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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zur Entdeckung neuer piezoelektrischer Materialien ein
Hochdurchsatzverfahren eingesetzt. Dieses Verfahren schliet die automatisierte Sol-Gel-
Herstellung von Diinnschichtbibliotheken und deren Untersuchung auf piezoelektrische Ei-
genschaften mittels der Ultraschall-Piezomode-Technik eines Kraftmikroskops ein. Es wurde
eine Routine zur Auswertung der aufgenommen Piezomode-Bilder entwickelt, um aus den
Messungen die aktivsten Materialien zu ermitteln. Mit Hilfe dieser Methode wurden 437
Mischoxidschichten auf ihre Piezoaktivitit getestet, und es wurden neue, bisher unbekannte,
piezoelektrische Diinnschichten gefunden. Die piezoelektrischen Eigenschaften dieser Mate-
rialien konnten anschliefend durch konventionelle Kraftmikroskop-Piezomode-Messungen

bestitigt werden.

Abstract

A combinatorial workflow to produce mixed oxide thin-film libraries and to determine their
piezoelectric properties by AFM ultrasonic piezo-mode was used to search for new piezoelec-
tric materials. An application software was developed to identify the most active materials.
437 mixed oxide thin-films were tested and new piezoelectric thin-films were found. The ul-
trasonic piezo-mode measurements were also confirmed by conventional piezoresponse force

microscopy measurements.
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 1

1. Einleitung und Zielsetzung

Ein Fokus der modernen Materialwissenschaft liegt auf der Entwicklung und Erforschung
neuer funktioneller Materialien, wobei sie interdisziplindr alle klassischen Fachbereiche wie
Chemie, Physik, Biologie, Medizin und Ingenieurwissenschaften verbindet. Dabei gilt ein
besonderes Interesse den ferroelektrischen Keramiken, da diese in den verschiedensten tech-
nischen Bereichen vielseitige Anwendung finden. Thr Einsatzgebiet umfasst piezoelektrische
Aktuatoren, Lautsprecher, Tintenstrahl-Drucker, elektroakustische Wandler in Mikrophonen,
akustische Oberflachenfilter in Funkempfangern, Fernsehgerite, Oszillatoren, Kondensatoren,
pyroelektrische Detektoren, elektrooptische Bauteile und vieles mehr. Von groBer technischer
Bedeutung sind hierbei ferroelektrische Diinnschichten, die als permanente Speicherchips
(engl. Ferroelectric Random Acess Memories—FRAMs) [1] und in Mikro-
Elektromechanischen Systemen MEMS [2, 3] genutzt werden.

Mit Ausnahme von Quarz konnte sich die Vielzahl der natiirlich vorkommenden piezoelektri-
schen Materialien wie z. B. Turmalin, Sphalerit (ZnS), Ammoniumchlorid und Seignettesalz
in der technischen Anwendung nie richtig durchsetzen. Stattdessen werden hauptsichlich po-
lykristalline keramische Materialien mit Perowskitstruktur wie z.B. Blei-Zirkonat-Titanat
(PZT), Barium-Titanat (BaTiO;) oder Kalium-Natrium-Titanat (KNN) verwendet. Diese Pie-

zoelektrika weisen eine hohe Alterungsbestédndigkeit und niedrige Herstellungskosten auf.

Eine intensive Literaturrecherche zeigte, dass eine systematische Suche nach wirklich neuen,
unbekannten piezoelektrischen Keramiken bisher nicht durchgefiihrt wurde. Stattdessen kon-
zentriert sich die Forschung darauf, die Eigenschaften von bereits bekannten piezoelektri-
schen Materialien wie z.B. PZT, BaTiO;, Kalium-Natrium-Titanat (KNN) oder vieler anderer
piezoelektrischer Titanate durch Dotierung oder Kombination verschiedener Phasen zu

verbessern. Seit kurzem wird wegen ihrer Bleifreiheit insbesondere (Na, Li, Sr)NbOs- und
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(Na, Li, K)NbOs-Systemen ein grofies Interesse entgegengebracht. So wird z.B. die Variation
der Zusammensetzungen in diesen Materialsystemen ausgiebig untersucht [4, 5], oder diese
Materialsysteme werden mit anderen piezoelektrischen Verbindungen gemischt, um piezo-
elektrische Komposite herzustellen, wie z.B. (Na, Li, K)NbO;, das mit KNbO; kombiniert
wird [5].

Aufgrund ihrer enormen Anwendungsbreite ist die Nachfrage nach verbesserten und neuen,
auf das jeweilige Einsatzgebiet zugeschnittenen piezoelektrischen Materialien sehr gro3. Zum
einen wird die Suche nach neuen bleifreien Piezoelektrika durch entsprechende Vorgaben der
Gesetzgeber vorangetrieben. Mehrere EU-Richtlinien regeln die Entsorgung von schwerme-
tallhaltigem Elektrik- und Elektronikschrott [6] und schreiben die stufenweise Reduzierung
von Schwermetallen in elektrischen und elektronischen Geréten vor [7]. Zum anderen wéachst
das Interesse, da die Entwicklung der Halbleiterindustrie mit zunehmender Miniaturisierung
den Einsatz piezoelektrischer Diinnschichten anstelle von monolithischen Keramiken erfor-
dert. Da sich gesinterte Keramiken nicht in diinne Schichten auswalzen lassen, miissen geeig-
nete Trigermaterialien mit den piezoelektrischen Substanzen beschichtet werden. Ein weiterer
Vorteil der Verwendung von Filmen gegeniiber dem Volumenmaterial ist die erhebliche Kos-
tenersparnis, da als Substrat ein billiger Werkstoff verwendet werden kann, der dann mit dem

teuren piezoelektrischen Material iiberzogen wird.

Trotz der enormen Weiterentwicklung theoretischer Methoden zur Berechnung elektroni-
scher, optischer und struktureller Eigenschaften von Materialien ist heutzutage die Vorhersage
bestimmter Eigenschaften einer komplexen Verbindung nahezu unmoglich. Auf der Suche
nach neuen Materialien konnen kombinatorische Strategien einen entscheidenden Beitrag
leisten. Hochdurchsatz-Technologien ermdglichen, zahlreiche Materialbibliotheken nach den
gewiinschten Eigenschaften zu durchsuchen, und erlauben dadurch, effizient neue funktionel-

le Materialien zu finden.

Ziel dieser Arbeit war es durch den Einsatz einer halbautomatisierten Hochdurchsatz-
Methode mit Hilfe der Ultraschall-Kraftmikroskopie als Messverfahren zeiteffizient und zu-

verldssig nach neuen piezoelektrischen Diinnfilmen zu suchen.
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1.1 Piezoelektrische Materialien

1.1.1 Physikalische Grundlagen

Der piezoelektrische Effekt beschreibt das Phinomen, dass bei der mechanischen Verformung
bestimmter Materialien auf der Oberflache elektrische Ladungen auftreten. Piezoelektrizitit
ist eine Materialeigenschaft, die bei Kristallen ohne Symmetriezentrum auftritt. Von den be-
stehenden 32 Kristallklassen besitzen 21 kein Symmetriezentrum. Von diesen zeigen 20 den
piezoelektrischen Effekt. Diese Kristalle besitzen eine oder mehrere polare Achsen. AuBere
mechanische Beanspruchung des Materials durch Zug oder Druck lidngs dieser Achsen be-
wirkt eine Trennung von positiven und negativen Ladungsschwerpunkten [8]. Es entsteht ein
elektrischer Dipol. Diese Ladungstrennung ist Ursache der Entstehung von Ladungen auf den

Kristallflachen. Diese sind proportional zum dufleren Druck.

e W e oW o

—) I —) Eeek” Spannung

e 4 ©

Abbildung 1-1: Schematische Darstellung des piezoelektrischen Effekts: Durch dufleren Druck

verursachte Deformation eines Koordinationstetraeders und die daraus resul-

tierende Verschiebung der Ladungsschwerpunkte [8].

Der direkte piezoelektrische Effekt, bei dem sich durch Einwirkung von mechanischer Span-
nung auf einen Kristall eine elektrische Polarisation ausbildet, wurde bereits 1880 von den
Briidern J. und P. CURIE an Turmalinkristallen entdeckt. Der lineare Zusammenhang zwi-
schen der mechanisch induzierten Druck- oder Zugbelastung T; [N/m?] und der auftretenden
dielektrischen Verschiebung (Polarisation) D; [C/m?] wird durch die sogenannte piezoelektri-

sche Konstante d;; [C/N] beschrieben [9]:

Di=d; - T; Gleichung 1-1

wobei die Indizies i und j fiir die Messung in j-Richtung nach Polung in i-Richtung stehen.
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Bei der Umkehrung des direkten piezoelektrischen Effekts, spricht man vom inversen piezo-
elektrischen Effekt. Dieser Effekt beschreibt den Zusammenhang zwischen einer elektrisch
induzierten Belastung und einer geometrischen Deformation der Elementarzelle. Dabei wer-
den die Dipole der Elementarzellen in Richtung des elektrischen Feldes ausgerichtet und
gleichzeitig ihre Ladungsschwerpunkte gegeneinander verschoben. In diesem Fall wird der
lineare Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld E; [V/m] und der Dehnung S; [N/m?]

ebenfalls durch dieselbe Piezokonstante d’;; [m/V] beschrieben [9]:

Sj = d‘ij . Ei Gleichung 1-2
D. S
l“ Jlk
o"" o""’
ST Rl
- 1 1 *
| o P &
o 1 o 1
“‘.' ------ ““' ------
+ > : >
ot j i
direkter piezoelektrischer Effekt inverser piezoelektrischer Effekt

Abbildung 1-2: Linearer direkter und inverser piezoelektrischer Effekt

Zur Beschreibung der Piezoaktivitit eines Materials wird hdufig die ds;;-Konstante angegeben.
Zur Ermittlung dieser Konstante wird ein elektrisches Feld in Polarisationsrichtung angelegt
und die Auslenkung in gleicher Richtung gemessen. Typische ds3-Werte flir Materialien, die
in Piezoaktoren eingesetzt werden, liegen zwischen 250-500 pm/V. Das in dieser Arbeit ver-

wendete PZT-Referenzmaterial PIC 151 hat einen ds3-Wert von 450 pm/V.

Die relative Dielektrizitdtskonstante €45 wird ebenfalls als Mal} fiir Piezoaktivitit verwendet.
Die elektrische Verschiebung D; [C/m?] (Verschiebungsdichte) in einem dielektrischen (nicht-

leitendem) Material wird durch folgende Gleichung beschrieben:
D; =g - E; Gleichung 1-3

wobei g;; [F/m] die Permittivitdt (Dielektrizitdtskonstante) und E; [V/m] das angelegte elektri-
sche Feld ist.
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Die Permittivitét g; ist das Produkt aus der relativen Dielektrizititskonstanten &; (Permittivi-

tatszahl) und der elektrischen Feldkonstante €, (€= 8,854 - 102 C/(Vm)):

€ij = €0 ° &rjj Gleichung 1-4

Die relative Dielektrizitdtskonstante (€33/¢9) von z.B. BaTiOs hat einen Wert von 168 [10].

Bei manchen kristallinen Substanzen sind die Schwerpunkte der negativen und der positiven
Ladungen auch in Abwesenheit von elektrischen Feldern oder mechanischer Belastung nicht
deckungsgleich, so dass diese Materialien permanent elektrisch polarisiert sind. Von den 20
piezoelektrischen Kristallklassen trifft dies auf die 10 zu, die nur eine polare Achse besitzen.
Dieses permanente Dipolmoment ist temperaturabhingig, die Kristalle sind pyroelektrisch. Da
alle piezoelektrischen Keramiken mit Ausnahme von Quarz pyroelektrisch sind, konnen Py-
roelektrika als eine Art Untergruppe der Piezoelektrika angesehen werden. Ein Spezialfall der
Pyroelektrizitit ist die Ferroelektrizitét: sie tritt dann auf, wenn die Polarisierung durch ein
elektrisches Feld umgekehrt werden kann [8]. Ferroelektrische Kristalle sind immer pyro-

elektrisch.

ABO, |[BaTiO PZT

A Ba%*t Pb2+

7,
T+

B Ti*

Abbildung 1-3: Elementarzelle des Perowskits: a) oberhalb der CURIE-Temperatur T>T. und b)

unterhalb der CURIE-Temperatur T<T,

Von besonderer Bedeutung unter den ferroelektrischen Materialien sind oxidische Strukturen,
die ein groBBes Forschungsgebiet darstellen. Abbildung 1-3 zeigt die Elementarzelle der all-
gemeinen Zusammensetzung ABOs; mit der vom Mineral Perowskit (CaTiOs) abgeleiteten

Perowskitstruktur, die sehr hiufig bei Ferroelektrika auftritt.
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Viele technisch wichtige ferroelektrische Keramiken wie Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) und
Barium-Titanat (BaTiOs) besitzen eine solche Perowskitstruktur. In Abbildung 1-3 a) ist die
Elementarzelle der kubischen, nicht piezoelektrischen Struktur zu sehen, in der das B*-Ion
im Zentrum eines Wiirfels sitzt und oktaedrisch von 6 O*-Ionen umgeben ist. Die A**-Ionen
befinden sich in den 8 Wiirfelecken. Diese paraelektrische Struktur geht beim Abkiihlen unter
eine bestimmte Temperatur, die so genannte CURIE-Temperatur T., in die ferroelektrische
tetragonale Struktur iiber. Dabei verschieben sich, wie in Abbildung 1-3 b) durch den Pfeil
schematisch angedeutet, die positiv geladenen Metallatome relativ zu den negativ geladenen
Sauerstoffatomen in [001]-Richtung, d. h. entlang der in Pfeilrichtung weisenden c-Achse.
Das zentrale B*"-Ton wird dabei aus der Raummitte verschoben. Durch die Verschiebung von
Ladungen entsteht parallel zur Verschiebungsrichtung ein permanentes Dipolmoment, das
zweil mogliche, sich um 180° unterscheidende Richtungen hat. Ferroelektrisches Verhalten ist
also nicht nur durch das Auftreten einer spontanen Polarisation gekennzeichnet, auch die Um-
kehrbarkeit dieser Polarisation mittels eines duleren elektrischen Feldes muss gewéhrleistet

sein [8, 9, 11].

Zwischen den Dipolen eines ferroelektrischen Kristalls besteht eine Wechselwirkung, die in
kleinen Bereichen eine Parallelstellung der Dipolmomente zueinander bewirkt. Eine grof3-
rdumige Ausrichtung aller Dipolmomente iiber den ganzen Kristall wiirde zu viel Energie
erfordern, so dass sich die Polarisation in einzelne Doménen aufspaltet. Eine Doméne ist ein
Raumgebiet, in dem sédmtliche Dipole die gleiche Polarisationsrichtung haben. Die einzelnen
Doménen sind voneinander durch nur wenige Nanometer diinne Wénde, die so genannten

Dominenwénde, getrennt, innerhalb derer die Polarisation ihre Richtung éndert.

Doménenwand
Korngrenze —]
Polarisations- Polen Polarisations-
richtung achse
innerhalb einer
Doméne v
ungepolt gepolt

Abbildung 1-4: Schematische Darstellung elektrischer Dipolmomente in Doménen vor und nach

der Polarisierung
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Polykristalline Materialien sind makroskopisch isotrop, d.h. die Orientierungen der spontanen
Polarisationsrichtungen in den Doménen sind statistisch nahezu gleichverteilt. Das hat zur
Folge, dass das Material makroskopisch keine piezoelektrischen Eigenschaften zeigt. Diese
konnen aber dem Material mittels eines Vorgangs, den man als Polen bezeichnet, induziert
werden. Durch das Polen erfolgt eine Umorientierung bzw. ein Umklappen aller Doménen in

eine bestimmte Richtung (siche Abbildung 1-4).

Beim Polvorgang wird bei erhohter Temperatur (allerdings unterhalb von T.) ein elektrisches
Feld angelegt. Dadurch orientieren sich die Doménen in Richtung des angelegten elektrischen
Feldes und ihre Polarisation wird weitgehend in Feldrichtung gedreht. Die Polarisation in
Richtung des E-Feldes erfolgt nicht vollstindig, da sie auch von der Einkristallrichtung ab-
héngt. Bei der Ausrichtung in Feldrichtung werden die einzelnen Kristalle verzerrt, was sich
durch eine makroskopische Lingenzunahme des Korpers bemerkbar macht. Die beim Polen
aufgebaute Polarisation bleibt auch nach dem Abschalten des Feldes weitgehend erhalten,

man spricht von einer remanenten Polarisation.

1.1.2 Piezokeramische Bauteile

Es existiert eine Reihe von technischen Anwendungen, bei denen sowohl der direkte als auch

der inverse piezoelektrische Effekt genutzt wird.

Bei Anwendungen, die sich den direkten piezoelektrischen Effekt, d.h. das Auftreten elektri-
scher Ladung unter mechanischem Druck, zu Nutze machen, unterscheidet man zwischen
Einsatzgebieten, die eine grof3e elektrische Energie bendtigen, wie im Falle von Generatoren,
und z.B. Sensoranwendungen, bei denen bereits schwache elektrische Impulse ausreichen.
Sensoren erfassen eine Kraft bzw. einen Druck mit allen daraus abgeleiteten Groflen wie Vib-
ration oder Beschleunigung. Dabei reicht der Messbereich von empfindlichen Mikrophonen
tiber Tonabnehmer fiir elektrische Musikgerdte bis zu Beschleunigungssensoren, die das
Mehrfache der Erdbeschleunigung erfassen konnen. Die bekannteste Anwendung von Piezo-
Generatoren, die Druck als elektrische Ladung abgeben, ist die Hochspannungserzeugung in

einem Feuerzeug.

Der inverse piezoelektrische Effekt wird hauptsidchlich bei Aktoren eingesetzt. Piezoelektri-
sche Aktoren sind Energiewandler, die elektrische in mechanische Energie umsetzen. Sie sind

im Vergleich zu anderen Aktoren (Motoren, Magnete, hydraulische und pneumatische Kom-
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ponenten) sehr schnell, prézise und iiben stufenlos regelbar hohe Krifte aus. Daraus resultiert,
dass dieses Anwendungsgebiet zu einem der wichtigsten flir piezokeramische Bauteile zéhlt.
Typische Beispiele fiir Piezoaktoren sind Prézisions-Stellregler, wie sie zum Beispiel bei der
Produktion von Halbleiter-Chips, in Autofocus-Einrichtungen von Kameras, in Rasterkraft-
mikroskopen oder in Druckkdpfen von Tintenstrahldruckern zu finden sind. Auch in Schalt-
ventilen, kleinen Vibrationsmotoren, bei der Ultraschall-Erzeugung oder in Zerstdubern wer-
den piezokeramische Aktoren eingesetzt. Ein weiteres Hauptanwendungsgebiet fiir piezoke-

ramische Bauteile sind Einspritzdiisen von modernen Motoren.

Zu Beginn des Einsatzes von piezokeramischen Bauelementen wurden monolithische kerami-
sche Volumenmaterialien genutzt. Diese wurden auf beiden Seiten mit Elektroden versehen
und anschlieend durch Polen aktiviert. Typische Formen dieser Piezokeramiken waren Qua-
der, Platten, runde Scheiben und Ringe. Die Abmessungen dieser Formen waren meist mehre-
re Millimeter bis Zentimeter, was zur Folge hatte, dass flir den Betrieb als Aktoren sehr hohe
Spannungen (mehrere kV pro mm) bendtigt wurden. Eine Verbesserung brachte die Einfiih-
rung der Stapelaktoren, bei denen mehrere 100 um diinne Piezoscheiben aufeinander gestapelt
werden, so dass sich die Verschiebungen bei Parallelschaltung addieren. Bei n gestapelten
Scheiben sinkt die erforderliche Spannung im Vergleich zu einem monolithischen Aktor glei-
cher Dicke auf 1/n, die Kapazitit steigt um den Faktor n? [9]. Eine weitere neue Bauform sind
Vielschicht-Aktoren, bei denen eine abwechselnde Folge von Piezokeramik- und Elektroden-
schichten zu einem Block gesintert werden. In diesem so genannten ,,Ceramic Multilayer Ac-
tuator* (CMA) konnen, verglichen mit monolithischen Keramiken, deutlich hohere Feldstér-
ken bei geringeren Spannungen erzielt werden. Zudem ist die Gefahr eines elektrischen
Durchschlags ebenfalls stark reduziert. So genannte ,,Smart Materials “ erlauben die kombi-
nierte Nutzung des direkten und des indirekten Piezoeffekts in einem Bauelement. Dabei wird
ein Teil des Materials als Sensor und ein anderer Teil als Aktor eingesetzt. Der Sensorteil ist
hierbei den gleichen Kréften ausgesetzt wie der Aktorteil und gibt somit ein Signal ab, das als
Riickkopplung auf die Aktorsteurung wirkt. Dadurch wird das Aktorverhalten verbessert und
das Material ermoglicht ein intelligentes System, das sich selbst optimiert. Diese mikrosys-
temtechnischen Werkstoffe werden auch als ,, Macro Fiber Composites* oder kurz MFCs

bezeichnet [12, 13].

Ferroelektrische Materialien wurden in letzter Zeit aufgrund ihrer unterhalb der CURIE-

Temperatur stabilen, um 180° drehbaren Polarisation auch fiir die Nutzung als elektronische
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Datenspeicher in Form von so genannten ,, Non-Volatile Random Acess Memories* (NV-
RAM) [14] und ,, Dynamic Acess Memories“ (DRAM) [15] interessant. Fiir diese Anwendun-
gen werden diinne, mikrostrukturierte PZT-Schichten genutzt, die sich aufgrund ihrer in zwei
Richtungen moglichen, leicht umkehrbaren Polarisation, die iiber Jahrzehnte stabil ist, hervor-

ragend als Material fiir bindre Datenspeicher eignen.

