600 °C
TS17 - 11 125:53:47 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. du76
4x 600 °C | 600 °C 600 °C 600 °C
TS27 -2 122,5:53:47 | 1% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min.
4x 600 °C | 600 °C 600 °C 600 °C
TS24 -4 122,5:53:47 | 2% Nd 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. duli4
4x 600 °C | 600 °C 600 °C 600 °C
TS28 - 2 122,5:53:47 5 Min. 5 Min. 5 Min. 5 Min. du58
4x 600°C | 600 °C 600 °C 600 °C
7528 - 2 122,5:53:47 5 Min. 5 Min.
2X 600°C | 600 °C
Bleche
Blaues Blech thermisch 6 Min. 126 Duble
behandelt 600 °C a,b
Gelbes, poliertes thermisch 6 Min. Duble
Blech behandelt 600 °C b,c
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9.4 Abkirzungsverzeichnis

FB Feinbereichsbeugung

Npep Depolarisationsfaktor

C Kapazitat

c Dielektrische Suszebtibilitat

€ Dielektrrizitatskonstante

e Dielektrische Permittivitét

Ao Antiferroelektrische, orthorhombische Phase

CBED Konvergente Beugung (Convergent Beam Electron Diffraction)
d Netzebenenabstand

DF Dunkelfeld

E Elektrische Feldstéarke

Ec Koerzitivfeldstarke

EDX Energie Dispersive Rontgenanalyse (Energy Dispersive X-Ray Analysis
Frem Ferroelektrische, rhomboedrische Hochtemperaturphase

Frun Ferroelektrische, rhomboedrische Tieftemperaturphase

Fr Ferroelektrische tetragonale Phase

GIXRD Réntgenbeugung unter streifendem Einfalls (Grazing Incidence X-Ray Diffraction)
HF Hellfeld

KVB Konvergente Elektronenbeugung

ISC Fraunhofer-Institut fur Silicatforschung

P Polarisation

Pec Paraelektrische, kubische Phase

Py Remanente Polarisation

PDF Powder Diffraction File

PT Bleititanat (Pb Ti O,)

Py Pyrochlorphase (Pb, Ti, O)

PZ Bleizirkonat (Pb Zr O,)

PZT Bleizirkonattitanat (Pb Zr, Ti,, Oj)

REM Rasterelektronenmikroskopie

RTA Rapid Thermal Annealing

SAED Feinbereichsbeugung (Selected Area Electron Diffraction)
STEM Scanning Transmission Electron Microscopy
T Temperatur

Te Curie-Temperatur

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

XRD Rontgenbeugung (X-Ray Diffraction)
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