1.2 Kombinatorische Chemie

Eigenschaften von modernen Materialien hdngen immer von einer Vielzahl von verschiede-
nen Parametern ab. Aufgrund der Komplexitét dieses Problems ist es daher sehr schwer vor-
auszusagen, welche chemische Zusammensetzung die gewiinschte Aktivitdt zeigt. Daraus
resultiert, dass die Entwicklung neuer funktioneller Materialien {iber den herkdmmlichen Weg
mit einer Vielzahl von Einzelexperimenten oft sehr beschwerlich ist. Abgesehen von den er-
heblichen Material- und Personalkosten, die durch die groBe Anzahl von Einzelexperimenten
verursacht werden, ist deren Durchfiihrung zudem auch sehr zeitintensiv. Hierbei kdnnen
kombinatorische Strategien, die in der pharmazeutischen Industrie zur Entwicklung von Me-
dikamenten [16, 17] seit Ende der siebziger Jahre eingesetzt werden, Abhilfe schaffen. Auf-
grund der mittlerweile anerkannten Wettbewerbsvorteile werden kombinatorischen Verfahren
inzwischen auch bei der Entwicklung von neuen funktionellen Materialien eingesetzt. So
fiihrte beispielsweise HANAK das ,, Multiple Sample Concept* ein, das die Herstellung und
schnelle Testung von Materialien ermoglicht [18, 19]. Diese Arbeiten lieferten zahlreiche
neue Produkte und fiihrten auch zu einer groBen Anzahl von Patenten und Veroffentlichun-
gen. Der Einsatz kombinatorischer Strategien erhohte auch die Produktivitit der Suche bei-
spielsweise nach neuen Katalysatoren [20-24], leitfahigen Polymeren [23, 25], Fluoreszenz-
farbstoffen [26], Fliissigkristallen [27], oder quellenden Farben [28]. In den letzten Jahren
haben immer mehr Unternehmen, wie z.B. Bayer, BASF, Siemens, Bosch, GE usw., das Po-
tenzial der kombinatorischen Arbeitsprinzipien erkannt und nutzen dieses immer mehr in For-
schung und Entwicklung. Dariiber hinaus kam es auch zu mehreren Griindungen von Firmen,
wie Symyx Technologies, hte-AG oder Bosch Lab Systems, die sich auf die Entwicklung
neuer Hochdurchsatztechnologien spezialisiert haben und diese dem Endverbraucher mafige-

schneidert anbieten.

Der Ausdruck Kombinatorische Chemie wurde zunichst verwendet, um das Arbeitsgebiet der
Chemie zu beschreiben, indem durch Kombination der Materialzusammensetzung eine hohe

Diversitit erzeugt wird. Synonym wird in diesem Zusammenhang oft der Begriff Hochdurch-
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satzverfahren (engl. High-Throughput-Verfahren, HT) verwendet, der die parallele Synthese
und Untersuchung verschiedener komplexer Verbindungen umfasst. Im Allgemeinen wird ein
experimenteller Prozess, bei dem der Durchsatz gegeniiber einem konventionellen Experi-
ment erhoht wird, als Hochdurchsatzverfahren bezeichnet. Mit Hilfe der Kombinatorik und
Hochdurchsatzverfahren lassen sich umfangreiche Sammlungen verschiedener chemischer
Verbindungen, die als Bibliotheken bezeichnet werden, in relativ kurzer Zeit herstellen. Diese
Materialbibliotheken kdnnen anschliefend im so genannten ,,Primary Screening“ nach den
gewiinschten Eigenschaften durchsucht werden. Voraussetzung ist eine starke Miniaturisie-
rung der Proben und eine Messmethode, die in der Lage ist, automatisiert und in moglichst

kurzer Zeit die Bibliothek zu untersuchen.

Bibliothekssynthese
Einstieg
hochdiverse
1. Generation
Optimierungs-
Hochdurchsatz- Kkreislauf Bibliotheksplanung
untersuchung
Selektion

Konventionelle Ausstieg
Uberpriifung malgeschneidertes Material

Abbildung 1-5: Kombinatorischer Entwicklungsprozess

Im ,,Primary Screening‘ steht der Probendurchsatz im Vordergrund. Die Messgenauigkeit
wird meist auf ein Mindestmal} reduziert. Im néchsten Schritt, dem so genannten ,,Secondary
Screening “ wird der Probendurchsatz zugunsten der Messgenauigkeit und realistischer Be-
dingungen reduziert. Jetzt erfolgt die Optimierung der zuvor als geeignet befundenen Leit-
strukturen (,,Lead Optimization ). Dieser Entdeckungs- und Optimierungsprozess fiihrt dann
letztlich schneller und kostengiinstiger ans Ziel. So hat PERSIDIS [29] eine 6konomische Ana-
lyse zur Medikamentenentwicklung verdffentlicht, aus der eine eindeutige Kostenersparnis

durch eine kombinatorische Verfahrensweise hervorgeht.
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1.2.1 Syntheseplanung in der Hochdurchsatzforschung

Entscheidend fiir die speziellen Eigenschaften von funktionellen Materialien ist ihre Zusam-
mensetzung. Allein durch Variation der Elemente fiihrt dies bei 75 zugénglichen chemischen
Elementen bereits zu einer sehr groBen Anzahl von Verbindungen [30]. Hinzu kommt noch,
dass nicht nur die Zusammensetzung eine grof3e Rolle fiir die Funktionalitdt von Materialien
spielt, sondern, dass diese auch durch Parameter wie Kristallinitit oder Oxidationszustand der
Elemente stark beeinflusst wird. Diese Parameter wiederum werden unter anderem von der
Art der Synthese, Kalzinierungstemperatur und —zeit bestimmt, so dass ein multidimensiona-
ler Raum an Variablen entsteht. Obwohl es mittlerweile zahlreiche automatisierte Synthese-,
Test- und Auswerteverfahren gibt, die den Probendurchsatz in einer Hochdurchsatzuntersu-
chung gegeniiber den konventionellen Einzelexperimenten drastisch erhdhen, ist es noch nicht
moglich, diesen nahezu uniiberschaubaren Parameterraum zu kontrollieren. Daher ist eine
strategische, planerische Vorgehensweise unerlédsslich. Im Laufe der Zeit wurden unterschied-
liche Vorgehensweisen entwickelt, um die Suche nach neuen Materialien moglichst effizient
zu gestalten. Als wichtigste Methoden sind hier evolutiondre Strategien [31-33], genetische
Algorithmen [34, 35] sowie die faktorielle Versuchsplanung [36, 37] zu nennen. Auch eine

Kombination dieser unterschiedlichen Strategien wurde bereits verwendet [38, 39].

Evolutiondre Strategien sind Optimierungsverfahren, die die biologische Evolution zum Vor-
bild haben. Der hierbei durchgefiihrte Suchprozess ldsst sich auf drei biologische Prinzipien
zuriickfiihren: Mutation, Rekombination und Selektion. Die Mutation ist ein ungerichteter
Prozess, dessen Sinn einzig in der Erzeugung von Alternativen und Varianten liegt. Aus der
sicht der Optimierungstheorie kommt der Mutation die Aufgabe zu, lokale Optima zu {iber-
winden. Im Gegensatz zur Mutation, erfolgt die Rekombination nicht willkiirlich. Hier wer-
den die erhaltenen Informationen, die zum gewliinschten Ziel fiihren, neu kombiniert. Die an-
schlieBende Selektion gibt schlieBlich die Suchrichtung vor.Bei genetischen Algorithmen
handelt es sich um Algorithmen, die auch nicht analytisch 16sbare Probleme behandeln kon-
nen, indem sie wiederholt verschiedene Losungsvorschlige generieren. Dies Losungsansitze
werden verdndert und miteinander kombiniert und einer Auslese unterzogen, so dass sie den
gestellten Anforderungen immer besser entsprechen. Da Versuche zeitintensiv sind und Kos-
ten verursachen, ist das Ziel der faktoriellen Versuchsplanung die Anzahl an Einzelexperi-
menten planmdBig zu minimieren. So ist es oft sinnvoll, wihrend eines Versuches nicht nur
einen Parameter (Faktor), durch den die gewiinschte ZielgroBe beeinflusst wird, zu dndern,

sondern alle relevanten Faktoren gleichzeitig zu variieren.
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1.2.2 Einsatz kombinatorischer Methoden zur Priparation und Untersu-

chung diinner Filme

Die kombinatorische Chemie wird bereits sehr erfolgreich bei der Synthese, Applikation und
Untersuchung diinner Filme eingesetzt. Die erste experimentelle Herausforderung bei
Schicht-bibliotheken besteht in der effizienten Synthese und dem Auftragen von mdglichst
vielen gleichméBigen Schichten auf kleinstem Raum. Speziell zu Polymerbeschichtungen

finden sich in der Literatur zahlreiche Anwendungsverfahren.

Bei der BASF verwendet man eine selbst entwickelte Synthese-Hardware fiir organische
Schichten. Diese Apparatur besteht aus einer Dosier- und einer Mischeinheit sowie einer Vor-
richtung zur Beschichtung [40, 41]. Je nach Viskositidt der Losungen konnen drei Arten von
Dosiersystemen eingesetzt werden. Es stehen 16 parallele Riithrvorrichtungen zur Verfiigung,
deren Riithrbedingungen ebenfalls den Anforderungen der Synthese angepasst werden konnen.
Zum Auftragen der Filme wird ein automatisiertes Rakel-Verfahren (engl. Doctor Blade) be-
nutzt. Die Untersuchung der mechanischen Filmeigenschaften, wie Harte und Elastizitit, er-
folgt durch automatisierte Micro-Indentation-Experimente. Fiir die Evaluierung von Glanz
und Transparenz der Filme werden spezielle Bildgebungsverfahren verwendet. Durch diese
Arbeitsweise ist das Aufbringen von Schichten in kontrollierter und reproduzierbarer Weise
moglich. Allerdings ist das Verfahren aufgrund der ProbengrdB3e, die fiir eine Untersuchung

erforderlich ist, beziiglich Miniaturisierung beschrinkt und daher der Durchsatz limitiert.

Durch automatisierte serielle elektromechanische Abscheidung fertigen MCFARLAND und
seine Mitarbeiter Diinnfilm-Bibliotheken an, um bessere Materialien fiir die elektrochemische
Wasserstoff-Produktion zu finden [42]. Das ebenfalls von Ihnen entwickelte photoelektrische
Hochdurchsatz-Screening umfasst die Messung der Flachbandspannung, des vorspannungs-

induzierten Photostroms sowie des Aktivitdtsspektrums.

CHISHOLM et al. berichten von einem bei General Electric (GE) verwendetem kombinatori-
schen Verfahren fiir die Entwicklung neuer durchsichtiger Schutzschichten fiir Kunststoffe als
Triagermaterialien [43] [44]. Die Herstellung der Schichtmaterialien wird mit einem kommer-
ziell erhiltlichen Pipettierroboter durchgefiihrt. Dieser bringt typischerweise 10-40 pl der Be-
schichtungslésung in eine Kunststoffvorlage mit 48 Vertiefungen ein. AnschlieBend wird mit
Hilfe eines speziell angefertigten Apparats die Fliissigkeit innerhalb der Vertiefung ausgebrei-
tet und das Losemittel verdampft [45]. Das Aushirten der Schichten erfolgt unter UV-
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Strahlung oder bei erh6hten Temperaturen. Mit diesem Verfahren konnen 100 bis 200 Filme
pro Tag prépariert werden. Um den optischen Glanz der Beschichtungen zu bestimmen, wird
eine Hochdurchsatzmethode basierend auf einer faseroptischen Messsonde eingesetzt. Der
Messfiihler wird automatisch tiber der jeweiligen Schicht positioniert, die Oberfldche der Pro-
be mit der Fasersonde iiber eine Lichtquelle angestrahlt. Das gestreute Licht wird ebenfalls
wieder in die Faser eingekoppelt und gelangt so zum Detektor. Die Intensitit des zuriick ge-
streuten Lichts wird gemessen und von einer angeschlossen Computersoftware ausgewertet.
Es konnen 48 Beschichtungen in 3 Minuten untersucht werden. Die daraus resultierenden
Messergebnisse zeigten gute Ubereinstimmung mit den konventionell durchgefiihrten Trii-

bungs-Messungen.

Bei Bayer haben die Mitarbeiter um BACH und WICKS ebenfalls ein Hochdurchsatz-Verfahren
fiir die Untersuchung von Beschichtungen entwickelt [46-48]. Sie studierten Kinetiken fiir die
Aushirtung von verschiedenen Polymersystemen, um neue Katalysatoren zum Entblocken
von Isocyanaten in Polyisocyanat-Acrylat-Duroplasten zu finden. Zunéchst wird eine bekann-
te Menge eines nicht-reaktiven Farbstoffes in die Beschichtungsmischung gegeben. Danach
wird der Film unter genau definierten Bedingungen ausgehértet. Anschliefend ldsst man ein
organisches Losungsmittel in einem festgelegten Zeitintervall auf den ausgehérteten Film
einwirken, um aus diesem den Farbstoff zu extrahieren. Die Farbstoftkonzentration gibt dann

eine Aussage iiber den Grad der Vernetzung im Polymer wieder.

KoOINUMA und Mitarbeiter stellten mittels eines kombinatorischen Molekularstrahl-Epitaxie-
Systems (engl. Molecular Beam Epitaxy, MBE) organische Diinnfilme her [49]. Die von Ih-
nen vorgestellte Methode ist sehr gut geeignet, um die Herstellung organischer Filme schnell
und effektiv zu optimieren und um den Mechanismus des organischen Filmwachstums zu

untersuchen.

Auch in Bezug auf anorganische Beschichtungen gibt es eine groBBe Anzahl Hochdurchsatz-

verfahren fiir die Synthese und Testung.

So wurden z.B. zur Entdeckung und Optimierung neuer dielektrischer (Zry»Sro2Tip02) [50]
und magnetischer (Co-dotiertes TiO,) Materialien [51] bereits Hochdurchsatz-Techniken an-

gewandt.
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BENDERSKY und TAKEUCHI entwickelten ein gepulstes Laser-Abscheidesystem (engl. Pulsed
Laser Depositon, PLD), um oxidische Bibliotheken herzustellen, die schrittweise in ithrer Zu-
sammensetzung variieren [52]. Der Aufbau ist mit einer flexiblen, zweidimensionalen, iiber-
greifenden Blende und einem rotierbaren Heizer ausgestattet. Zu ihren Testsystemen zdhlten
BaTiO3-SrTiO3, ZnO-MgO und LaMnO;-CaMnQOs. Die erhaltenen Bibliotheken wurden an-
schlieBend mittels Elektronen-Energiedispersiver Spektroskopie (engl. Electron Energy-
Dispersive Spectroscoy, EDS), Rontgen-Diffraktometrie (engl. X-Ray Diffraction, XRD) und
Transmissionselektronen-Mikroskopie (engl. Transmission Electron Microscopy, TEM) un-

tersucht.

Die kombinatorische Herstellung und Untersuchung von magnetischen Mehrschichten-Filmen
wurde von LUDWIG durchgefiihrt [53]. FesoCoso/CosoBao-Multilayer-Schichten wurden mit
Hilfe eines automatisierten Magnetron-Sputter-Prozesses auf einen Wafer aufgebracht. Dazu
wurden eine Maske und eine spezielle Sputter-Routine verwendet. Zum Schluss wurden die

magnetischen Eigenschaften der Filme analysiert.

WESSLER et al. entwickelten ein kombinatorisches Verfahren zur Synthese und Untersuchung
von Diinnfilm-Bibliotheken, um effizientere Mikrowellen-Dielektrika zu finden [54]. Zur
Herstellung der Bibliotheken wird ein spezieller vorstrukturierter Wafer eingesetzt. Die Cha-
rakterisierung der Filme erfolgte mit Rontgen-Diffraktometrie-Messungen und Rastermikro-

wellen-Mikroskopie (engl. Scanning Probe Microwave Microscopy).

CREMER und NEUSCHUTZ von der Bayer AG beschrieben einen Hochdurchsatzverfahren um
metastabile, harte Mehrkomponenten-Beschichtungen zu optimieren [55]. Unterschiedliche
Zusammensetzungen der Materialsysteme Ti-Al-Hf-N und Ti-Al-Si-N wurden durch
Magnetron-Sputtern hergestellt. Anschlieend wurden die Schichten voll automatisiert mittels
Rontgendiffraktometrie charakterisiert. Zusétzlich wurden die Schichten auf ihre Resistenz

gegen Oxiditation getestet.

1.3 Praparation diinner Mischoxid-Filme iiber den Sol-Gel-

Prozess

In der Literatur findet man zahlreiche Beschichtungsverfahren, mit denen Filme synthetisiert

werden konnen. Bei der Herstellung von funktionskeramischen Diinnschichten unterscheidet
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man zwischen physikalischen und chemischen Verfahren, bei denen die Schichtabscheidung

entweder iiber die Gasphase oder aus einer fliissigen Phase erfolgt.

Bei den chemischen Gasphasenverfahren (engl. Chemical Vapor Desposition, CVD) [8, 18,
56-59] werden sogenannte Vorstufen-Verbindungen verdampft und am Substrat zersetzt,
wobei sich eine Oxidschicht auf der Oberfldche niederschldgt. Sind die verwendeten Verbin-
dungen metallorganische Vorstufen, spricht man von metallorganischer chemischer Vakuum-

Abscheidung (engl. Metallorganic Chemical Vapor Deposition, MOCVD [60-62]).

Von den physikalischen Gasphasenreaktionen (engl. Physical Vapor Deposition, PVD) gibt es
zahlreiche Varianten. Ihre Gemeinsamkeit besteht darin, dass entweder die Metalle oder die
Metalloxide verdampft und (ggf. unter Wechselwirkung mit einem Gas) auf dem Substrat
abgeschieden werden. 1964 ver6ffentlichten FEUERSANGER et al. [63] die Herstellung von
BaTiOs auf Pt-Rh-Substraten durch Elektronenstrahlverdampfung (engl. Electron Beam Eva-
poration). Ebenfalls durch Elektronenstrahlverdampfung wurden von MAIER et al. [64, 65]
mikropordse Siliziumdioxidfilme mit enger Porenradienverteilung hergestellt. Diverse Sput-
ter-Methoden wie RF- [66], Plasma- oder lonenstrahl-Sputtern fanden ebenfalls Anwendung
in der Film-Herstellung. Ein weiteres weit verbreitetes Verfahren zur Schichtherstellung, das
auch bei der Erzeugung von PZT-Filmen eingesetzt wurde, ist die gepulste Laserabscheidung

(engl. Pulsed Laser Deposition, PLD) [67-69].

Diese genannten Verfahren bendtigen alle eine aufwendige Schutzgas- oder Vakuumtechnik
und einen erheblichen apparativen Aufwand zur Uberfithrung der Ausgangsmaterialien in die
Gasphase (z.B. Sputtern, Laserablation, Elektronenstrahl). Daraus resultieren lange Vorberei-
tungszeiten und hohe Kosten fiir die Beschichtung. Zudem ist das grof3flachige Aufbringen
von Schichten mit diesen Methoden nicht moglich. Andere Prozesse wie Féllungs- und Im-
pragnierungsverfahren erlauben nicht die Erzeugung beliebiger chemischer Zusammenset-
zungen. In dieser Hinsicht hat sich das Sol-Gel-Verfahren [70] als wesentlich flexibler be-
wihrt. Insbesondere die Herstellung von keramischen Diinnschichten aus Solen bietet eine
Reihe von technologischen Vorteilen. Zum einen kdnnen komplizierte Stochiometrien unter
Erhaltung der homogenen Verteilung der Einzelkomponenten eingestellt werden, und zum
anderen ist deren Verarbeitung durch technisch einfache Beschichtungsverfahren moglich.
Auch groBflachige Beschichtungen lassen sich beispielsweise durch Tauchverfahren herstel-

len. Zudem werden, um die Schichten zu verdichten, vergleichsweise niedrige Prozesstempe-
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raturen bendtigt. Das Sol-Gel-Verfahren ist eine chemische Synthesemethode zur Herstellung von
anorganischen Feststoffen und Schichten [71]. Zunéchst wird eine Metallvorstufe durch eine
Hydrolysereaktion und anschlieBende Kondensation in ein Sol iiberfiihrt [70, 71]. Ein Sol ist
eine kolloidale Dispersion fester Teilchen, die eine Gréfe von 1 bis 100nm haben und in einer
Fliissigkeit verteilt sind. Die suspendierten Partikel besitzen aufgrund ihrer GroBe weder reine
Molekiileigenschaften noch die reinen Eigenschaften diskreter Partikel. Durch fortschreitende
Kondensation entsteht aus dem Sol ein Gel, dabei findet eine Vernetzung der kolloidalen
Teilchen zu Makromolekiilen statt, die sich zu einem amorphen, dreidimensionalen, polyme-
ren Netzwerk mit eingelagerter Fliissigkeit zusammenschlieBen [70, 71]. Die Viskositit steigt
dadurch an. Bei Entfernung der fliissigen Phase schrumpft das Gel und bildet dadurch ein
Xerogel. Eine anschlieende thermische Behandlung fiihrt durch die Verdrangung sdamtlicher
organischer Komponenten dann zum Metalloxid. Der Beginn des Sol-Gel-Prozesses ist in

Abbildung 1-6 schematisch skizziert.

1. Hydrolyse

TEt +H' (l)Et Et EtQ OBt g
EtO—— Si—— OFt —+; EtO—Si—O< — - |H,OmummunYinnnnno +
-H
| H H
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+ EtOH + H'
3. Polykondensation
Wirmebehandl
— 5 Gel (dreidimensionales Netzwerk armiebehan ung= Sio,

mit eingeschlossenen Alkohol)

Abbildung 1-6: Mechanismus des sauer katalysierten Sol-Gel-Prozesses anhand von Tetra-

ethoxysilan
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Obwohl das Vorhandensein von Wasser ausreicht, um den Sol-Gel-Prozess zu starten, wird
die Synthese in den meisten Féllen katalytisch durchgefiihrt. Hierbei unterscheidet man den

basisch, den sauer und den durch Fluoridionen katalysierten Sol-Gel-Prozess.

In Abbildung 1-6 ist der Mechanismus des sauer katalysierten Sol-Gel-Prozesses anhand von
Tetraethoxysilan dargestellt. Die Hydrolyse des Alkoxids wird durch eine Protonierung der
Alkoxygruppe und anschlieBendem Angriff durch das Wasser-Molekiil gestartet. Im nichsten
Schritt erfolgt die Deprotonierung zusammen mit der Abspaltung von Ethanol unter Entste-
hung des Hydroxids [72]. Bei der folgenden Kondensationsreaktion wird ebenfalls protonen-

katalysiert ein Ethanol-Molekiil abgespalten.

Die Anwesenheit der Protonen beim sauer katalysierten Mechanismus fiihrt zu einer Erho-
hung der Hydrolysegeschwindigkeit [72]. Als Folge der bevorzugt auftretenden terminal ab-
laufenden Polykondensation werden bevorzugt lange, lineare Ketten gebildet, die erst spéter
zu einem dreidimensionalen Netzwerk polymerisieren. Daher bilden sich unter diesen sauren

Bedingungen Mikroporen mit groer Oberflidche [73].

Dagegen wird beim basisch katalysierten Sol-Gel-Prozess die Kondensationsgeschwindigkeit
durch die Hydroxid-Ionen erhoht [72]. Das flihrt dazu, dass sich durch die Polymerisation
sphérischer Partikel sehr frithzeitig ein Netzwerk bildet. Dieses Netzwerk verhindert, dass
sich die Partikel weiter durchdringen kdnnen und hat zur Folge, dass Makro- und Mesoporen

entstehen [73].

Der durch Fluoridionen katalysierte Sol-Gel-Prozess fiihrt trotz der mechanistischen Ahnlich-
keiten zum basenkatalysierten Prozess zu linearem Kettenwachstum mit paralleler Ausrich-

tung der Ketten [70, 73].

Mit Hilfe des Sol-Gel-Verfahrens ist es moglich unter relativ moderaten Synthesebedingun-
gen durch Kopolymerisation unterschiedlicher Metallvorstufen Mischoxide mit einer homo-
genen Elementverteilung herzustellen [74]. Hierbei ist die richtige Einstellung des pH-Wertes
fiir die Bildung von Mischoxiden wichtig, denn nur unter sauren Bedingungen sind Misch-
oxide zugénglich. Die Protonierung findet hier bevorzugt am freien Elektronenpaar des Sau-
erstoffatoms der Alkoxidgruppe statt. Daher werden alle Metallvorstufen gleichsam hydroli-

siert. Im Gegensatz dazu erfolgt beim basisch katalysierten Sol-Gel-Prozess der Angriff des
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Hydroxid-lons immer am elektrophileren Zentralatom. Das hat zur Folge, dass es aufgrund
der unterschiedlichen Elektronegativitdten bei verschiedenen Metallzentren zu unterschiedli-

chen Hydrolysegeschwindigkeiten und somit zur Bildung der reinen Oxide kommt.

1.4 Charakterisierungsmethoden zur Abbildung ferroelek-

trischer Domanen

Zur Untersuchung ferroelektrischer Domédnenstrukturen wurden zahlreiche Verfahren ange-
wandt. Zundchst war es mit Hilfe der Lichtmikroskopie moglich Bilder von Domidnen zu
erstellen. Hierbei wurden zum einen an Diinnschliffen mittels Durchleuchtung mit polarisier-
tem Licht Kontrastbilder erzeugt [75, 76] oder Volumenmaterialien spezifisch geétzt, so dass
die stationdre Doménenverteilung an der Oberfldche sichtbar gemacht wurde [75, 77, 78]. Da
diese Untersuchungen nur an durchsichtigen oder geédtzten Proben durchgefiihrt werden kon-
nen, ist eine sehr aufwendige Probenpréparation erforderlich, bei der die Proben geschnitten,
geschliffen und chemisch behandelt werden miissen. Zudem betridgt die Ortsauflosung des
Lichtmikroskopie-Verfahrens bestenfalls einige Mikrometer. Spéter wurden alternative Me-
thoden, wie die Raster- (REM) oder Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM), zur Cha-
rakterisierung der Doménen eingesetzt [79, 80]. Ein Vorteil dieser Methoden liegt in ihrer
sehr hohen Auflosung im Nanometer-Bereich, allerdings kann diese Auflésung nur dann voll
ausgenutzt werden, wenn fiir Elektronen durchldssige Proben zur Verfiigung stehen. D.h. es
konnen nur elektrisch leitfahige Proben eingesetzt werden oder nicht leitende Proben miissen
vor der Messung mit einer elektrisch leitfahigen (Gold-)Schicht bedampft werden. Fiir nicht
leitende Proben ist somit wieder eine intensive Probenpriaparation Voraussetzung. Ein weite-
rer Nachteil ist die manchmal auftretende Oberfldchenaufladung. Besonders bei der Transmis-
sions-Elektronenmikroskopie gestaltet sich die Probenvorbereitung durch das herausschnei-
den oder schleifen von diinnen Pléttchen aus piezokeramischen Volumenmaterialen als sehr

aufwendig.

Die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) im Topographie-Modus
wurde ebenfalls zur Abbildung von Doménen verwendet, allerdings ist es bei diesem Verfah-
ren ebenfalls notwendig, die Probenoberfliche anzuédtzen, um durch anisotropen Abtrag ein
Bild der ferroelektrischen Doménen in der Oberfldchentopographie zu erhalten [81]. Ein we-
sentlicher Vorteil der Piezomode-Technik, eines speziellen Rasterkraftmikroskopie-

Verfahrens, liegt darin, dass sie die Dominenabbildung ohne vorherige Atzung oder sonstige
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Probenvorbereitung erlaubt. Dadurch wird die aktuelle Doménenstruktur abgebildet und nicht
die, die beim Atzen vorgelegen hat und sich mdglicherweise gedindert hat. Die Tatsache, dass
keine Probenvorbehandlung benétigt wird, macht sie zudem attraktiv fiir den Einsatz als

Hochdurchsatz-Screening-Methode fiir neue piezoelektrische Materialien.

1.5 Rasterkraftmikroskopie

Dieses Kapitel soll zunichst eine kurze Einfiihrung in die Rasterkraftmikroskopie, ein Raster-
sondenmikroskopie-Verfahren (engl. Scanning Probe Microscopy, SPM), geben [82]. Danach
werden die in dieser Arbeit verwendeten speziellen Rasterkraftmikroskopie-Verfahren zur

Untersuchung der Piezoelektrizitidt von Oberflichen beschrieben.

In der Rasterkraftmikroskopie wird ein mikroskopisch kleiner, elastischer Federbalken mit
einer scharfen Tastspitze als Sensor eingesetzt. Dieser Sensor rastert iiber die Probenoberfli-
che. Der Spitzenradius bestimmt die Auflosung des Verfahrens. Die Auslenkung des Feder-
balkens wird optisch mit Hilfe eines Laserstrahls detektiert. Der Laserstrahl wird auf die

Riickseite der Blattfeder fokussiert und von dort auf eine Photodiode reflektiert.

A L

/ Photodiode \ A ]?.

Vertikal-Signal Lateral-Signal

Abbildung 1-7: Messung der Auslenkung des Federbalkens bei der Rasterkraftmikroskopie

Die Photodiode ist positionsempfindlich und in vier separat auslesbare Quadranten unterteilt.
Wirken keine Kréfte auf den Federbalken, so ist er unausgelenkt und der Laserstrahl wird in
die Mitte des Detektors fokussiert. Rastert die Spitze {iber die Probenoberfliche, so erfahrt die
Blattfeder durch die Kraftwechselwirkung mit der Probe eine Auslenkung. Dadurch éndert
sich der Reflexionswinkel des Laserstrahls und die Laserposition auf der Diode verschiebt

sich.



I EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 20

Durch Vergleich der auf die einzelnen Quadranten einfallenden Intensititen (A, B, C, D) wird
die Position des einfallenden Laserstrahls ermittelt. Dabei ergeben sich die Horizontal- und

Vertikalkomponente wie folgt:

Vertikalkomponente = (A+B)-(C+D) Gleichung 1-5
Horizontalkomponente = (A+C)-(B+D) Gleichung 1-6

Die Anderung der Horizontalkomponente ist auf eine Torsion (sog. Lateral-Signal) zuriickzu-
fiihren und die Anderung der Vertikalkomponente auf eine Verbiegung (sog. Vertikal-Signal)
des Federbalkens. Die laterale Verschiebung des Spots ist somit ein Ma@ fiir die Reibung zwi-
schen Spitze und Probenoberfldche, wohingegen die vertikale Verbiegung des Balkens durch

senkrecht zur Probenoberfldche wirkende Kréfte verursacht wird.

Um die Topographie einer Probe mittels der Rasterkraftmikroskopie abzubilden, gibt es ver-
schiedene Verfahren. Im Wesentlichen unterscheidet man drei Hauptabbildungstechniken. Im
so genannten Kontaktmodus (engl. Contact Mode) ist die Spitze in stindigem Kontakt mit der
abzubildenden Probenoberfldche, im so genannten Nicht-Kontaktmodus (engl. Non-Contact
Mode) dagegen kommt die Spitze nie mit der Probenoberfldche in Beriihrung. Schonend und
weitgehend zerstorungsfrei sind sie beriihrungslosen Verfahren, da hierbei sowohl Spitze als
auch Probe nicht oder nur geringfiigig verandert werden. Allerdings besteht bei diesen Ver-
fahren der Nachteil, dass die Auflosung der lateralen Information der Probenoberfliche auf-
grund des relativ grolen Abstandes zwischen Spitze und Probe nur gering ist. Eine hohe Auf-
16sung kann durch den Kontakt-Modus erreicht werden. Die Abnutzung von Spitze und Pro-
be ist dabei von der Auflagekraft abhingig. Geht die Spitze nur kurzzeitig mit der Proben-
oberfliche in Kontakt, so spricht man vom Intermittent oder Tapping Mode. Er bietet eben-

falls eine gute Auflosung und ist trotzdem schonend fiir Spitze und Probe.

Man unterscheidet in der Rasterkraftmikroskopie des weitern quasi-statische und dynamische
Verfahren. Werden ausschlief8lich die abstoBenden bzw. anziehenden Krifte zwischen Probe
und Spitze abgebildet, so spricht man von einem quasi-statischen Verfahren. Ein Beispiel
hierfiir ist der Kontaktmodus, da die Spitze auf der Probenoberfléche aufliegt und diese lang-
sam abtastet. Dagegen wird bei der dynamischen Rasterkraftmikroskopie zusitzlich eine
Schwingung, die entweder durch die Spitze oder durch die Probe induziert wird, aufgezeich-
net. Dazu zéhlt beispielsweise der Tapping Mode, bei dem die Blattfeder mit oder nahe ihrer

Resonanzfrequenz in einem bestimmten Abstand von der Probenoberfliche in Schwingungen
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versetzt wird. Die Spitze des Federbalkens kommt nur fiir eine sehr kurze Zeit ihrer Oszillati-
onsperiode in Kontakt mit der Probenoberfliche. Da dieses Messverfahren besonders scho-
nend fiir die Probenoberfldche ist, wird es hauptsichlich bei weichen oder schwach gebunde-

nen Oberflichen eingesetzt.

Kraft-Abstands-Kurve

Die Wechselwirkung zwischen einer Probe und der Spitze des Federbalkens ist abhingig von
deren Abstand zueinander und wird durch die Kraft-Abstands-Kurve beschrieben. Die Kurve
ist im Prinzip eine Darstellung des vertikalen Signals der Photodiode, das aufgrund der Ver-
biegung des Federbalkens gegeniiber der Position des AFM-Scanners entsteht. Der typische

Verlauf einer solchen Kurve ist in Abbildung 1-8 zu sehen.

Experimentell wird die Kurve anhand einer Kraft-Messung aufgenommen, bei der sich der
Federbalken der Probenoberfliche zuniachst ndhert und dann von ihr entfernt wird. Dabei wird

die Verbiegung des Federbalkens gemessen.

Kraft [V]

Setpoint

Position des AFM-Scanners [nm]

Abbildung 1-8: Schema der Kraft-Abstands-Kurve, die bei der Anniherung der AFM-Spitze

(schwarz) bzw. beim Entfernen (blau) von der Probenoberfliche zustande kommt

Bei groBem Abstand (Punkt 1) tritt keine Kraft zwischen Probe und Spitze auf und das verti-
kale Signal der Photodiode ist konstant. Ndhert sich die Spitze der Probenoberflache, tritt eine
Kraftwechselwirkung auf, die sowohl attraktiv als auch repulsiv sein kann. Beim Unterschrei-

ten eines bestimmten Abstandes erfolgt eine schlagartige Auslenkung des Federbalkens
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(Punkt 2) bis es zum Kontakt kommt (Punkt 3). Bei weiterem Anndhern {iberwiegen die ab-
stoBenden Kréfte und der Federbalken wird nach oben verbogen, dadurch wird eine gewisse
statische Auflagekraft erreicht. Ab Punkt 4 wird die Spitze wieder von der Probe zuriickgezo-
gen. Beim Zuriickziehen des Federbalkens (Punkt 5) verbiegt sich die Spitze nach unten und
springt dann wieder schlagartig zuriick (Punkt 6). Aus dem Kurvenverlauf ist ersichtlich, dass
sich die Abstéinde Punkt 3 und Punkt 5 deutlich voneinander unterscheiden. Diese Hysterese
entsteht durch Kapillareffekte beim Entfernen von der Probenoberfliche. Diese Kapillarkréfte

missen durch eine hohere Riickstellkraft iiberwunden werden.

1.5.1 Piezomode-Kraftmikroskopie

AuBler der Messung der Oberflichentopographie durch die mechanische Wechselwirkung mit
der Probenoberflidche, kdnnen mit dem Kraftmikroskop weitere physikalische Eigenschaften
untersucht werden. Die Piezomode-Kraftmikroskopie (engl. Piezoresponse Force Microscopy,
PFM) wurde 1992 erstmals von GUTHNER und DRANSFELD vorgestellt [83]. Dabei handelt es
sich um ein dynamisches Kraftmikroskopie-Verfahren, das die Abbildung von Doménen in
ferroelektrischen Materialien mit hoher Ortsauflosung ermdglicht. Die PFM-Technik basiert
auf der Messung einer spannungsinduzierten Oberflichendeformation, die auf dem inversen
piezoelektrischen Effekt beruht. Hierbei werden leitfdhig beschichtete Federbalken eingesetzt,

durch die eine Wechselspannung auf die Probe angelegt werden kann.

Funktions-
generator

Elektrisch leitfahiger /\/\/\/
Lokales

Federbalken
elektrisches
Feld

A

- ,' :{>I“. T Il Piezoelektrische Probe

Geerdete Elektrode

Abbildung 1-9: Prinzip der Piezomode-Kraftmikroskopie

Wihrend der Messung befindet sich die Sonde im Kontakt mit der Oberfliche der Probe. Da-
bei wird die Wechselwirkung zwischen der Sensorspitze und Probe von der Topographie-

Riickkoppel-Schleife des Kraftmikroskops kontrolliert. Gleichzeitig wird zwischen dem leit-
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fahigen Federbalken und einer Gegenelektrode an der Unterseite der Probe eine Wechsel-
spannung der Frequenz f) angelegt, wodurch das dadurch erzeugte elektrische Feld um die
Sensorspitze die piezoelektrische Probe lokal anregt. Aufgrund des inversen piezoelektrischen
Effekts kommt es zu einer lokalen periodischen Verformung der Probenoberfldche, wodurch

Schwingungen bei derselben Frequenz f; im Federbalken induziert werden (Abbildung 1-9).

Die hervorgerufene Oberflaichenbewegung der Probe wird als Schwingung des Federbalkens

bei der Anregungsfrequenz fj detektiert:

d(fp) = A cos(2m fy + ©) Gleichung 1-7

Die Amplitude A und die Phasenverschiebung ¢ dieser Schwingung werden vom Lock-In-
Verstirker aufgezeichnet. Dabei dient die Amplitude A als Signal fiir das aufgezeichnete
PFM-Bild. Die Piezoresponse-Amplitude PR ist der Quotient aus der gemessenen Amplitude
A und der angelegten Spannung V,:

PR=A/Vg Gleichung 1-8

Sie ist ein MaB fiir die lokale elektromechanische Aktivitdt der Oberfliche. Die Phase ¢ der
elektromechanischen Antwort des Federbalkens enthélt Informationen iiber die Polarisations-
richtung der Doménen unter der Spitze. Bei Doménen, bei denen der Polarisationsvektor
senkrecht zur Oberflache zeigt (sogenannte c¢-Doménen), resultiert die Verwendung einer
positiven Federbalken-Spannung in der Ausdehnung der Probe und die Oberflachenschwin-
gungen sind in Phase mit der Federbalken-Spannung, ¢=0. Im umgekehrten Fall, bei c'-

Doménen ist p=180° [84].

Bei der Piezomode-Kraftmikroskopie ist die Frequenz der angelegten Spannung hoher als die
Grenzfrequenz der Riickkoppelschleife des Kraftmikroskops, aber tiefer als die erste freie
Resonanz des Federbalkens, gewdhnlich im Bereich von 10 bis 20 kHz [84-86]. Ublicherwei-
se betragt die Amplitude der angelegten Spannung etwa 20 V Spitze-Spitze.

Der genaue experimentelle Aufbau dieser Methode, wie er in dieser Arbeit verwendet wurde,

wird in Kapitel 3.3 vorgestellt.
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Mit Hilfe des PFM-Verfahrens konnen auch quantitative Untersuchungen an Proben durchge-
fiihrt werden. In der Literatur sind mehrere Vorgehensweisen beschrieben, die zeigen, dass es
mit der PFM-Messmethode moglich ist, die ds;s;-Konstante von piezoelektrischen Materialien
zu bestimmen [87, 88]. Das Prinzip ist in allen Fillen dhnlich. Die Auslenkung des Federbal-
kens wird bei konstanter Frequenz bei unterschiedlichen Amplituden gemessen. Allerdings
unterscheiden sich die einzelnen Methoden in der Art der Bestimmung der Auslenkung des

Federbalkens und somit der Kalibration des Kraftmikroskops.

FELTEN et al. bestimmten die ds;;-Konstante an einem BaTiO;-Einkristall. Die Empfindlichkeit
des optischen Detektors des Kraftmikroskops ermittelten sie aus der Steigung der Kraft-
Abstands-Kurve. Anhand dieses Wertes, der Empfindlichkeit des Lock-In-Verstirkers und

dem vertikalen Piezomode-Signal berechneten sie dann die ds;3-Konstante des Materials [89].

1.5.2 Ultraschall-Piezomode

Der Ultraschall-Piezomode wurde am Fraunhofer Institut fiir zerstérungsfreie Priifverfahren
(IZFP) in Saarbriicken entwickelt und ist eine Erweiterung der herkdmmlichen Piezomode-
Kraftmikroskopie. Beim Ultraschall-Piezomode werden im Gegensatz zum PFM-Verfahren
Wechselspannungen mit Frequenzen eingesetzt, die nahe an den Kontaktresonanzfrequenzen
des Federbalkens liegen. Die erste Kontaktresonanzfrequenz liegt zwischen der ersten und der
zweiten freien Resonanz des Federbalkens. Die Resonanzerhhung der Blattfederschwingung
beim Ultraschall-Piezomode bringt eine erhebliche Verstirkung des Kontrasts der Piezomode-
Bilder mit sich [56]. Aufgrund der Dimensionen des Federbalkens (um-Bereich) liegen die
Frequenzen seiner Schwingungsmoden im Ultraschall-Bereich, woher auch die Namensge-

bung dieses Verfahrens stammt.

Der Ultraschall-Piezomode wurde bereits zur Untersuchung von einigen piezoelektrischen
Materialien wie Blei-Zirkonat-Titanat, grobkornige Keramiken aus Barium-Titanat und nano-
kristallinen Blei-Calcium-Titanat-Diinnschichten angewandt [90, 91]. Wie bereits erwéhnt,
konnte gezeigt werden, dass der Kontrast der Ultraschall-Piezomode-Bilder im Gegensatz zu
den PFM-Bildern aufgrund der Resonanzverstirkung verbessert ist, allerdings kommt es im
Ultraschall-Piezomode zu einer Mischung zwischen Vertikal- und Lateralkomponenten. RABE
et al. zeigten an Barium-Titanat-Proben, dass mit Hilfe der gemessenen Kontaktresonanzfre-
quenzen-Spektren die lokale Amplitude der Ultraschall-Piezomode-Oberfldchenverformung

berechnet werden kann [90].



I EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 25

Da die Spitzen von Rasterkraftmikroskopen sehr scharf sind und im giinstigsten Fall einen
vorderen Kriimmungsradius von nur wenigen Nanometern besitzen, ist das elektrische Feld
auf ein sehr kleines Volumen begrenzt. Daher ist es sowohl mit Hilfe der Piezomode-
Kraftmikroskopie als auch der Ultraschall-Piezomode-Kraftmikroskopie moglich in sehr klei-
nen Volumina Piezoelektrizitidt nachzuweisen. Die Spitze des Kraftmikroskops dient als Elek-
trode, somit ist eine Beschichtung der Proben nicht notwendig. Es geniigt, wenn sich an der

Unterseite der Probe eine leitfahige Schicht (Gegenelektrode) befindet.

1.5.3 Einsatz der Rasterkraftmikroskopie in der Hochdurchsatz-Testung

Die Rastersondenmikroskopie wird bereits in einigen Verfahren als automatisierte Charakteri-

sierungsmethode verwandt [92, 93].

Mittlerweile bieten viele Hersteller von Rasterkraftmikroskopen standardméBig Software zur
vollautomatisierten Untersuchung von Proben an. So stellt beispielsweise die Nanoscope-
Software des Dimension 3000 Digital Instruments, Santa Barbara, CA) ein Programm zur
Verfligung, um zuvor festgelegte Probenpositionen automatisiert anzufahren und anschlie-
Bend mit der Spitze des Federbalkens in Kontakt zugehen. Auch die Firma NT-MDT bietet

ihre Geréte mit einer solchen Ausstattung an.

HE und seine Mitarbeiter beschreiben ein kombinatorisches Verfahren, um die molekulare
Kettenstruktur und spezifische mechanische Eigenschaften von hochdichtem Polyethylen
(HDPE) mittels Rastersondenmikroskopie zu untersuchen [94]. Nachdem die HDPE-Filme
mittels eines ,,Molten-Draw*“-Verfahrens hergestellt wurden, wurde ihre Nanostruktur und
ihre Reibungseigenschaften mit einem Reibungskraftmikroskop untersucht. Danach wurden

die elastischen Eigenschaften automatisiert mit einem Nanoindenter bestimmt.

Mittels eines Rasterkraft-Mikroskops fithrten SCHUBERT und seine Mitarbeiter eine automati-
sierte  systematische Untersuchung der Oberflicheneigenschaften von Siloxan-Kautschuk-
RuB-Nanokompositen durch [95]. Sie untersuchten den Einfluss der Ru3-Konzentration und

der Aushédrtungsrate der Siloxan-Kautschuk-Matrix auf die Rauhigkeit und Leitfahigkeit.

SCHUBERT et al. benutzten diese automatisierte Technik auch um fotogeprigte Reliefstruktu-
ren von Polymerfilmen zu charakterisieren [96]. Dazu wurde zunichst eine Bibliothek von 72

Schichten préipariert, indem eine bestimmte Menge der Probesubstanz auf ein chemisch
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vorstukturiertes Substrat gegeben wurde. Das Substrat bestand aus hydrophilen Bereichen, die

durch fluorierte hydrophobe Begrenzungen voneinander getrennt sind.

SORMANA und MEREDITH benutzten ein Hochdurchsatz-Kraftmikroskop-Verfahren und Infra-
rot-Fouriertransform-Spektroskopie (FT-IR), um die mechanischen Eigenschaften von kom-

binatorisch segmentierten Polyurethan-Harnstoff-Gradient-Bibliotheken zu untersuchen [97].

Erste Ansitze zur prinzipiellen Verwendbarkeit der automatisierte Messung von Schichtbib-
liotheken konnten von SCHNEIDER und seinen Mitarbeitern gezeigt werden [98]. Sie unter-
suchten eine dotierte PZT-Bibliothek mittels PFM und ermittelten nach der optischen Beurtei-

lung der erhaltenen Piezomode-Bilder durch den Bediener piezoelektrische Parameter.
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1 Verwendete Strategie bei der kombinatorischen Entwicklung

neuer piezoelektrischer Materialien

Wie bereits in Kapitel 1.2 diskutiert wurde, bieten effektive Hochdurchsatzstrategien enorme
Wettbewerbsvorteile gegeniiber klassischen Experimenten. Dabei kann es sich um parallel
oder sequentiell ablaufende Verfahren handeln mit deren Hilfe unter einer wesentlichen Zeit-
ersparnis eine grole Anzahl von Materialien synthetisiert und untersucht werden konnen.
Durch den Einsatz von automatisierten Synthese- und Screeningverfahren ist beispielsweise
die Prédparation und Analyse von iiber 100 Kunstoffschutzschichten pro Tag moglich [99]. Je
nach Problemstellung ist die Anzahl an moglichen polyndren Elementkombinationen nahezu
unendlich [30], daher ist es zwingend erforderlich, innerhalb eines verniinftigen experimentel-
len Rahmens eine Strategie zur Materialentdeckung zu entwickeln. Bei der kombinatorischen
Entwicklung neuer Materialien steht zunichst die Auswahl geeigneter chemischer Elemente
im Vordergrund. Hierbei kann man prinzipiell zwischen zwei strategischen Vorgehensweisen
unterscheiden [100]. Zum einen kann man auf literaturbekannte Verbindungen oder Elemente
zuriickgreifen, von denen man weil}, dass sie iiber bestimmte piezoelektrische Eigenschaften
verfiigen und dann durch Variation der Elementkonzentration oder Dotierung mit anderen
Elementen versuchen, diese Eigenschaften zu optimieren. Ein Vorteil dieser Vorgehensweise
ist die Eingrenzung des zu untersuchenden Parameterraums und die dadurch erhdhte Wahr-
scheinlichkeit, piezoaktive Materialien zu finden. Dieser als Dotier-Variations-Strategie be-
zeichnete Ansatz ermoglicht eine deutlich zielstrebigere Suche als die zufillige Kombination
von Elementen. Allerdings wird durch dieses Vorgehen auch die Mdglichkeit, vollig neue,
unbekannte Materialien zu entdecken, limitiert. Die zufdllige Kombination von Elementen,
ohne dass bereits bestimmte Eigenschaften dieser Zusammensetzungen bekannt sind, birgt ein
viel groBeres Risiko, kein geeignetes Material zu finden. Allerdings sind die Chancen, wirk-

lich unbekannte Materialien zu entdecken, groBer.
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Diese zweite Strategie wurde im 1.Schritt dieser kombinatorischen Arbeit als sinnvoller er-
achtet, um wirklich Zugang zu neuen Materialien zu erhalten. Als Ausgangspunkt fiir die Su-
che nach neuen piezoelektrischen Materialien wurden mehrere Schichtbibliotheken mit einer

Vielzahl hochdiverser bindrer 50:50-Oxidschichten festgelegt.

Zur Herstellung der unterschiedlichen Oxidschichten wurde das Sol-Gel-Verfahren eingesetzt.
Es erméglicht unter vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen die Erzeugung von poly-
ndren Materialbibliotheken mit einer homogenen Elementverteilung. Dariiber hinaus ist die
Automatisierung dieses Herstellungsverfahrens leicht realisierbar, da sich alle Syntheseschrit-
te auf einen kommerziellen Pipettierroboter iibertragen lassen. Es kommen bei der Sol-Gel-
Methode ausschlieBlich fliissige Komponenten zum Einsatz, die mit Hilfe eines solchen Syn-
theseroboters gemischt werden. Die Qualitét einer Schicht ist von entscheidender Bedeutung
fiir ihre Funktion. Um Filme zu erzeugen, gibt es eine Vielzahl von Beschichtungsmethoden.
Da viele dieser Methoden eine lange Vorbereitungszeit fiir die Beschichtung und hohe Kosten
verursachen, wurde als einfache, schnelle und kostengiinstige Methode auf die Abscheidung
von Filmen aus Losungen (engl. Chemical Solution Deposition, CSD) zuriickgegriffen. Zu-
dem eignet sich diese Form der nasschemischen Beschichtung aufgrund der vergleichsweise
einfachen Ubertragung auf den Syntheseroboter besonders gut zur Erzeugung von Material-
bibliotheken mit groBer Zusammensetzungsvielfalt. Durch den Einsatz eines Pipettierroboters

wird die Herstellung der Schichtbibliotheken stark beschleunigt.

Alle in dieser Arbeit hergestellten und untersuchten Materialien sind Metalloxide, deren Ge-
halt an Sauerstoff nicht bestimmt wurde und somit unbekannt ist. Da die Oxidationsstufen der
Elemente insbesondere nach der Kalzinierung nicht als konstant angenommen werden kon-
nen, werden die Materialien anhand ihrer Metallkomponenten und dem relativen Gehalts die-
ser Metallkomponenten in Mol-% beschrieben. Al;gBagy bezeichnet demnach ein Mischoxid,
welches aus 10 Mol-% Aluminium und 90 Mol-% Barium besteht. Im Falle der Dotierung

einer Leitverbindung, z.B. Al;(Bagy mit 6 Mol-% Cobalt schreibt man Aly 4Bags ¢Cos 7.

Bei einer typischen Bibliothekssynthese wurden zundchst ausgehend von der verwendeten
Synthesevorschrift parametrisierte Rezepte in der Programmiersprache Python angefertigt, die
anschlieBend in das Software-Programm Plattenbau [101] eingelesen wurden. Diese in unse-
rer Arbeitsgruppe entwickelte Software ermoglicht die Planung der Synthese, indem sie die

Berechnung der Volumina sidmtlicher Reagenzien iibernimmt und die einzelnen Pipet-
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tierschritte, die der Roboter bei der Préparation umzusetzen hat, generiert. Zur Herstellung der
Reaktionsmischungen und zum Auftragen der fertigen Sole auf das Substrat wurde ein Pipet-
tierroboter des Typs Packard MultiPROBE 1I ex eingesetzt. Die Erzeugung der Reaktionsmi-
schungen erfolgte in Mikrotiterplatten, in die die entsprechenden Volumina der Reagenzienlo-
sungen vom Roboter gegeben wurden. Nach der Synthese wurden die fertigen Sole auf einem
Orbitalschiittler durchmischt, bevor sie auf das Substrat appliziert wurden. Bei diesem Sub-
strat handelte es sich um einen von der Firma Siemens vorstrukturierten Silizium-Wafer (O
150 mm), in den Rillen gesandstrahlt wurden, so dass 9 x 9 kreisformige Bereiche entstanden
sind [54]. Mit Hilfe des Pipettierroboters wurde je 1 puL. Sol auf einen abgegrenzten Bereich
des Wafers aufgebracht. Nachdem Applizieren aller Sole wurde der beschichtete Wafer auf
einer Heizplatte erhitzt, danach erfolgte ein zweites Auftragen der Sole. Dieser Vorgang wur-
de viermal wiederholt, um eine ausreichende Schichtdicke zu erreichen. Danach wurde die

Bibliothek im Ofen kalziniert.

Die sequentielle Testung der potenziell piezoelektrischen Schichten erfolgte mittels der Ultra-
schall-Piezomode-Rasterkraftmikroskopie, wie sie bereits in Abschnitt 1.4.2 beschrieben
wurde. Diese Messmethode ermdglicht, die hergestellten Schichten zerstérungsfrei auf ihre
piezoelektrischen Eigenschaften zu testen, da sie die Abbildung der aktuellen Doménenstruk-
tur in piezo- oder ferroelektrischen Schichten ohne vorherige Atzung oder sonstige Proben-
vorbereitung erlaubt und dadurch fiir den Einsatz als Hochdurchsatz-Screening-Methode fiir
neue piezoelektrische Materialien geeignet ist. Einige der in dieser Arbeit hergestellten Bib-
liotheken konnten automatisiert mittels Ultraschall-Piezomode untersucht werden. Allerdings

war dies bei den hochdiversen Startbibliotheken nicht moglich.

2.2 Eigene Vorarbeiten

Die Entwicklung einer Hochdurchsatzmethode zur Entdeckung neuer piezoelektrischer Mate-
rialien war bereits das Ziel meiner vorangegangenen Diplomarbeit. Dieses Verfahren sollte
zum einen die Hochdurchsatz-Synthese von diinnen Mischoxid-Filmen und zum anderen, in
Zusammenarbeit mit dem IZFP, deren automatisierte Untersuchung auf piezoelektrische Ei-
genschaften mittels Ultraschall-Piezomode beinhalten. Wihrend der Diplomarbeit gelang es
durch Auswahl und Variation verschiedener Sol-Gel-Rezepte und durch das Testen verschie-
dener Substratmodelle fiir das Modellsystem Bleizirkonat-Titanat (PZT) eine Syntheseroute
zur Herstellung von Schichtbibliotheken zu entwickeln. Die automatisierte Untersuchung der

Schichtbibliothek mittels Ultraschall-Piezomode konnte wihrend meiner Diplomarbeit nicht
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mehr verwirklicht werden. Daher werde ich hier zu Beginn die an diese damalige Arbeit an-
kniipfenden Ergebnisse vorstellen, um den Kreis zu den folgenden neuen Erkenntnissen zu

schlieBen.

Frau Kerstin Schwarz, IZFP, entwickelte im Rahmen ihrer Dissertation ein Verfahren, dass
die halbautomatisierte Untersuchung der hergestellten Diinnfilm-Bibliotheken mittels der Ult-
raschall-Piezomode-Technik ermdglichte [102]. Zur Durchfithrung der Messungen wurde das
Kraftmikroskop Dimension 3000 ausgewihlt, da es die Moglichkeit bietet, auch groBere Pro-
ben, d.h. ganze Wafer mit einem Durchmesser von bis zu 15 cm, in dessen Halterung einzu-
bauen und gezielt verschiedene Positionen anzufahren. Zunidchst wurde eine Halterung aus
Aluminium, in der die Schichtbibliotheken fixiert werden konnen, angefertigt, um immer die
gleiche Positionierung der Bibliothekswafer unter dem Kraftmikroskop zu gewdhrleisten. Die
Nanoscope-Software (Version 5.12rb, Digital Instruments, Santa Barbara, CA) enthilt ein
Programm namens Programmed Move, mit dem automatisierte Kraftmikroskop-Messungen
moglich sind. Zunéchst miissen die Probenpositionen, die wahrend einer automatisierten Mes-
sung angefahren werden sollen, dem Programm mitgeteilt werden. Dazu muss jede gewlinsch-
te Probenposition einmal manuell angefahren und gespeichert werden. AnschlieBend ist das
Kraftmikroskop in der Lage, die festgelegten Probenpositionen automatisch anzusteuern, dort

mit dem Federbalken in Kontakt zur Probe zu gehen und eine Messung durchzufiihren.

Abbildung 2-1: a) Automatisierte Messung mit dem D 3000 [102] b) Reihenfolge der automa-

tisch angesteuerten Proben auf dem Bibliothekswafer
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Der Verfahrweg des Dimension 3000 reicht nicht aus, um alle 99 Schichten einer Bibliothek
in einem Messablauf anzufahren. Deshalb muss die Vermessung einer Bibliothek in zwei
Teilschritten erfolgen. Dazu wird die Bibliothek in zwei Teilbereiche unterteilt. In Abbildung
2-1 ist der erste Bereich, der automatisiert abgefahren werden kann, durch Zahlen gekenn-
zeichnet. Um moglichst zeiteffizient Messungen durchzufiihren, wurde die Reihenfolge in der
die einzelnen Schichten angefahren werden, so gewihlt, dass der zuriickgelegte Weg von ei-
ner Schicht zur ndchsten minimal ist. Nachdem der erste Bereich vermessen wurde, wird die
Bibliothek manuell um 180° gedreht und das Messprogramm wird fiir den zweiten Bereich
mit den gleichen Einstellungen wiederholt. Da die Positionen der Schichten auf jedem Wafer
identisch sind, kann dieses Programm mit den einmal manuell festgelegten Probenpositionen

fiir jeden anderen Bibliothekswafer wieder benutzt werden.

Bevor die automatisierte Messung einer Schichtbibliothek mittels Ultraschall-Piezomode ge-
startet werden kann, miissen alle Einstellungen wie bei einer manuellen Aufnahme vorge-
nommen werden. Dazu wird die Kontaktresonanzfrequenz anhand einer Schicht auf der Bib-
liothek bestimmt, mit der das Bild im Ultraschall-Piezomode aufgenommen werden soll. Sie
héngt von der statischen Auflagekraft der Spitze auf die Probe und dem Elastizitidts-Modul der
Probe ab. Die experimentelle Vorgehensweise zur Ermittlung der Kontaktresonanzfrequenz

wird im experimentellen Teil in Abschnitt 3.2.1 beschrieben.

Diese Frequenz wird filir die Messung sédmtlicher Schichten auf der Bibliothek beibehalten.
Bei den hier durchgefiihrten Ultraschall-Piezomode-Messungen wird die Blattfeder stets mit
einer Frequenz nahe einer Biegeresonanz angeregt, d.h. dass Dominen, die senkrecht zur
Oberfldche orientiert sind, abgebildet werden. Je nach genutztem Mode, Lateral- bzw. Torsi-
onsmode oder Biegemode, unterscheidet man zwischen Lateral- und Vertikal-Signal. Mit dem
Vertikal-Signal werden Doménen abgebildet, die senkrecht zur Oberfliche orientiert sind.
Lateral orientierte Doménen zeigen hier keinen Kontrast. Um parallel zur Oberfldche orien-
tierte Doménen abzubilden, muss das Torsions-Signal aufgezeichnet werden. Bei allen in die-
ser Arbeit durchgefiihrten Ultraschall-Piezomode-Messungen wurde immer das Vertikal-
Signal genutzt. Zusétzlich miissen auch alle sonstigen Messparameter wie BildgroBe, Raster-
geschwindigkeit des Federbalkens, Riickkoppeleinstellungen, Hohenskala des Topographie-
Bildes sowie die Spannungsskala des Ultraschall-Piezomode-Bildes festgelegt werden. Nach-
dem diese Einstellungen an einer Schicht vorgenommen worden sind, kann mit der automati-

sierte Untersuchung der Bibliothek begonnen werden.
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Um zu starke Adhésionskrifte zwischen Wassermolekiilen auf beispielsweise der Spitze und
der Probe, die die Messergebnisse der Kraftmikroskopie verfilschen konnten, zu verhindern,
wurden die Ultraschall-Piezomode-Messungen in einer Kunststoff-Box durchgefiihrt. Der Teil
des Kraftmikroskops, der Sensor und Probe enthélt, befand sich in der Kunststoff-Box. Diese
Box kann nach Bedarf mit trockener synthetischer Luft gespiilt werden. Dadurch ist es mog-
lich unter Zuhilfenahme eines Feuchtigkeitsmessgerites die Luftfeuchtigkeit so zu regeln,
dass nur schwache Adhédsionskrifte wirken und somit gute Bedingungen fiir die Ultraschall-

Piezomode-Messungen herrschen.

Die wihrend meiner Diplomarbeit hergestellte Testbibliothek bestand aus 17 undotierten
PZT-Schichten und 33 dotierten PZT-Schichten [103]. Bei den undotierten Schichten wurde
das Verhiltnis von Blei : Zirkon : Titan so variiert, dass alle entstandenen PZT-
Zusammensetzungen entsprechend dem PbZrOs;-PbTiOs;-Phasendiagramm piezoelektrische
Eigenschaften zeigen [11]. Dabei wurde der Gehalt an Blei zwischen 1,00 und 1,40 Mol-%,
der Gehalt an Zirkon zwischen 0,57 und 0,37 Mol-% und der Gehalt an Titan zwischen 0,53
und 0,33 Mol-% verdndert. Diese Schichten dienten als Referenzmaterialien. Die restlichen
Schichten hatten die Matrixzusammensetzung Pb; 1Zro 5sTig 42, ebenfalls eine piezoelektrische
Phase, die mit je 6 Mol-% der Elemente Al, B, Cr, Ce, Co, Ca, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ho, In,
Cu, Li, La, Mg, La, Mg, Nd, Ni, Pr, Sm, Ag, V, Y, Yb oder Zn dotiert worden war.

Abbildung 2-2: a) und c¢) Topographie-Bilder der Schichten Pb; ;Zrs;Ti 47 und Pby ;ZrsTip 405
b) und d) entsprechende Ultraschall-Piezomode-Bilder (Vertikal-Signal,
f =335 kHz); Bildgrofie 10 x 5 pm?
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Bei der automatisierten Messung dieser Schichten zeigten alle Referenzmaterialien einen
Kontrast im Ultraschall-Piezomode-Bild, der auf ihre piezoelektrischen Eigenschaften hindeu-
tet. In Abbildung 2-2 sind exemplarisch die Topographie- und Ultraschall-Piezomode-
Aufnahmen zweier Referenzschichten zu sehen. Beide Aufnahmen sind farbkodiert darge-
stellt. Dunkle (braune) Bereiche entsprechen kleinen Werten, wohingegen helle (weille) Be-
reiche grofle Werte darstellen. Die Topographie-Aufnahmen (Abbildung 2-2 a) und ¢)) zeigen
eine Kornstuktur. In den entsprechenden Amplitudenbildern der Ultraschall-Piezomode-
Messung (Abbildung 2-2 b) und d)) sind helle und dunkle Bereiche zu sehen. Die hellen Be-
reiche entsprechen einer groBen und die dunklen Bereiche einer kleinen lokalen Schwin-
gungsamplitude der Blattfeder. Dieser Kontrast ist iiberwiegend unabhingig von der in der
Topographie-Aufnahme erkennbaren Struktur und ldsst daher auf piezoelektrisch aktive Be-

reiche schliefen.

Von den PZT-Proben mit der Matrixzusammensetzung Pb; 1Zr ssTip 42 zeigten die mit Ce, Li,
Ba, Sr, Na, K, Co, Cu, La, Pr, Rb, Ag, Te, V (III) und V(V) dotierten Proben einen Kontrast
im Ultraschall-Piezomode-Bild.

Abbildung 2-3: Topographie-Bilder der a) mit Li- und c) mit Ni-dotierten PZT-Schicht; b) und
d) entsprechende Ultraschall-Piezomode-Bilder (Vertikal-Signal, f = 335 kHz);
Bildgrofie 10 x 5 pm?

In Abbildung 2-3 ist die a) Topographie-Aufnahme und die b) Ultraschall-Piezomode-
Aufnahme einer Li-dotierten Schicht zu sehen. Auch hier zeigt das Amplitudenbild einen
Kontrast. Abbildung 2-3 d) ist ein Beispiel fiir eine dotierte Schicht, die keinen Kontrast im
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Ultraschall-Piezomode-Bild zeigte. Es handelte sich um eine Ni-dotierte Schicht. Aus der
Topographie-Aufnahme ist ersichtlich, dass die Ni-dotierte Probe eine geringere Rauhigkeit
sowie keine Kornstruktur aufweist. Diese Beobachtung konnte auch bei allen anderen dotier-
ten Materialien gemacht werden, die keinen Kontrast in den Ultraschall-Piezomode-
Amplituden-Bildern zeigten. Dieser fehlende Kontrast kann mehrere Ursachen haben und
bedeutet nicht zwangslaufig, dass das Material nicht piezoelektrisch ist. Ein Grund kdnnte
beispielsweise sein, dass die Schichten nicht lange genug oder bei nicht ausreichend hoher
Temperatur kalziniert wurden, so dass noch keine kristalline Struktur entstanden ist. Als zwei-
ten Grund ist in Betracht zu ziehen, dass die Ausbildung von Doménen bei sehr diinnen pie-
zoelektrischen Schichten ausbleiben kann. JUNQUERA et al. zeigten, dass ein entpolarisieren-
des elektrisches Feld, das durch Dipole an der Grenzfldche zum Substrat entsteht, fiir das Ver-
schwinden von ferroelektrischen Doménen verantwortlich sein kann [104]. Es kann auch der
Fall auftreten, dass nur eine einzige Doméne vorhanden ist oder alle Doménen gleich gerich-
tet sind. Da man im Ultraschall-Piezomode nur den Unterschied zwischen verschieden polari-
sierten Doménen sehen kann, ist dann ebenfalls kein Kontrast erkennbar. Allerdings kann es
auch sein, dass die Schicht tatsdchlich nicht piezoelektrisch ist und es sich bei der gefundenen

Resonanzfrequenz um ein elektrostatisches Phinomen handelt.

Bei der automatisierten Messung der Testbibliothek wurde festgestellt, dass alle Referenzma-
terialien und auch bekannte piezoelektrische mit La und Sr dotierte PZT-Filme einen Kontrast
im Amplitudenbild zeigen, so dass von der Niitzlichkeit dieses Verfahrens zum schnellen

Screening von neuen piezoelektrischen Materialien ausgegangen werden kann.

Um die Ergebnisse der automatisierten Ultraschall-Piezomode-Messungen zu bestitigen,
wurden bei Siemens Impedanzmessungen an der Schichtbibliothek gemacht. SCHROTER et al.
haben eine Moduleinheit entwickelt, um eine voll automatisierte elektrische Charakterisierung
an den von uns verwendeten Bibliotheks-Formaten durchzufiihren [105]. Diese Messeinheit
besteht aus einem 15-Elektroden-Messkopf, einem Impedanz-Analysator (Multi Frequency
LCR Meter HP4275A, Hewlett Packard, USA) und einem x,y,z-Tisch. Zunichst werden mit
Hilfe einer Maske 15 Pt/Ir-Elektroden auf jede einzelne Schicht gesputtert (siche Abbildung
2-4). Die Bibliothek wird auf dem Messtisch fixiert und genau ausgerichtet. Danach fahrt der
Messkopf jede einzelne Schicht an und fiihrt simultan an den 15 Punkten einer Schicht eine

Impedanzmessung durch.
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Abbildung 2-4: 15 einzelne Elektroden auf jeder Schicht der Bibliothek

Zunidchst wurde versucht, die Testbibliothek, an der auch die Ultraschall-Piezomode-
Messungen gemacht worden waren, mittels dieser vollautomatisierten Impedanzmessung zu
untersuchen. Allerdings konnten bei diesem ersten Versuch keine Messergebnisse erzielt wer-
den, da Poren und Locher, von Staubeinschliissen verursacht, in den etwa 200 nm diinnen
Schichten Kurzschliisse zur Folge hatten. Um diese duflerst empfindlichen elektrischen Mes-
sungen an der Bibliothek dennoch durchfiihren zu kénnen, musste die Schichtbibliothek zur
Vermeidung von Staubeinschliissen in einem Reinraum erneut synthetisiert werden. Um
Schwebeteilchen aus den Solen zu entfernen, wurden alle Sole bevor sie appliziert wurden
filtriert. Dieser Schritt wird bei der kombinatorischen Synthese aus Zeitgriinden nicht durch-
gefiihrt. Zudem wurden alle Schichten auf dieser Bibliothek zweifach erzeugt, um ein besse-
res Messergebnis zu erzielen. Danach war an zwei Sr-dotierten Schichten der Bibliothek eine
Messung moglich. Bei diesen Schichten handelte es sich um Schichtmaterialien identischer

Zusammensetzung, die sich auf unterschiedlichen Plitzen der Bibliothek befanden.

An allen anderen Schichten wurde aufgrund eines Kurzschlusses kein Messergebnis erhalten.
Dieser Sachverhalt zeigt, wie schwierig und aufwendig es ist, an diinnen Filmen makroskopi-
sche elektrische Messungen durchzufiihren. Daher ist diese Untersuchungsmethode fiir die
Hochdurchsatztestung weniger geeignet, obwohl es hier moglich ist, quantitative Parameter
zu erhalten. In Tabelle 2-1 sind die gemessenen Werte der relativen Dielektrizitidtskonstante €,
der beiden Schichten aufgelistet, bei denen die Messung moglich war. Beides waren Sr-
dotierte PZT-Schichten. Die Messwerte liegen in einem fiir diinne Perowskit-Filme typischen

Bereich.
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Tabelle 2-1: Messergebnisse der Impedanzmessungen der Sr-dotierten PZT-Schichten

1. Probe Sr-dotiertes PZT & 2. Probe Sr-dotiertes PZT [
1.Messpunkt 2239 1.Messpunkt 154,59
2.Messpunkt 144,62 2.Messpunkt 143,65
3.Messpunkt 182,99 3.Messpunkt 192,35
4.Messpunkt 256,46 4 Messpunkt 220,58
5.Messpunkt 252,97 5.Messpunkt 161,10
6.Messpunkt 164,98 6.Messpunkt 151,25
7.Messpunkt 229,37 7.Messpunkt 211,6
8.Messpunkt 234,68 8.Messpunkt 142,37
9.Messpunkt 214,24 9.Messpunkt 175,02
10.Messpunkt 258,42

216,26 0 172,50

Der Sr-dotierte PZT-Film zeigte, wie in Abbildung 2-5 b) zu sehen ist, auch einen Kontrast in
der Amplituden-Aufnahme. Die durchgefiihrte Impedanzmessung bestitigt somit das Ergeb-
nis der Ultraschall-Piezomode-Messung. Das piezoelektrische Verhalten von Sr-dotiertem

PZT ist bereits literaturbekannt [106].

Abbildung 2-5: a) Topographie- und b) Ultraschall-Piezomode-Aufnahme, (Vertikal-Signal,
f =315 kHz) der Sr-dotierten PZT-Schicht; Bildgrofie 10 x 5 pm?

2.3 Kombinatorische Experimente an den Schichtbibliotheken

der Generation I

Anhand des PZT-Testsystems konnte gezeigt werden, dass das entwickelte Hochdurchsatz-
Verfahren bestehend aus der automatisierten Schichtbibliothekssynthese und der automatisier-

ten Ultraschall-Piezomode-Untersuchung prinzipiell zum Screening fiir piezoelektrische Ma-
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terialien geeignet ist. Im nédchsten Schritt wurden als Ansatz zur Entdeckung neuer piezo-
elektrischer Materialien die evolutiondren Prinzipien der Variation und Selektion gewéhlt.
Anders als in der vorangegangen Diplomarbeit wurde diesmal kein bekanntes Piezoelektri-
kum als Ausgangsmaterial herangezogen, das dann durch Variation der Zusammensetzung
oder durch Dotierungen verbessert werden sollte. Stattdessen wurde die Strategie verfolgt, mit
einem hochdiversen Ansatz verschiedener bindrer Metalloxide das Screening-Verfahren zu
beginnen. Dazu musste zunéchst eine Sol-Gel-Synthese gefunden werden, die fiir moglichst
viele Elemente zugénglich ist, um die Anzahl an moglichen Verbindungen zu maximieren und
damit die Chance, ein piezoelektrisches Material zu finden, zu steigern. Des Weiteren sollte
die Syntheseroute gute Schichtmaterialien liefern, d.h. die hergestellten Schichten miissen

eine moglichst geringe Rauhigkeit aufweisen und moglichst rissfrei sein.

2.3.1 Synthese der Bibliotheksgeneration I

Zur Herstellung der hochdiversen Materialbibliotheken wurde eine Syntheseroute basierend
auf einem Sol-Gel-Rezept von JEHANNO et al. entwickelt [107]. Diese Sol-Gel-Synthese er-
moglicht den Zugang zu einer grolen Anzahl von Elementen. Die in dieser Arbeit verwende-

ten Elemente sind in Abbildung 2-6 fett gedruckt dargestellt.

H
Li | Be B|C|N|O]|F
Na | Mg Al| Si| P | S | Cl]

Rb|Sr| Y |Zr | Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In|Sn|Sb|Te| I
Cs|Ba|La|Hf [ Ta| W|Re |Os | Ir | Pt | Au|Hg| TI [ Pb| Bi | Po | At
Fr |[Ra|Ac | Rf |Db| Sg |Bh | Hs | Mt | Ds | Rg

He
Ne
Ar
K|Ca|lSc|Ti|V]|Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge| As| Se | Br | Kr
Xe
Rn

Ce | Pr[Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy | Ho| Er | Tm|Yb| Lu
Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf| Es | Fm|Md| No | Lr

Abbildung 2-6: Ubersicht iiber verwendete Elemente (eingerahmt und fett) zur Synthese der
hochdiversen Startbibliotheken (Bibliothek 1 - Bibliothek 4)

In der Ursprungssynthese wurde als Komplexbildner Ethylenglykol und ein 2:3-
Losungsmittelgemisch aus Propionsdure und Isopropanol eingesetzt. Zahlreiche Experimente
im Laufe der Schichtpriparation zeigten, dass fiir einen Grof3teil der Zusammensetzungen
wesentlich bessere Schichtqualitéten, d. h. glattere und weitgehend rissfreie Schichten, erzielt

wurden, wenn auf den Komplexbildner Ethylenglykol verzichtet wurde. Bei den meisten ver-
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wendeten Metalvorstufen handelte es sich um nicht stark hydrolyseanfillige Metallalkoxide.
Auch die Variation in der Zusammensetzung des Losemittelgemisches von 1 Anteil Propion-
sdure und 2 Anteilen Isopropanol zu gleichen Anteilen von Propionsdure und Isopropanol

zeigte einen positiven Einfluss und fiihrte ebenfalls zu einer Verbesserung der Schichtqualitit.

Zunichst wurde jede Metallvorstufe in einem 1:1-Gemisch aus Propionsdure und Isopropanol
bei 200°C unter stindigem Riihren erhitzt. Nachdem sich die Metallvorstufe vollstindig ge-
16st hatte, lieB man die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abkiihlen. AnschlieBend wurde
der Verlust an Ldsemittelgemisch durch Verdampfen ausgeglichen, indem die verdampfte
Menge des Losemittels wieder zugefiigt wurde. Nach der Herstellung der Eduktlésungen
wurden mit Hilfe eines Pipettierroboters bindre 50:50-Reaktionslosungen hergestellt, die dann
wie bereits beschrieben auf den Bibliothekswafer aufgebracht wurden. Der beschichte Wafer
wurde anschlieBend fiir 5 Minuten bei 300°C getempert. Dieser Vorgang wurde dreimal wie-
derholt, um eine ausreichende Schichtdicke zu gewéihrleisten. Danach wurde die Bibliothek

bei 500°C fiir 2 h im Ofen kalziniert.

Zu Beginn der Suche nach neuen piezoelektrischen Materialien wurden 4 hochdiverse Start-
bibliotheken mit insgesamt 333 Schichtmaterialien mit der zuvor beschriebenen Synthese-
route hergestellt. Dabei handelte es sich ausschlieBlich um bindre 50:50-Mischoxidschichten
mit den in Tabelle 2-2 aufgefiihrten Elementen. Die genauen Belegungsplidne mit allen syn-

thetisierten Verbindungen befinden sich im Anhang (Kapitel 6.4).

Tabelle 2-2: Zusammensetzungen der Startbibliotheken

Bibliotheken 1-4 Zusammensetzung

EsoE’ 50 mit E bzw. E'= Al, Ba, Bi, Co, Fe, La, Mg, Mn, Nd, Ni, Pb, Sb, Sn,
Sr, Ti, Y, Zn, Yb, V, Mo, W, Ca

2.3.2 Untersuchung der Bibliotheksgeneration I

Wie in Abschnitt 2.2 bereits erldutert wurde, wird die automatisierte Ultraschall-Piezomode-
Messung bei einer festen Frequenz, der Kontaktresonanzfrequenz einer der Schichten, fiir alle
untersuchten Materialien einer Bibliothek durchgefiihrt. Diese Kontaktresonanzfrequenz muss
wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben vor jeder Messung manuell ermittelt und eingestellt werden.
Um diese auszuwdéhlen, wurden daher stichprobenartig einzelne Schichten der Startbibliothe-

ken mit dem Ultraschall-Piezomode untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die Kontaktre-



2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 39

sonanzfrequenzen der unterschiedlichen Materialien voneinander abwichen. Derselbe Feder-
balken zeigte bei gleicher statischer Auflagekraft und gleichem Schwingungsmode Kontaktre-
sonanzfrequenzen im Bereich von ~ 260 bis ~ 420 kHz. Dieses Problem gab es bei der PZT-
Testbibliothek nicht. Die Kontaktresonanzfrequenzen zwischen den einzelnen Schichten un-
terschieden sich kaum. Der Grund liegt wahrscheinlich darin, dass die Materialien dieser Bib-
liothek eine dhnliche Matrixzusammensetzung hatten. Die vier hochdiversen Startbibliotheken
bestanden aber ausschlieBlich aus Materialien grundlegend verschiedener Zusammensetzung.
Wegen der Unterschiede in den Kontaktresonanzfrequenzen war es nicht mdglich, die vier
Startbibliotheken automatisiert zu untersuchen. Jede Schicht musste manuell mittels Ultra-
schall-Piezomode analysiert werden. Ein groBBes Problem bei der Interpretation des Ultra-
schall-Piezomode-Signals ist die Tatsache, dass sowohl die elektromechanische Antwort der
Oberfliche als auch unerwiinschte elektrostatische Krifte zur gemessenen Piezomode-
Amplitude beitragen. Um diesen unerwiinschten Einfluss moglichst gering zu halten, wurden
alle Bibliotheken vor der Messung sorgfiltig geerdet. Eine weitere Schwierigkeit stellt die
Rauhigkeit der zu vermessenden Proben dar, die auf die Ultraschall-Piezomode-Bilder einen
groBBen Einfluss hat und die Messergebnisse verfalschen kann. Trotz der verwendeten Lock-
In-Methoden ist es nicht moglich den topographiebedingten Anteil in den Piezomode-Bildern
vollig herauszufiltern. Daher war es bei manchen Proben schwer zu entscheiden, ob piezo-
elektrisches Verhalten oder die Topographie den Kontrast in den Ultraschall-Piezomode-
Bildern verursacht hat. Ab einer gewissen Rauhigkeit der Schichten (> 150 nm) st68t die Ult-
raschall-Piezomode-Messung an ihre Grenzen. Die Ursache des Kontrasts kann dann nicht

festgestellt werden.

Diese Tatsache ist vor allem fiir ein Hochdurchsatzverfahren ein Problem, da hierbei die Syn-
these der Proben automatisiert liber eine einzige Syntheseroute erfolgt, die fiir viele Elemente
zwar zugénglich ist, aber nicht fiir alle Materialien die gleiche Schichtqualitit liefert. Bei ei-
ner solchen Hochdurchsatzsynthese ist es unmdglich, bei allen erzeugten Materialverbindun-
gen gute, d.h. fiir die Kraftmikroskopie-Messung ausreichend glatte Schichten zu erhalten.
Fiir einzelne Schichtzusammensetzungen ist die Optimierung der Schichtqualitit umsetzbar,

aber fiir eine derart gro3e Vielzahl von Materialien nicht gleichzeitig realisierbar.

Fiir nahezu alle Materialien der 4 hochdiversen Startbibliotheken wurden Kontaktresonanz-
frequenzen gefunden. Allerdings zeigte ein GroBteil der Materialien bei der Ultraschall-

Piezomode-Messung keinen Kontrast im Amplituden-Bild. Wie dies bereits in Kapitel 2.2
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erldutert wurde, ldsst sich dennoch das Vorhandensein von piezoelektrischen Eigenschaften
nicht ausschlieBen. Trotzdem wurden diese Schichten im weiteren Hochdurchsatzverfahren
nicht mehr beriicksichtigt. In manchen Féllen waren die Schichten so rau, dass sie im Ampli-
tuden-Bild einen Kontrast zeigten, der dann aber sehr gut mit der Topographie-Aufnahme
korrelierte, d.h. hohe, helle Bereiche im Topographie-Bild erscheinen ebenfalls hell in der
dazugehorigen Piezomode-Aufnahme und dunkle, tiefe Bereiche im Topographie-Bild er-
scheinen ebenfalls dunkel in der Piezomode-Aufnahme. Diese Auswahlkriterien haben den
Nachteil, dass moglicherweise piezoelektrische Materialien ausgeschlossen und somit nicht
entdeckt werden. Allerdings ist es flir ein Hochdurchsatzscreening wichtig, schnelle Ergebnis-

se zu erzielen. Es ist nicht sinnvoll, jede einzelne Probe intensiv zu untersuchen.

Durch das Abrastern der Oberfliche wird die Spitze des Federbalkens abgenutzt. Dabei ver-
andert sie sich wihrend der Messung kontinuierlich. Um zu iiberpriifen, ob eine Spitze nach
einigen Messungen noch weiter verwendet werden kann, wurde als Referenzmaterial PIC151,

ein von der Firma PI Ceramics hergestelltes PZT-Volumenmaterial, vermessen.

Nach den zuvor erlduterten Auswahlbedingungen zeigten von den 333 untersuchten Schichten

der Startbibliotheken 5 Materialien einen Kontrast im Ultraschall-Piezomode-Bild, der auf

piezoelektrisch aktive Bereiche schlie3en ldsst. Bei diesen Materialien handelt es sich um die

Mischoxide AlsoBasg, BisoVso, CosoFeso, BisgZnsg und BasgCosy.

Abbildung 2-7: AlsoBaso-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-Piezomode-
Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 322,9 kHz, Anregungsspannung 4 V, Federkon-
stante kr = 2,4 N/m, 2,9 x 26 x 223 pm® (b x w x L); Bildgrofle 2 x 2 pm?
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Abbildung 2-7 zeigt a) die Topographie- und b) die Ultraschall-Piezomode-Aufnahme der
AlsoBaso-Schicht. Im Topographie-Bild (Abbildung 2-7 a)) sind viele dunkle und somit tiefe
Bereiche zu erkennen, die in der Ultraschall-Piezomode-Aufnahme (Abbildung 2-7 b)) keine
einheitliche Helligkeit, sondern Kontrast zeigen. Dies ist ein Zeichen fiir Piezoaktivitit. Im
Ultraschall-Piezomode-Bild (Abbildung 2-7 b)) spiegelt sich aufgrund der relativ groBen
Rauhigkeit der Schicht (ca. 90 nm) auch ein Teil der Topographie wider. In den folgenden
Abbildungsbeschreibungen sind die Federkonstante und die effektiven Geometriedaten des

verwendeten Federbalkens angegeben.

Eine Topographie-Aufnahme und das dazugehorige Ultraschall-Piezomode-Bild der BisoVso-
Schicht wird in Abbildung 2-8 gezeigt. Die Schicht hat wie die Hohenskala der Topographie-
Aufnahme (Abbildung 2-8 a)) belegt, eine verhdltnismiBig geringe Rauhigkeit. Im Ultra-
schall-Piezomode-Bild (Abbildung 2-8 b)) ist ein starker Kontrast zu erkennen. Die Ultra-
schall-Piezomode-Aufnahme ist vom Topographie-Bild weitgehend unabhingig, was auf pie-
zoelektrisches Verhalten des Materials schlieBen ldsst. Bismut-Vanadate sind fiir ihre piezo-
elektrischen Eigenschaften bekannt [108]. Die Tatsache, dass sie mit Hilfe dieses Verfahrens

als piezoelektrisch identifiziert wurden, belegt wieder die Niitzlichkeit des verwendeten Ver-

fahrens bei der Suche nach piezoelektrischen Materialien.

Abbildung 2-8: BisgV5o-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-Piezomode-
Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 347,4 kHz, Anregungsspannung 4 V, Federkon-
stante kg = 2,4 N/m, 2,9 x 26 x 223 pm? (b x w x L); Bildgroflie 2 x 2 pm?

Auch die Messungen an der CosoFeso-Schicht, wie sie in Abbildung 2-9 zu sehen sind, zeigen,

dass die Schicht sehr wahrscheinlich piezoelektrische Eigenschaften besitzt.



2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 42

Abbildung 2-9: CosoFes)-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-Piezomode-

Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 347,4 kHz, Anregungsspannung 4 V, Federkon-
stante ky = 2,4 N/m, 2,9 x 26 x 223 pm? (b x w x L); Bildgrofle 2 x 2 pm?

Mit einer Rauhigkeit von etwa 30 nm wie aus der Topographie-Aufnahme (Abbildung 2-9 a))
zu erkennen ist, handelt es sich ebenfalls um eine recht glatte Schicht. Der Kontrast im Ultra-
schall-Piezomode-Bild (Abbildung 2-9 b)) ist stark und teilweise vom Hohen-Bild unabhén-
gig. Auch Cobalt-Ferrate sind bereits fiir ihre piezoelektrischen Eigenschaften bekannt [109],

auch sie konnten mit Hilfe dieses Verfahrens ausfindig gemacht werden.

Neben den hier bereits vorgestellten Schichtmaterialien AlsoBaso, BisoVsound CosoFesy zeig-
ten die Schichten BisoZnsy und BasoCoso ebenfalls einen Kontrast in den Ultraschall-
Piezomode-Aufnahmen, der nicht mit der Topographie korrelierte und wurden als piezoelekt-
risch aktive Materialien eingestuft. Auch die BisoZnso-Probe zeigte zwar eine relativ hohe
Rauhigkeit (ca. 150 nm). Das Ultraschall-Piezomode-Bild korreliert nur schwach mit der To-
pographie-Aufnahme, was auf piezoelektrische Eigenschaften hinweist. Bismut-Zink-Oxid-
Verbindungen sind ebenfalls bereits fiir ihre Piezoaktivitit bekannt [110]. Einen starken Kon-
trast findet man auch bei der BasoCoso-Probe. Auch hier zeigt die Hohenskala mit etwa 120
nm eine hohe Rauhigkeit an. Diese 5 bindren Mischoxide wurden als Leitverbindungen der
Generation II ausgewéhlt. Von diesen 5 Leitverbindungen sind 3 bereits flir ihre piezoelektri-
schen Eigenschaften bekannt, diese Tatsache bestdtigt, dass der Ultraschall-Piezomode als

Screeningmethode sehr gut geeignet ist.
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2.4 Kombinatorische Experimente an der Schichtbibliothek der

Generation 11

2.4.1 Synthese der Bibliotheksgeneration I1

In der Schichtbibliotheksgeneration II wurden die gefundenen Leitverbindungen AlsoBas,
BisoVso, CosoFeso, BispZnsyg und BasoCosg iiber ihren gesamten Zusammensetzungsbereich in
10 Mol-%-Schritten variiert (siche Tabelle 2-3), um so die bindre Zusammensetzung zu fin-
den, die die groBte Piezoaktivitét zeigt. Auch hierzu ist eine genauer Belegungsplan in Kapitel

6.4 im Anhang zu finden.

Tabelle 2-3: Zusammensetzungen der Schichtbibliotheksgeneration 11

Bibliothek Nr.5 Zusammensetzung

EE 100 mit E bzw. E' = Al, Ba, Bi, V, Fe, Co
und x = 10, 20, 30, 40, 60, 70, 80, 90

2.4.2 Untersuchung der Bibliotheksgeneration II

Bei der Untersuchung der Startbibliotheken konnte keine automatisierte Messung durchge-
fiihrt werden, da die verschiedenen Materialzusammensetzungen stark unterschiedliche Kon-
taktresonanzfrequenzen zeigten. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben wird, ist es mit dem in dieser
Arbeit verwendeten Messaufbau auch moglich, Amplitude und Schwingungssignal der Blatt-
feder iiber eine Einheit aus Oszilloskop und Computer als Spektren darzustellen. Um die un-
terschiedlichen Kontaktresonanzfrequenzen niher zu untersuchen, wurden bei der Schichtbib-
liotheksgeneration II zusdtzlich zu den Ultraschall-Piezomode-Aufnahmen auf allen Schich-
ten an verschiedenen Punkten auch Spektren aufgenommen. Bei der Aufnahme eines Spekt-
rums befindet sich der Federbalken in Kontakt mit der Probe. Die Position wird nicht verin-
dert. Bei konstanter Anregungsamplitude durchlduft der Funktionsgenerator einen zuvor ein-
gestellten Frequenzbereich (Sweepmodus). AnschlieBend wird die Kontaktresonanzfrequenz
vom Computer als Spektrum ausgeben und ist in Abbildung 2-10 als Kreis zu sehen. Im An-
schluss wurde mit dem identischen Federbalken die Kontaktresonanzfrequenz im Kraft-
Abstands-Kurven-Modus des Rasterkraftmikroskops bestimmt, wie es iiblicherweise bei der
Ultraschall-Piezomode-Messung gemacht wird. Diese gemessenen Kontaktresonanzfrequen-

zen sind in Abbildung 2-10 als schwarze Dreiecke dargestellt. Dabei zeigte sich, dass die aus
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den Spektren erhaltenen Kontaktresonanzfrequenzen sich stets von den Kontaktresonanzfre-

quenzen, die aus der Kraft-Abstands-Kurve wihrend der Ultraschall-Piezomode-Aufnahme

ermittelt wurden, unterschieden.
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Abbildung 2-10: Vergleich der Kontaktresonanzfrequenzen wie im Kraft-Abstands-Kurven-

Modus bzw. bei der Spektren-Messung gefunden wurden

Abbildung 2-10 zeigt die Kontaktresonanzfrequenzen verschiedener Materialien, die mit dem

selbem Federbalken, allerdings auf die zuvor beschriebenen unterschiedlichen Vorgehenswei-

sen gemessen wurden. Die Abweichungen zwischen den unterschiedlich bestimmten Kontakt-

resonanzfrequenzen sind in einigen Féllen sehr gro3. Die maximale Abweichung im Fall der

BijoVoo-Probe betrigt etwa 30 kHz. Die kleinste Abweichung, die bei der BiyVeo-Probe zu

finden ist, betrdgt 1,4 kHz. Es scheint also einen Unterschied zu machen, ob die Kontaktreso-

nanzfrequenz tatsdchlich auf einem Punkt der Probe, wie wihrend der Spektren-Messung,

oder im Kraft-Abstands-Kurven-Modus, wo die Spitze stindig an die Probe angenéhert und

wieder entfernt wird, bestimmt wird. Die Kontaktresonanzfrequenz hingt von der Elastizitét

einer Probe und den wirkenden Adhédsionskréften ab, sie ist somit materialspezifisch. Dadurch

erklért sich auch die grofle Variationsbreite der hier gemessenen Kontaktresonanzfrequenzen.
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In Abbildung 2-11 sind die mit demselben Federbalken gemessenen Kontaktresonanzfrequen-
zen von unterschiedlichen Proben gezeigt. Vergleicht man die einzelnen Materialien anhand
der gemessenen Kontaktresonanzfrequenzen miteinander, stellt man fest, des es Materialklas-
sen gibt, bei denen die prozentuale Anderung der Zusammensetzung der Komponenten kaum
Einfluss auf die Resonanzfrequenz zu haben scheint, wie z.B. im Falle der BiV-Proben. Bei
anderen Materialien, wie beispielsweise bei den BaCo-Proben, ist die Anderung sehr groB.
Betrachtet man Proben unterschiedlicher Elementzusammensetzung, so stellt man fest, dass
sich die Kontaktresonanzfrequenzen der BiZn- und der BiV-Schichten stark gleichen. Ein
Grund hierfiir konnte sein, dass beide Materialien das Element Bismut enthalten und somit
thre Zusammensetzung nicht vollig unterschiedlich ist. Auch der Verlauf der Kontaktreso-
nanzfrequenzen der AlBa- und BaCo-Proben ist sehr dhnlich. Hier ist zundchst ein starker
Abfall und dann wieder ein Anstieg der Frequenzen in der Abbildung 2-11 zu sehen. Ver-
gleicht man nun Materialien miteinander, die kein gemeinsames Element haben, z.B. die Ba-
Co-Probe mit der BiZn-Probe, so kommt es auf die tatsdchliche Zusammensetzung der Proben
an, die man miteinander vergleicht. So betrdgt der Frequenzunterschied zwischen der
BazpCo7o-Schicht und der BizpZn7-Probe etwa 41 kHz wohingegen der Unterschied zwischen
der Ba;yCosp-Probe und der Bi;gZnszo-Schicht mit ca. 9 kHz sehr klein ist. Die Kontaktreso-
nanzfrequenzen der Schichten AlsoBasy, BasoCosg, BispZnsy und BisgVso sind in Abbildung
2-11 nicht enthalten, da diese Schichten sich auf der Vorgidngerbibliothek befanden und mit

einem anderen Federbalken vermessen wurden.
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Abbildung 2-11: Im Kraft-Abstands-Kurven-Modus gemessene Kontaktresonanzfrequenzen fiir

verschiedene Materialien
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2.4.3 Auswertung der Ultraschall-Piezomode-Bilder

Bei der Untersuchung der vier hochdiversen Bibliotheken mit bindren Mischoxid-Filmen der
Generation I zeigten nur wenige Proben einen Kontrast in den Ultraschall-Piezomode-Bildern.
Bei der Auswertung der Bilder wurde als erstes Kriterium fiir Piezoaktivitdt das Vorhanden-
sein von Kontrast im Amplitudenbild herangezogen. Als zweites Kriterium zur Feststellung
der piezoelektrischen Eigenschaften diente ein subjektiver Vergleich der Topographie-
Aufnahme mit dem dazugehdrigen Ultraschall-Piezomode-Bild. Korrelierte das Amplituden-
bild nicht oder nur teilweise mit der Topographie-Aufnahme wurden die Materialien als pie-

zoelektrisch aktiv eingestuft.

Diese einfachen Kriterien zur Bestimmung der Piezoaktivitét reichten bei der Schichtbiblio-
theksgeneration II nicht mehr aus. Fast alle Zusammensetzungen dieser Generation zeigten
einen Kontrast in den Ultraschall-Piezomode-Bildern. Um eine Aussage dariiber treffen zu
konnen, welches Material aktiver als ein anderes ist, kann die Voltskala der Ultraschall-
Piezomode-Bilder nicht herangezogen werden, da die Anregungsspannung des Funktionsge-
nerators und die Verstirkung des Lock-In-Verstirkers in die Betrachtung mit einbezogen
werden miissen. Die verwendete Anregungsspannung und der Lock-In-Verstiarker wurden bei
jeder Messung neu eingestellt, um ein optimales Bild zu erhalten. Da sie nicht bei allen Mes-
sungen gleich waren, miissen diese Einstellungen fiir jedes Bild gesondert einbezogen wer-
den, um den tatsdchlichen Kontrast in den Ultraschall-Piezomode-Bildern bestimmen zu kon-

nen.

Da der Kontrast der Ultraschall-Piezomode-Bilder ein MaB fiir die Piezoaktivitit der Materia-
lien ist, wird er zur Bewertung der piezoelektrischen Materialien herangezogen. Zur Ermitt-
lung der Kontraststirke werden die Ultraschall-Piezomode-Bilder wie in der Digitalfotografie
mit einer Histogramm-Funktion ausgewertet, mit der sich die statistischen Verteilungen der

Farbwerte eines Bildes anzeigen lassen.

Mittlerweile bieten sdmtliche géngigen Bildbearbeitungsprogramme die Moglichkeit, statisti-
sche Haufigkeitsverteilungen der Farbwerte eines Bildes anzeigen zu lassen. Dabei zeigt ein
scharfer, symmetrischer Peak im Histogramm schwachen Kontrast (sieche Abbildung 2-12)

und eine breite Verteilung oder mehrere Peaks starken Kontrast an (siche Abbildung 2-13).
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Abbildung 2-12: a) Kontrastarme Ultraschall-Piezomode-Aufnahme einer CogoFe4-Schicht,
Bildgrofie 2 x 2 pm? und b) dazugehorige Histogramm-Verteilung

Allerdings konnte fiir unsere Zwecke die Histogramm-Funktion eines gingigen Bildbearbei-
tungsprogramms nicht benutzt werden, da, wie schon erwéhnt, nicht die reinen Farbwerte der
Ultraschall-Piezomode-Bilder zum Vergleich der Kontraststirke herangezogen werden kon-

nen, sondern auf Anregungsamplitude und Verstiarkung des Lock-In bezogen werden miissen.
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Abbildung 2-13: a) Kontrastreiche Ultraschall-Piezomode-Aufnahme einer Al;gFe4-Schicht,
Bildgrofie 2 x 2 pm? und b) dazugehorige Histogramm-Verteilung

Da kein Bildbearbeitungsprogamm zur Verfiigung stand, das neben der Ausgabe des erstellten
Histogramms auch die Berechnung der Histogramm-Funktion ermdglichte, musste zunachst
ein Programm geschrieben werden, welches die Informationen aus den gemessenen Ultra-
schall-Piezomode-Bildern in Histogramme umwandeln kann und diese anschlieBend auswer-
tet. Die Rohdaten der Ultraschall-Piezomode-Bilder konnen von der Kraftmikroskop-
Software Nanoscope III 5.12r3 des D3000 als ASCII-Files ausgegeben werden. Woong Sik
Su hat ein MATLAB basiertes Programm geschrieben, welches diese ASCII-Daten einlesen
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und bearbeiten kann. Das Programm begrenzt zunéchst alle Bilder auf die gleiche Zahl an
Bildpunkten. Dies ist erforderlich, da Bilder unterschiedlicher Gréfe aufgenommen wurden.
Die Spannungswerte aus den Messungen werden anschlieBend mit der Anregungsspannung
des Funktionsgenerators multipliziert und durch die Verstirkung des Lock-In-Verstirkers
dividiert, um eine Korrektur bzgl. der unterschiedlichen Anregungsspannungen und Verstar-
kungen durchzufiihren. Abschlieend fiihrt das Programm eine Normierung der Daten durch,

indem alle Werte durch die Gesamtzahl der Bildpunkte dividiert werden.

Die Auswertung der Histogramme und somit die Bestimmung der Kontraststérke in den Ult-
raschall-Piezomode-Bildern erfolgte iiber die Form des Histogramms. Zur Beurteilung der
Peaks in einem Histogramm wurde auf ein dhnliches Verfahren zuriickgegriffen wie es auch
in der Chromatographie zur Auswertung von Peaks verwendet wird. Hierbei wird die Peak-

symmetrie als MaB3 der Giite von Peaks verwendet.

Hat ein Bild wenig Kontrast, so stellt sich dies, wie bereits erwéhnt, mit einem recht schmalen
Peak im Histogramm dar. Zudem besitzt dieser Peak idealerweise die Form einer Gau3'schen
Glockenkurve, d.h. er ist symmetrisch. Bei einem kontrastreichen Bild hingegen erscheinen
mehrere Peaks, die auch voneinander iiberlagert sein konnen und dabei einen breiten Peak

bilden. In diesem Fall erscheinen die Peaks asymmetrisch.

A

a: linksseitige Peakbreite

b: rechtseitige Peakbreite

01h-+4---

Abbildung 2-14: Skizze zur Auswertung der Histogramm-Peaks

Um ein MaB fiir die Peaksymmetrie zu finden, wird in der Chromatographie der sogenannte

Tailling-Faktor bestimmt. Um ihn zu ermitteln, fallt man vom Peakmaximum das Lot zur Ba-
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sislinie. In 10% der Peakhdhe misst man die Abstinde zur Peakfront a und zur zum Peak-
ende b (siche Abbildung 2-14). AnschlieBend wird der Quotient der beiden Werte gebildet.
Ein idealer ,,Gaul3-Peak* erreicht dabei den Wert 1, Werte iiber 1 bedeuten, dass der Frontan-
stieg des Peaks steiler ist als der Peakabfall und Werte unter 1 bedeuten den umgekehrten
Fall.

Fiir die Beurteilung des Kontrasts in den Ultraschall-Piezomode-Bildern wurde die Differenz
der rechtseitigen und der linkseitigen Peakbreite (b-a) bei 10% Peakhdhe herangezogen. Je
grofBer diese Differenz ist, desto unsymmetrischer ist der Peak und desto starker ist der Kon-
trast. Zuséatzlich wird auch die Gesamtbreite des Peaks (a+b) ebenfalls in 10% Peakhohe be-

trachtet, handelt es sich um einen sehr breiten Peak, ist das auch ein Mal fiir starken Kontrast.

HERBER et al. untersuchten zahlreiche PZT-Filme mittels Piezomode-Rasterkraftmikroskopie
[98]. Dabei verwendeten sie fiir die Auswertung ihrer Piezomode-Bilder ein dhnliches Ver-
fahren, indem sie diese ebenfalls mit einer Histogramm-Funktion auswerteten. Die mit diesem
Verfahren bestimmten Parameter zeigten eine gute Ubereinstimmung zwischen dem Kontrast

der Piezomode-Bilder und der piezoelektrischen Konstanten des Materials.

2.4.4 Histogramm-Auswertung der Bibliotheksgeneration II

Um eine korrekte Auswertung des Kontrasts mit Hilfe der Histogramme zu gewihrleisten, ist
es wichtig, dass nur Vergleiche zwischen Ultraschall-Piezomode-Bildern gleicher GréBe (d.h.
gleicher Pixelgrof3e) miteinander angestellt werden, da natiirlich die Auflésung der Bilder bei

der Kontrastbewertung eine grofle Rolle spielt.

In der folgenden Abbildung sind die 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der Schichtbib-
liotheksgeneration Il nach der Differenz aus rechtsseitiger und linksseitiger Peakbreite (b-a) in
10%-Peakhohe sortiert dargestellt. Als weiteres Kriterium wird auch die gesamte Peakbreite
(at+b) betrachtet. Nach dieser Art der Histogramm-Auswertung werden alle Ultraschall-
Piezomode-Bilder beurteilt, um eine Reihenfolge der Piezoaktivitidt der Materialien, ein so
genanntes Ranking, abzuschitzen. Im folgenden Text bezieht sich die Aussage starker oder
schwacher Kontrast im Piezomode-Bild demnach immer auf den Wert der Differenz (b-a).
Alle getroffenen Aussagen beziiglich der Piezoaktivitdt der Materialien beziehen sich auf die

Ergebnisse dieses Auswerteverfahrens.
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Wie in der Abbildung 2-15 zu sehen ist, haben die Schichten mit dem stirksten Kontrast im
Ultraschall-Piezomode-Bild die Zusammensetzungen: AlsBago, BijoVoo, AlzoBazg, BixVso
und Bi3oVyg, sie befinden sich im Ranking der Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-
Ultraschall-Piezomode-Bilder auf den Plitzen 1 bis 5. Die Auswertung beinhaltet nicht die
Schichten AlsoBasyp, BasoCoso, BisgZnsy und BisgVsg, die sich auf der Vorgingerbibliothek

befanden, da von deren Messungen keine Rohdaten abgespeichert wurden.

;
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B OR VO GTR TR TP ORISR PR E S

Schicht-Zusammensetzung

Abbildung 2-15: Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der
Schichtbibliotheksgeneration 11

Daher wurden diese Verbindungen als Leitverbindungen fiir die nachfolgende Dotierbiblio-
thek ausgewihlt. Die Schicht mit der Zusammensetzung Al;(Bagy befindet sich bei der
Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder nach dem Kriterium
(b-a) nur auf einem mittleren Platz, wurde aber aufgrund des guten (a+b)-Wertes und der Tat-
sache, dass diese Zusammensetzung bei der Auswertung 2 x 2 pm*-Bilder auf Platz 3 im

Ranking auftaucht auch als Leitverbindung fiir die Dotierbibliothek ausgewéhlt.



2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 51

Abbildung 2-16: Bi;oV-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-Piezomode-

Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 298,8 kHz, Anregungsspannung 4 V, Federkon-
stante ky = 1,3 N/m, 2,4 x 27 x 226 pm? (b x w x L); Bildgroflie 5 x 2,5 pm?

In Abbildung 2-16 sind die Topographie- und die Ultraschall-Piezomode-Auftnahme der
Bi19Voo-Schicht zu sehen. Diese Schicht wurde als Beispiel fiir eine Messung mit starkem
Kontrast in der Ultraschall-Piezomode-Aufnahme (Abbildung 2-16 b)) ausgewihlt. Die
BijoVoo-Schicht belegt im Ranking der Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-Bilder den
2. Platz. Aus der Topographie-Aufnahme (Abbildung 2-16 a)) ist zu erkennen, dass diese
Schicht eine sehr hohe Rauhigkeit (ca. 180 nm) hat.

Abbildung 2-17: CogFe4-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-Piezomode-
Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 278,0 kHz, Anregungsspannung 4 V, Federkon-
stante kr = 1,4 N/m, 2,4 x 27 x 226 pm® (b x w x L); Bildgrofie 5 x 2,5 pm?

Zum Vergleich werden in Abbildung 2-17 die Topographie- und Ultraschall-Piezomode-
Aufnahme einer Schicht mit schwachem Kontrast im Amplituden-Bild (Abbildung 2-17 b))
gezeigt. Es handelt sich dabei um die Messungen an der CogoFeso-Schicht, die im Ranking der
5 x 5 pm”-Bilder den vorletzten Platz besetzt. Diese Schicht ist vergleichsweise glatt mit einer

Rauhigkeit von nur ca. 40 nm (Abbildung 2-17 a)).

In Abbildung 2-18 sind die Histogramm-Auswertungen der 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-
Bilder nach Elementzusammensetzung geordnet dargestellt. Dabei steigt die Konzentration

des zuerst aufgefiihrten Elements in der Verbindung von links nach rechts an.
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Abbildung 2-18: Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der

Schichtbibliotheksgeneration II nach Elementzusammensetzung

Die Al,Bay-Verbindungen mit einem Al-Gehalt unter 50 Mol-% zeigen eine grofere Piezoak-
tivitdt als die Verbindungen mit 70 und 90 Mol-% Al (siche Abbildung 2-18 a)). Wie in
Abbildung 2-18 ¢) zu sehen ist, fiihrt eine zunehmende Bi-Konzentration zu einer Abnahme
des Kontrasts in den Ultraschall-Piezomode-Bildern der Bi,V-Schichten. Ein Zusammenhang
zwischen Bi-Konzentration und Piezoaktivitdt kann bei den Bi,Zny-Verbindungen dagegen
nicht festgestellt werden (siehe Abbildung 2-18 d)). In den Abbildung 2-18 b) und e) zeigen
die Co-haltigen Verbindungen ebenfalls keinen eindeutigen Trend bzgl. Co-Konzentration
und Piezoaktivitidt. Sowohl die Verbindungen mit 10 Mol-% als auch mit 90 Mol-% zeigen

einen guten Kontrast.
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Abbildung 2-19: Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?>-Ultraschall-Piezomode-Bilder der
Schichtbibliotheksgeneration 11

In Abbildung 2-19 ist die Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-
Aufnahmen dargestellt. Ein Vergleich der Abbildung 2-15 und Abbildung 2-19 zeigt, dass die
Ubereinstimmung der Reihenfolge der Kontrastintensititen bei den 2 x 2 pm2-Ultraschall-
Piezomode-Bildern mit den 5 x Sum?-Bildern recht gut ist. Die Zusammensetzungen
AlyoBago, AlzpBazp und BizpV7o kommen bei beiden Rankings unter die ersten 5. Von der
Bi19oVoo- und der BiyyVsgo-Schicht existieren leider keine 2 x 2 pum?-Ultraschall-Piezomode-

Aufnahmen.

Abbildung 2-20: Al,(Bag-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-Piezomode-

Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 252,1 kHz, Anregungsspannung 4 V, Federkon-
stante kr = 1,3 N/m, 2,4 x 27 x 226 pm? (b x w x L); Bildgrofie 2 x 1 pm?
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Das Topographie- und das Ultraschall-Piezomode-Bild in Abbildung 2-20 zeigen die Mes-
sungen an der Al;oBago-Schicht als Beispiel fiir ein Amplitudenbild (Abbildung 2-20 b)) mit
starkem Kontrast aus dem Ranking der 2 x 2 pm?-Aufnahmen. Wie aus der Topographie-
Aufnahme (Abbildung 2-20 a)) erkennbar, ist die Schicht mit etwa 80 nm Hohenunterschied

auch verhéltnismaBig rau.

In Abbildung 2-21 sind die Messungen der BispZn;-Probe, die im 2 x 2 pum?-Ranking auf
einem der hinteren Plitze zu finden ist, dargestellt. Die entsprechende Ultraschall-Piezomode-
Aufnahme (Abbildung 2-21 b)) zeigt also einen vergleichsweise geringen Kontrast. Die
Bi30Zn30-Schicht hat eine Rauhigkeit von 60 nm (Abbildung 2-21 a)).

Abbildung 2-21: BizZn,-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-Piezomode-

Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 288,2 kHz, Anregungsspannung 6 V, Federkon-
stante kr = 1,4 N/m, 2,4 x 27 x 226 pm? (b x w x L); Bildgrofle 2 x 1 pm?

Abbildung 2-22 zeigt die Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-
Bilder nach Elementzusammensetzungen geordnet. Die Konzentration des zuerst genannten
Elements steigt von rechts nach links im jeweiligen Diagramm an. Wie bereits bei der Aus-
wertung der 5 x 5 pum?-Ultraschall-Piezomode-Bilder nach dieser Vorgehensweise festgestellt,
hat ein niedriger Al-Gehalt einen starken Kontrast im Piezomode-Bild zur Folge (siehe
Abbildung 2-22 a)). Wie in Abbildung 2-22 c) zu sehen ist, gibt es von den Bi,Vy-
Verbindungen auller der BizyV7p-Verbindung keine 2 x 2 um?-Ultraschall-Piezomode-Bilder
von Zusammensetzungen mit einer Bi-Konzentration unter 50 Mol-%, daher kann die Aussa-
ge aus der Betrachtung der 5 x 5 um?-Bilder, dass die Verbindungen mit einem niedrigen Bi-

Gehalt eine groBere Piezoaktivitét zeigen, nicht bestitigt werden.
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Abbildung 2-22: Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der

Schichtbibliotheksgeneration II nach Elementzusammensetzung

Um die gute Ubereinstimmung aus den Ergebnissen der durchgefiihrten Histogramm-
Auswertungen der 5 x 5 um?- und der 2 x 2 um?-Ultraschall-Piezomode-Aufnahmen zu ver-
deutlichen, sind in Tabelle 2-4 die Platzierungen der besten Schichtmaterialien im Ranking
aufgefiihrt. Die Al4oBago-Probe befindet sich im Ranking der 5 x 5 pum?-Bilder auf dem
1. Platz, im Ranking der 2 x 2 um?-Bilder ist sie auf Platz 2 zu finden. Im Ranking der 2 x 2
pm?-Bilder ist die Al3oBay-Schicht zu finden, die im Ranking der 5 x 5 pm?-Aufnahmen auf
dem 3. Platz auftaucht. Die Bi3yV7o-Schicht befindet sich im Ranking der 5 x 5 pm?-Bilder
auf dem 5. und im Ranking der 2 x 2 pm?-Bilder auf dem 4. Platz.
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Tabelle 2-4: Aktivste Materialien der Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?- und der 2 x 2

pm?>-Ultraschall-Piezomode-Aufnahmen der Schichtbibliotheksgeneration 11

Platzierung im Ranking 5 x 5 pm?-Bilder 2 x 2pm?*-Bilder
1 AlyBago AlzoBas
2 Bi;gVoo " AlgoBago
3 AlszgBayg AljpBagg
4 BiyVso Bi30V7o
5 BizoV7o
13 AloBag

* es existiert leider kein 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bild

Da die Bismut-Vanadate fiir ihr piezoelektrisches Verhalten bereits bekannt sind [108] und
daher fiir das Ziel dieser Arbeit nicht weiter interessant waren, wurde an dieser Stelle der Ar-
beit entschieden, nur die Aluminium-Barium-Verbindungen in den Zusammensetzungen
AljoBagy, AlspBayy und AlsyBago als Leitstrukturen fiir die folgende Dotierbibliothek auszu-
wihlen. Es fillt auf, dass die aktivsten Aluminium-Barium-Sauerstoff-Verbindungen, die ge-

funden wurden, eine Aluminiumkonzentration < 50% aufweisen.

2.5 Kombinatrische Experimente an der Schichtbibliothek der

Generation II1

2.5.1 Synthese der Bibliotheksgeneration I11

Die Al-Ba-Verbindungen der Schichtbibliotheksgeneration II, die laut Ultraschall-Piezomode-
Messungen am aktivsten waren (siche Tabelle 2-4), wurden als Leitstrukturen fiir die folgende
Dotierbibliothek der Schichtgeneration III eingesetzt. Dabei handelte es sich um die Verbin-
dungen AljoBagg, Al3Baj und AlsBagy. Diese Materialien wurden mit je 6-Mol% aller fiir
die verwendete Syntheseroute zugédnglichen Elemente, wie sie schon fiir die Startbibliotheken
verwendet wurden, dotiert. Eine Auflistung aller synthetisierten Verbindungen geht aus

Tabelle 2-5 hervor.
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Tabelle 2-5: Zusammensetzung der Schichtbibliotheksgeneration 11

Bibliothek Nr.6 Zusammensetzung

ExE"100xDs mit E bzw. E" = Al, Ba
und x = 10, 30, 40
D = Fe, Ni, Sb, Pb, Ca, Mo, Mn, La, Mg, Yb, Co, Sr, Y, Sn, Zn,
Ti, Nd, V, Bi

2.5.2 Untersuchung der Bibliotheksgeneration III

Vor der Ultraschall-Piezomode-Messung der Dotierbibliothek wurde getestet, ob eine auto-
matische Messung, wie schon in den Vorarbeiten anhand der dotierten PZT-Bibliothek er-
folgt, moglich ist. Dazu wurden manuell einzelne Schichten der Bibliothek angefahren und
die Kontaktresonanzfrequenzen der einzelnen Materialien bestimmt. Diese stichprobenartige
Untersuchung ergab, dass die Kontaktresonanzfrequenzen recht dhnlich waren. Obwohl die
Gehalte an Aluminium und Barium im Matrixmaterial leicht unterschiedlich waren (Al;oBag,
AlsoBas und AlgBag), schwankten die Kontaktresonanzfrequenzen bei den dotierten Ver-
bindungen zwischen 260,1 und 276,9 kHz, also bis zu etwa 17 kHz. Daher war es moglich
diese Dotierbibliothek automatisiert bei einer festen Kontaktresonanzfrequenz wie es in Kapi-

tel 2.2 beschrieben wird zu untersuchen.

2.5.3 Histogramm-Auswertung der Bibliotheksgeneration III

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind in den folgenden Ranking-Abbildungen nicht alle
dotierten Leitverbindungen enthalten. Stattdessen werden jeweils nur die graphischen
Histogramm-Auswertungen der 20 aktivsten Materialien gezeigt, eine ausfiihrliche Tabelle

mit dem Ranking aller dotierten Verbindungen ist im Anhang in Kapitel 6.5.2 zu finden.

Wie aus den Abbildungen 2-23 und 2-25 hervorgeht, war das Material, das in den 5 x 5 um?-
und den 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bildern den stirksten Kontrast zeigte, die
Alg 4Bags 9Cos 7-Schicht. Eine 1 x 1 um?-Aufnahme wurde von dieser Schicht nicht gemacht.
Daher taucht sie auch nicht im Ranking der 1 x 1 um?-Bilder auf. Die Als7;7Base¢Nds7-
Schicht war die aktivste Schicht in der Auswertung der 1 x 1 pm?-Bilder und ist auch auf
Platz 2 im Ranking der 2 x 2 um?-Ultraschall-Piezomode-Bilder zu finden. Von diesem Mate-
rial existiert kein 5 x 5 pm?-Amplituden-Bild. Topographie- und Ultraschall-Piezomode-
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Bilder der beiden aktivsten Schichten aus dem Ranking der 5 x 5 um?-Ultraschall-Piezomode-
Bilder, Aly4Bags 9Cos7und Als;7Base sMns 7, werden im Kapitel 2.6 in den Abbildungen 2-29
bis 2-31 gezeigt.
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Abbildung 2-23: Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der
Schichtbibliotheksgeneration 111

Um den Einfluss der Dotierelemente zu untersuchen, zeigt Abbildung 2-24 die Histogramm-
Auswertung der 5 x 5 um?-Ultraschall-Piezomode-Bilder nach Dotierelementen und steigen-
der Al-Konzentration geordnet. Zu sehen sind die mit den Elementen Co, Mn, Mo, Sr, La,
Mg, Zn und Ni dotierten Verbindungen, da diese Dotierelemente in den Verbindungen mit
dem stirksten Kontrast zu finden waren. Die Grafiken geordnet nach den restlichen Dotier-

elementen sind im Anhang Kapitel 6.5.2 zu finden.

Bei den mit Mn, La und Ni-dotierten Verbindungen wird der Kontrast in den Ultraschall-
Piezomode-Bildern stirker, je hoher der Al-Gehalt der Verbindung ist. Der gegenteilige Ef-
fekt, eine Abnahme der Kontraststirke mit zunehmendem Al-Gehalt, ist bei den mit Mg-
dotierten Proben zu beobachten. Bei den Verbindungen, die die Dotierelementen Co, Mo, Sr

und Zn enthalten, ist kein eindeutiger Trend aus den Grafiken erkennbar.
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Abbildung 2-24: Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder nach

Dotierelementen und aufsteigender Al-Konzentration geordnet
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Abbildung 2-25: Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der
Schichtbibliotheksgeneration 111

Abbildung 2-26 zeigt AlgsBagsoSrs;-Schicht, die im Ranking der 2 x 2 pm?-Ultraschall-
Piezomode-Bilder eine vordere Position (Platz 5) besetzt, also einen starken Kontrast im
Amplitudenbild (Abbildung 2-26 b)) zeigt. Die Rauhigkeit dieser Schicht ist mit ~ 80 nm
auch zwar wieder recht hoch (sieche Abbildung 2-26 a)), allerdings ist auch gut zu erkennen,
dass die Ultraschall-Piezomode-Aufnahme an einigen Stellen von der Topographie-Aufnahme

abweicht, was als Zeichen fiir Piezoaktivitit angesehen wird.

Abbildung 2-26: Al sBag, oSrs 7 -Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-

Piezomode-Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 264,8 kHz, Anregungsspannung 4 V,
Federkonstante kg = 1,4 N/m, 2,4 x 27 x 226 pm? (b x w x L); BildgrofBie
2 x 1 pm?
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Die Alyg3Bags0Ys7-Schicht, zu sehen in Abbildung 2-27, ist dagegen eine sehr glatte Schicht
mit einer Rauhigkeit von ungefdhr 20 nm. Die Auswertung der Ultraschall-Piezomode-
Aufnahme (Abbildung 2-27 b)) dieser Schicht ergab einen geringen Kontrastunterschied. Im
Ranking der 2 x 2 pm?-Bilder ist dieses Material nur auf Platz 47 zu finden.

Abbildung 2-27: Alys3Bags0Ys7-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-

Piezomode-Aufnahme, Vertikal-Signal, f =269,0 kHz, Anregungsspannung 4 V,
Federkonstante kg = 1,4 N/m, 2,4 x 27 x 226 pm? (b x w x L); Bildgrofie
2 x 1 pm?

An dieser Stelle ist zu bemerken, dass Schichten mit einem schwécheren Kontrast im Ampli-
tudenbild in der Regel auch eine geringere Rauhigkeit besaBBen. Als Beispiele fiir diesen
Sachverhalt sind die eben vorgestellten Proben Aly4Bags 9Srs7 und Alss3Bags0Y's7 zu nennen.
Auch beim Vergleich der Bij¢Vgo-Schicht (siche Abbildung 2-16) mit der CogoFeso-Schicht
(siche Abbildung 2-17) fillt dies auf. Diese Beobachtung wurde auch schon bei den von Frau
Schwarz untersuchten Proben der PZT-Testbibliothek gemacht [102]. Bei der Testbibliothek
ging die geringe Rauhigkeit einer Probe mit fehlender Kornstruktur in der Topographie-
Aufnahme einher. Was bei den hier vermessenen Schichten allerdings nicht beobachtet wur-
de. Beispielsweise zeigt die BijgVgo-Schicht in Abbildung 2-16 durchaus Kérner in der Topo-
graphie-Aufnahme.

Ein Einfluss der Oberflaichentopographie der Probe auf die Ultraschall-Piezomode-
Aufnahmen kann trotz der verwendeten Lock-In-Techniken nicht vollig ausgeschlossen wer-
den. Gerade bei hohen Rauhigkeiten treten des Ofteren Ubereinstimmungen zwischen Topo-
graphie- und Ultraschall-Piezomode-Bild auf. Allerdings kann es fiir diesen Sachverhalt auch

andere Ursachen geben, die bereits ausfiihrlich in Kapitel 2.2 diskutiert wurden.
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a) Co dotiert

Hb-a
Oa+b
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c) Bi dotiert
3
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Al9,4Ba84,9Nd5,7  Al28,3Ba66,0Nd5,7 Al37,7Ba56,6Nd5,7
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d) Sr dotiert
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Al9,4Ba84,9Sr5,7  Al28,3Ba66,0Sr5,7 Al37,7Ba56,6Sr5,7
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f) Ni dotiert
3
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Al9,4Ba84,9Ni5,7  Al28,3Ba66,0Ni5,7  Al37,7Ba56,6Ni5,7
Schicht-Zusammensetzung

h) Sn dotiert

3
Hb-a
Oatb
2,
l,
0,

Al9,4Ba84,9Sn5,7 Al37,7Ba56,6Sn5,7
Schicht-Zusammensetzung

Abbildung 2-28: Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder nach
Dotierelementen und steigender Al-Konzentration geordnet
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Abbildung 2-28 zeigt die Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-
Bilder geordnet nach den Dotierelementen Co, Nd, Bi, Sr, Ti, Ni, Mg und Sn und steigender
Al-Konzentration. Fiir diese Darstellung wurden wieder nur diejenigen Elemente ausgewdhlt,
die in der Histogramm-Auswertung der 2 x 2 um?-Ultraschall-Piezomode-Bilder die vorderen
Plétze belegten. Wie bereits bei der Auswertung der 5 x 5 um?-Amplitudenbilder festgestellt,
lassen die mit Co-dotierten Verbindungen keinen Trend zwischen steigender Al-
Konzentration und Piezoaktivitit erkennen. Auch die Ni-dotierten Verbindungen zeigen hier
wie schon bei der Auswertung der 5 x 5 um?-Bildern eine Abnahme des Kontrasts im Piezo-
mode-Bild mit sinkender Al-Konzentration. Keinen Zusammenhang zwischen Al-Gehalt und

Piezoaktivitét lassen die Nd- und Ti-dotierten Verbindungen erkennen.

5

M b-a
Da+b

2
o
6) S

Schicht-Zusammensetzung

Abbildung 2-29: Histogramm-Auswertung der 1 x 1 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der
Schichtbibliotheksgeneration 111

Aus der Auswertung der 1x 1 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder geht hervor, dass bei-
spielsweise die Alyg3BagsoTis7-Schicht einen starken Kontrast zeigte. Die entsprechende
Messung ist in Abbildung 2-6 zu sehen. Das Topographie-Bild (Abbildung 2-6 a)) zeigt eine
Kornstruktur mit einem Hohenunterschied von ca. 60 nm. Die Struktur der Topographie-
Aufnahme (Abbildung 2-6 a)) zeigt sich teilweise im Ultraschall-Piezomode-Bild (Abbildung
2-6 b)), allerdings erscheinen helle, hohe Bereiche in der Topographie-Aufnahme sowohl hell

als auch dunkel im Ultraschall-Piezomode-Bild, was auf Piezoaktivitét schlieen lasst.
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Abbildung 2-30: Alys3Bage0Tis7-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-

Piezomode-Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 264,8 kHz, Anregungsspannung 4 V,
Federkonstante ky = 1,4 N/m, 2,4 x 27 x 226 pm? (b x w x L); Bildgrofie
1x0,5 pm?

Als Beispiel fiir eine Ultraschall-Piezomode-Aufnahme einer weniger aktiven Probe wird in
Abbildung 2-31 die Als77Bags0Bis7-Schicht gezeigt. Die Ultraschall-Piezomode-Aufnahme
zeigt kaum Kontrast (sieche Abbildung 2-30 b)). Auch ist aus Abbildung 2-31 a) zu erkennen,

dass diese Schicht eine vergleichsweise geringe Rauhigkeit hat.

Abbildung 2-31: Al;;;Bage0Bis;-Schicht: a) Topographie-Aufnahme und b) Ultraschall-

Piezomode-Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 264,8 kHz, Anregungsspannung 4 V,
Federkonstante kg = 1,4 N/m, 2,4 x 27 x 226 pm? (b x w x L); Bildgrofie
1x 0,5 pnm?

2.6 Vergleich von Ultraschall-Piezomode-Messungen mit Piezo-

mode-Kraftmikroskopie-Messungen (PFM)

Die folgenden Ergebnisse entstanden in einem Forschungsaufenthalt am Cinvestav-Institut in
Querétaro (Mexiko) in Zusammenarbeit mit Dr. Juan Mufioz-Saldafia und Dr. Francisco Espi-
noza-Béltran. Ziel der Arbeit war es, Piezomode-Kraftmikroskopie-Messungen (PFM) an den
Materialbibliotheken zu machen, um diese dann im Anschluss mit den Ultraschall-

Piezomode-Messungen, die am IZFP durchgefiihrt wurden, zu vergleichen. Ein solcher Ver-
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gleich sollte durchgefiihrt werden, um zum einen die aus den Ultraschall-Piezomode-
Messungen gewonnenen Ergebnisse mit dem etablierteren PFM-Verfahren zu bestitigen und
zum anderen die Vor- und Nachteile beider Messverfahren fiir die Hochdurchsatztestung ab-

zuwdagen.

Die PFM-Methode wurde 1992 erstmals vorgestellt [83] und wird seitdem von vielen ver-
schiedenen Arbeitsgruppen zur Untersuchung und Charakterisierung von ferro- und piezo-
elektrischen Materialien verwendet. Das PFM-Verfahren ist Stand der Technik, so dass neue
Kraftmikroskope standardméBig mit einer Messvorrichtung fiir PFM erworben werden kon-
nen. Mit Hilfe der PFM wurden bereits in zahlreichen Arbeiten Doménen untersucht [85,
111]. So konnten GRUVERMANN et al. bei Untersuchungen der Doménenstruktur an Barium-
Titanat-Einkristallen einen a-c-Doménenkontrast beobachten [81]. In seiner Dissertation ist es
MUNOZ-SALDANA gelungen an tetragonalen PZT-Keramiken neuartige Doménenanordungen

an der (100)-Oberflache eines Korns zu identifizieren [84].

Der wesentliche Unterschied der beiden zu vergleichenden Messverfahren liegt im Frequenz-
und Amplitudenbereich der verwendeten Wechselspannung, bei dem die Messmethoden be-
trieben werden. Die Piezomode-Kraftmikroskopie ist eine Niedrig-Frequenz-Methode unter
den Blattfederresonanzen, wéhrend der Ultraschall-Piezomode im hochfrequenten Bereich
arbeitet und die Blattfederresonanzen zur Kontrastverstiarkung nutzt. Im Gegensatz zu den am
IZFP durchgefiihrten Ultraschall-Piezomode-Messungen wurde bei der PFM eine hohere An-
regungsamplitude von 20 V Spitze-Spitze und eine niedrigere Anregungsfrequenz von 18
kHz verwendet. Die hohere Anregungsspannung ist erforderlich, um auch aullerhalb der Fe-
derbalkenresonanzen messbare Schwingungsamplituden zu bekommen. Die Anregungsfre-
quenz ist ausreichend hoch gewihlt, um eine Beeinflussung durch den Regelkreis des Kraft-
mikroskops zu vermeiden, aber tiefer als die erste freie Resonanz des verwendeten Federbal-
kens. Um mechanische Schwingungen des Chips, an dem der Federbalken befestigt ist, im
Halter zu vermeiden, wurde dieser mit Silberleitlack im Halter fixiert (siche Abbildung 2-32
a)). Wie in Abbildung 2-32 b) zusehen ist, wurden die elektrischen Verbindungen zu den
Kontaktstiften im Halter durchtrennt, um eine ungewollte Anregung des Federbalkens iiber
den Halter auszuschlieBen. Fiir die PFM-Messungen und fiir die Ultraschall-Piezomode-

Messungen wurde derselbe Typ Federbalken (Nanoworld ,,EFM*) verwendet.
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Abbildung 2-32: a) Mit Silberleitlack fixierter Federbalken in der Halterung und b) Riickseite

der Federbalken-Halterung: Elektrische Leiterbahnen mechanisch durchtrennt

Wie bei der Ultraschall-Piezomode-Messung ist auch hier das Eingangssignal in den Lock-In-
Verstirker eine Uberlagerung des Piezosignals mit dem Vertikal- sowie dem Lateralsignal der
Rasterbewegung der Spitze. Um ein kontrastreiches PFM-Bild zu erzeugen, muss die richtige
Phasenlage zwischen Anregungssignal und empfangenem Signal gefunden werden. Der
Lock-In-Verstéirker liefert zwei Ausgangssignale, eines entspricht dem Produkt von Anre-
gungs- und Messamplitude und das andere der Phasenverschiebung ¢ zwischen den Signalen.
Bei der PFM-Messung wird die Spitze des Federbalkens zunichst auf einem Punkt der Ober-
fliche der Probe positioniert, indem der Rasterbereich auf 0 nm gesetzt wird. Der Phasenwin-
kel ¢ ist nun so zu optimieren, dass das Amplitudensignal maximal wird. Diese Optimierung
der Phasenverschiebung erfolgt beim Lock-In-Analysator automatisch durch Phasenvariation.
Anschlieend wird der Rasterbereich wieder vergroBert. Es wird somit das Amplitudensignal
A vom gesamten Rasterbereich bei der ermittelten konstanten Phasenverschiebung aufge-
nommen. Die Amplitude des Signals ist abhingig von der Verformung der Oberfliche und
somit von der Doménenorientierung in der Probenfliche. Wie bereits mehrfach erwihnt, un-
terscheidet man zwischen dem Vertikal- und dem Lateral- bzw. Torsions-Piezomode-Signal.
Mit dem Vertikal-Signal werden Doménen abgebildet, die senkrecht zur Oberfliche orientiert
sind. Lateral orientierte Doménen zeigen hier keinen Kontrast. Um diese parallel zur Oberfla-

che orientierten Doménen abzubilden muss das Torsions-Signal aufgezeichnet werden.

Die quantitative Interpretation des Ultraschall-Piezomode-Signals ist problematisch, da so-
wohl die elektromechanische Antwort der Oberflidche als auch unerwiinschte elektrostatische
Krifte zur gemessenen Piezoresponse-Amplitude beitragen. Um den Einfluss elektrostatischer
Krifte weitgehend zu verhindern, miissen alle Proben vor der Messung sorgfiltig geerdet

werden. Um einen elektrostatischen Effekt als Ursache fiur den Kontrast in den PFM-Bildern
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ausschlieBen zu konnen, muss die Bedingung erfiillt sein, dass eine Phasenverschiebung des
Anregungssignals um 90° eine symmetrische Anderung der Piezoresponse-Amplitude zur
Folge haben [112]. Bei einer rein elektrostatischen Ursache, wiirde die Phasenverschiebung
keine bzw. keine symmetrische Anderung des Amplitudensignals mit sich bringen. Dieser
einfache Test wurde vor jeder Messung durchgefiihrt. Allerdings war das Signal-Rausch-
Verhiltnis des Amplitudensignals bei einigen Messungen recht hoch, so dass auch mit dieser
Vorgehensweise keine eindeutige Aussage liber Piezoaktivitit gegeben werden kann. Es
konnte aber bei allen vermessenen Proben eine Anderung des Signals mit Anderung der Phase
festgestellt werden, so dass eine rein elektrostatische Wechselwirkung ausgeschlossen werden

kann.

Tabelle 2-6: Schichten der Dotier-Bibliothek, die mittels PFM untersucht wurden

Platzierung im Ranking
Nr. Zusammensetzung
5 x 5 pm?-Bilder 2 x 2 pm?-Bilder 1 x 1 pm?*-Bilder
1 Aly 4Bags 9Cos 7 1 1 keine Aufnahme
2 Als7 7Base sMnis 7 2 38 15
3 Alyg 3Bags oMns 7 3 9 14
4 Als77Base sMos 7 4 18 18
5 Alg 4Baga 9Srs 7 5 4 17
6 Alz77BasecLas 6 41 48
7 Alsz77Base ¢Nds 7 23 2 1
8 Als77Base ¢Bis 7 29 3 57
9 Alyg3Bags oTis 7 13 5 3
10 Aly4Bags oNds 7 10 6 4
11 Alz77Base 6Cos 7 11 10 6
12 Als77Base ¢Nis 7 9 7 16
13 Alys 3Bags oMgs 7 16 8 25
14 Aly 4Baga 9Tis 7 keine Aufnahme 19 2
15 Aly4Bags9Ybs 7 53 43 5
16 Als77Base ¢Cos 7 11 10 6
17 Alyg 3Bags 0Sbs 7 59 31 7
18 Aly 4Bags 9Cas 7 21 14 8
19 Aly 4Baga 9Nis 7 51 51 29
20 PIC151 Referenzmaterial
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Aufgrund der kurzen Aufenthaltsdauer am Cinvestav war es nicht moglich, simtliche Proben
der vorliegenden kombinatorischen Arbeit zu untersuchen. Daher wurden nur 19 ausgewihlte
Proben der Dotier-Bibliothek der Bibliotheksgeneration III mittels PFM untersucht. Es han-
delte sich dabei um 18 Schichtmaterialien, die nach Aussage der Ultraschall-Piezomode-
Messungen (siche Tabelle 2-6) am aktivsten waren, die also den groten Kontrastunterschied
in den Amplitudenbildern zeigten, und eine weniger aktive Probe Alg4BagsoNis; (Nr. 19 aus
Tabelle 2-6). Diese Schichtmaterialien wurden nach der Reihenfolge ihrer Platzierung im
Ranking der Histogramm-Auswertung ausgewdhlt. Da es fiir dieses Auswerteverfahren wich-
tig ist, dass nur Piezomode-Bilder gleicher Grofle miteinander verglichen werden, wurden
jeweils die ,,besten* Materialien aus dem Ranking der 5 x 5 um?-, der 2 x 2 um?- und der 1 x
1 um?-Bilder herangezogen. Um die PFM-Messmethode zu erlernen, wurde das PZT-

Referenzmaterial PIC151 untersucht.

Bei allen mittels PFM vermessenen Proben konnte ein Kontrast im Piezomode-Bild gefunden
werden, was die Ultraschall-Piezomode-Messungen bestitigt. Allerdings kann bei manchen
Proben aufgrund ihrer Rauhigkeit auch bei den PFM-Messungen ein topographiebedingter
bzw. durch Topographie verstirkter Kontrast nicht ausgeschlossen werden. Die Messungen
waren bei diesen sehr rauen Proben nicht eindeutig und miissten zur genauen Bestitigung
nochmals an optimierten Schichten, d.h. glatteren Proben, durchgefiihrt werden. Abgesehen
von der nicht auBler Betracht zu lassenden Rauhigkeit der Schichten ergibt sich beim Ver-
gleich der beiden Messmethoden eine weitere Problematik. Die PFM- und die Ultraschall-
Piezomode-Messungen wurden nicht an denselben Stellen auf der Probe durchgefiihrt, so dass
fiir einen Vergleich der beiden Methoden angenommen werden muss, dass die Schichten der
Bibliothek homogen und tiberall gleich sind. Diese Annahme ist aber nicht bei allen Proben

zutreffend.

Im Folgenden werden PFM-Aufnahmen aus Mexiko mit den Ultraschall-Piezomode-Bildern
anhand einiger ausgewihlter Messungen verglichen. Es wird sowohl ein Beispiel fiir eine

Vertikal- als auch eine Lateral-Messung an den Proben gegeben.
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Die Probe, die bei den Ultraschall-Piezomode-Messungen, die Amplitudenbilder mit dem
starksten Kontrast sowohl im 5 x 5 pm?- als auch im 2 x 2 pum?-Bild lieferte, war die
Alg 4Bags 9Cos 7-Schicht (siehe Tabelle 2-6). In der Abbildung 2-33 werden die Ultraschall-
Piezomode-Aufnahme und die entsprechende PFM-Aufnahme dieser Schicht einander gegen-
iibergestellt. Da die Topographie-Aufnahmen beider Messungen recht dhnlich aussehen, ist zu

vermuten, dass die entsprechenden Piezomode-Bilder gut miteinander zu vergleichen sind.

Abbildung 2-33: a) und c) Topographie-Aufnahme der Aly 4Bags9Cos--Schicht, b) Ultraschall-
Piezomode-Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 264,8 kHz, Federkonstante
kr=1,4 N/m, 2,4 x 27 x 226 um? (b x w x L) d) PFM-Bild, Vertikal-Signal,

f =18 kHz, Federkonstante kg = 2,5 N/m, 2,9 x 26 x 224 um? (b x w x L); Bild-

grofle 2 x 1 pm?

Wie in Abbildung 2-33 zu sehen ist, zeigt sowohl b) die Ultraschall-Piezomode-Aufnahme als
auch d) das PFM-Bild einen deutlichen Kontrast. Bei dieser Schicht sehen die Amplituden-
Bilder der Ultraschall-Piezomode- (Abbildung 2-33 b)) und der PFM-Messung (Abbildung
2-33 d)) recht dhnlich aus. Bei allen sonstigen Messungen sind jedoch deutliche Unterschiede
zwischen den Amplitudenbildern der beiden Messverfahren zu erkennen. Zum einen kann ein
Grund hierfiir die Tatsache sein, dass die Messungen nicht an den exakt gleichen Positionen
auf der Probe durchgefiihrt wurden. Zum anderen enthalten Ultraschall-Piezomode-
Aufnahmen teilweise Informationen von Lateral- und Vertikalkomponenten, was sich natiir-

lich im Aussehen der Bilder niederschlégt.
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Die Als77BasssMns;-Probe lieferte ebenfalls bei der Ultraschall-Piezomode-Messung einen
guten Kontrast im Amplituden-Bild (Abbildung 2-34 b)) und erzielte im Kontrast-Ranking
gute Ergebnisse (Tabelle 2-6). Abbildung 2-34 zeigt sowohl die Ultraschall-Piezomode- als
auch die PFM-Messung dieser Schicht.

Abbildung 2-34: a) und c) Topographie-Aufnahme der Al;;;BassMns;-Schicht, b) Ultraschall-
Piezomode-Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 269,0 kHz, Federkonstante
kr=1,4 N/m, 2,4 x 27 x 26 pm? (b x w x L), d) PFM-Bild, Lateral-Signal,

f =18 kHz, Federkonstante kr= 2,6 N/m, 3,0 x 26 x 224 pm? (b x w x L); Bild-

grofle 2 x 1 pm?

In Abbildung 2-34 sind die dazugehorigen Ultraschall-Piezomode- (Abbildung 2-34 b)) und
PFM-Bilder (Abbildung 2-34 d)) dieser Schicht zu sehen. Man erkennt in beiden Amplituden-
Bildern einen Kontrast. Dieser weicht an manchen Stellen stark von der im Topographie-Bild
erkennbaren Struktur ab. Er ist daher nicht rein topographiebedingt. Bei dem Vergleich der
beiden Amplituden-Bilder aus den verschiedenen Messverfahren ist ein deutlicher Unter-
schied (Abbildung 2-34 b) und d)) zu erkennen. Der Kontrast im Ultraschall-Piezomode-Bild
(Abbildung 2-34 b)) ist viel stirker, und diese Aufnahme wirkt auch viel plastischer.

Abbildung 2-35 zeigt eine vergroBerte Aufnahme der PFM-Messung dieser Als77Bass ¢Mns 7-
Schicht. Wéhrend in der Topographie-Aufnahme (Abbildung 2-35 a)) die Korngrenzen abge-
flacht sind und dunkel erscheinen, erscheinen die Korngrenzen im PFM-Bild (Abbildung 2-35



2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 71

b)) teilweise hell und teilweise dunkel. Diese Polarisationsumkehr scheint korngrenzenorien-
tiert zu sein. Es ist bekannt, dass die Druckspannung an den Korngrenzen bei diinnen Filmen
eine Polarisationsverschiebung zur Folge haben kann. Dieses Phanomen wurde in der Litera-
tur bereits mehrmals beschrieben [113, 114] und ist sehr gut in Abbildung 2-35 b) zu erken-

nen.

Abbildung 2-35: Al;3;7BasecMns;-Schicht: a) Topographie-Aufnahme, z-Skala = 120 nm und
b) PFM-Bild, z-Skala = 20 V, Lateral-Signal, f = 18 kHz, Federkonstante
kg =2,6 N/m, 3,0 x 26 x 224 pm?* (b x w x L); Bildgrofie 1 x 1 pm?

Auch die AlgsBagsoCas7-Schicht zeigte einen starken Kontrast bei der Ultraschall-
Piezomode-Messung. Das Ultraschall-Piezomode-Bild (Abbildung 2-36 b)) ist weitestgehend
von der Topographie-Aufnahme (Abbildung 2-36 a)) unabhingig. Auch die PFM-Messungen
bestitigten die piezoelektrischen Eigenschaften der Schicht. In der Piezomode-Aufnahme
(Abbildung 2-36 d)) sind einzelne Doménen als dunkle und helle Bereiche gemil ihrer unter-
schiedlichen Polarisationrichtungen gut zu erkennen. Bei dieser PFM-Aufnahme (Abbildung
2-36 d)) fillt auf, dass es Bereiche mit starkem und schwachem Kontrast gibt. Fiir dieses Ver-
halten kann es mehrere Griinde geben. Zum einen kann es sein, dass keine durchgehende
Dominenstruktur durch die gesamte Schicht vorhanden ist, da die Schicht aus einer amorphen
Matrix besteht, in die einzelne piezoelektrische Partikel eingebettet sind. Zum anderen handelt
es sich um eine Vertikal-Signal-Messung, d.h. es wurden nur Dominen abgebildet, die senk-
recht zur Oberflache orientiert sind. Gegebenenfalls vorhandene laterale Doménen, die paral-

lel zur Oberfliche orientiert sind, konnen in dieser Aufnahme nicht sichtbar gemacht werden.
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Abbildung 2-36: a) und c) Topographie-Aufnahme der AlysBagy9Cas;-Schicht, b) Ultraschall-
Piezomode-Aufnahme, Vertikal-Signal, f = 269,0 kHz, Federkonstante
kr=1,4 N/m, 2,4 x 27 x 226 pm?* (b x w x L), d) PFM-Bild, Vertikal-Signal,
f=18 kHz, Federkonstante kr = 2,5 N/m, 2,9 x 26 x 224 pm? (b x w x L); Bild-

grofle 2 x 1 pm?

Ein groBes Problem sowohl der PFM-Messungen als auch der Ultraschall-Piezomode-
Messungen stellt bisweilen der Einfluss der Topograhie auf die Qualitéit der Piezomode-Bilder
dar. Wie bereits mehrmals erwidhnt, konnen beim Ultraschall-Piezomode Lateral- und Verti-
kalkomponenten gleichzeitig zum Bild beitragen. Zudem ist es bei einer kombinatorischen
Hochdurchsatz-Bibliothek nicht moglich alle vorhanden Schichten von einwandfreier Quali-

tat, d.h. mit moglichst glatter Oberfliche fiir eine Kraftmikroskopie-Messung, herzustellen.

Hinzu kommt, dass der Kontrast bei beiden Messmethoden stark von den Messbedingungen
abhingt. Beim Ultraschall-Piezomode muss die Kontaktresonanzfrequenz getroffen werden,
beim PFM die Phasenverschiebung, bei der das Amplitudensignal maximal wird. Sind diese
Bedingungen nicht optimal erfiillt, so fiihrt dies zu einem Kontrastverlust in den entsprechen-
den Bildern. Des Weiteren tritt eine kontinuierliche Verdnderung der Spitze wihrend der
Messung auf, da diese beim Abrastern der Oberfliche abgenutzt wird. Diese Probleme er-
schweren den Einsatz der Messverfahren in der Hochdurchsatztestung. Ein wesentlicher Vor-
teil dieser Methoden liegt in ihrer hohen Ortsauflosung, so dass die zu untersuchenden

Schichten nur iiber einen kleinen Bereich qualitativ gut sein miissen. Bei konventionellen
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makroskopischen Testmethoden zur Bestimmung piezoelektrischer Eigenschaften, wie z.B.
der Impedanzmessung, wird die Schicht mit einer metallischen Elektrode beschichtet. Sie darf
iber Bereiche von Quadratmillimeter Abmessungen keine Fehler aufweisen, da sonst ein

Kurzschluss entsteht und die Messung nicht moglich ist.

Der wesentlichste Nachteil der beiden Messmethoden ist, dass eine Quantifizierung der Mate-
rialeigenschaften, zwar moglich, aber sehr aufwendig ist. Dieser Aspekt befiirwortet den Ein-
satz im Hochdurchsatz nicht. Dennoch scheint der Ultraschall-Piezomode als Screening-
Methode, um in Frage kommende Materialien herauszufiltern, durchaus geeignet zu sein,
denn wie vor allem die Messungen an den Bibliotheken der Generation I belegen, werden
auch bekannte piezoelektrische Materialien angezeigt. Die PFM ist eher als Methode zur ge-
nauen Charakterisierung und Quantifizierung der Materialien geeignet. Die Ultraschall-
Piezomode-Bilder wirken viel plastischer als die PFM-Bilder, da sie durch die Resonanzver-
starkung und die Mischung von Lateral- und Vertikal-Signal eine Vielzahl zusétzlicher In-

formationen enthalten.

Wie die Messungen zeigten, unterscheiden sich die aus den beiden Piezomode-Verfahren re-
sultierenden Bilder in ihrem Aussehen deutlich. Es konnte durch die Vergleichmessungen von
Ultraschall-Piezomode und Piezomode-Kraftmikroskopie, gezeigt werden, dass entweder bei-
de oder kein Verfahren einen Kontrast in den Amplituden-Bildern zeigten. Allerdings scheint
der Topographie-Einflu3 bei den Ultraschall-Piezomode-Bildern aufgrund der Resonanzver-

starkung groBer zu sein.

Wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wurde, ist das Ultraschall-Piezomode-Verfahren, wie
es zur Zeit fiir die Hochdurchsatztestung zur Verfiigung steht zum ersten Screening auf piezo-
elektrische Eigenschaften von Materialien einer Bibliothek eingeschrinkt nutzbar. Wenn die
zu untersuchenden Materialien dhnliche Kontaktresonanzfrequenzen besitzen, kann eine au-
tomatisierte Messung sehr gut durchgefiihrt werden. Durch eine entsprechende kritische Be-
trachtung der aufgenommen Ultraschall-Piezomode-Aufnahmen, ist es moglich piezoelektri-

sche Materialien ausfindig zu machen.

Die PFM eignet sich auch als Charakterisierungsverfahren. Mit dieser Messmethode konnte in
mehreren Verdffentlichungen gezeigt werden, dass es moglich ist, die d3;-Konstante von pie-

zoelektrischen Materialien zu bestimmen [87, 89, 98].
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Nach entsprechender Kalibration des Kraftmikroskops sollte es mit Hilfe der Ultraschall-
Piezomode-Technik auch moglich sein eine genauere Charakterisierung und Quantifizierung
von piezoelektrischen Materialien durchzufiihren. Solange diese Arbeiten noch nicht durchge-
filhrt wurden, muss jedoch auf andere Verfahren zur Quantifizierung der piezoelektrischen

Eigenschaften zuriickgegriffen werden.

2.7 Neu gefundene piezoelektrische Materialien

Zu Beginn der Hochdurchsatz-Untersuchungen an den hochdiversen Startbibliotheken wurden
die Mischoxidschichten BisoVso, CosoFeso, BisoZnsg, BasoCoso und AlsoBasy als piezoelekt-
risch aktive Materialien identifiziert. Von diesen 5 Materialien sind BisoVsy, CosoFeso und
BisgZnsy bereits flir ihre Piezoaktivitit bekannt. Zu den beiden Systemen, AlsoBasy und
BasoCosg, wird in der Literatur nichts explizit beziiglich piezoaktiver Phasen erwéhnt, aller-
dings sind einige Informationen zu Phasen in den terndren Systemen Al-Ba-O und Ba-Co-O

aus Phasendiagrammen vorhanden.

Die Al-reichen Phasen des Al-Ba-O-Systems sind recht gut untersucht. In der Nahe der reinen
Al,Os-Phase wurden Phasen gefunden, die sich von der B-Alumina-Struktur ableiten lassen
und wegen ihrer hohen thermischen Stabilitdt als potenzielle Katalysatoren fiir Hochtempera-
tur-Zersetzungsreaktionen genutzt werden [115]. Die Nachbarphase BaAl,O,4 dagegen gehdrt
zu der groBBen Familie der Tridymite A[BC]X4 mit einem grofen A-Kation und zwei kleinen
Kationen B und C in tetraedrischer Umgebung. Diese Phase besitzt aufgrund der Raumgruppe
P6; piezo- und pyroelektrische Eigenschaften und zeigt bei tiefen Temperaturen Ferroelektri-
zitdt. Im Gegensatz zu den klassischen Ferroelektrika wie z.B. BaTiOs; hat BaAl,O4 nur eine
sehr geringe Dielektrizitidtskonstante und spontane Polarisation. Die Séttigungspolarisation
zeigt ein Maximum, ohne dass eine Phasenumwandlung zu beobachten ist. Grund fiir diese
Beobachtung ist die Existenz zweier unterschiedlicher kristallographischer Lagen fiir die Al-
Ionen mit zwei anti-parallelen partiellen Polarisationen mit einer Komponente parallel zur
kristallographischen c-Achse, die sich nicht vollstindig autheben. Bei einer Curie-Temperatur
von 396 K éndert sich die Kristallsymmetrie von P6; (T = 300 K) nach P6522 (T > 396 K)
unter Verlust der pyro- und ferroelektrischen hin zu piezo- und paraelektrischen Eigenschaf-
ten [116]. Im Gegensatz zu den Al-reichen Verbindungen sind die Ba-reichen Phasen, die in
den Bibliotheksgenerationen II und III als piezoaktiv gefunden wurden, weniger gut unter-
sucht. Insbesondere die AljoBago-, AlzoBazp- und AlsBago-Schichten waren laut Aussage der

Ultraschall-Piezomode-Messungen sehr aktiv. In diesem Phasenbereich existieren lediglich zu
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den Verbindungen Ba3;Al,O¢ und BasAl,O; Daten aus Einkristallstrukturanalysen [117, 118].
Die erste kristallisiert in einer azentrischen Raumgruppe. In kinetischen Studien zur Abfolge
der Phasenbildungen im System BaCO; — Al,Os zeigte sich, dass die Phase Ba3;Al,Og nach
BaAl,0O4 so schnell gebildet wird, dass sie nur selten zu beobachten ist und daher eine sehr
hohe Stabilitit aufweist [119]. Dartliber hinaus sind Rontgenpulverbeugungsdiagramm der
Phasen Ba;Al,O;¢ und BasAl,Ogz bekannt, die aber nicht weiter strukturell beschrieben sind

[120].

Das System Ba-Co-O wurde aufgrund seines Potenzials als Elektroden-, Katalysator- und
Membranmaterial hdufig in Zusammenhang mit einer Dotierung durch Lanthanoid-Ionen un-
tersucht, d.h. man findet es als bindren Schnitt im terniren Phasendiagramm BaO-CoO-La,03
wieder. In diesem werden nur die Co(IV)-Verbindungen Ba,CoO4 und BaCoOs beschrie-
ben [121]. Die Verbindung BaCoOs kristallisiert im hexagonalen Perowskit-Strukturtyp. Die
Formel wird hiufig mit einem Sauerstoff-Defizit als BaCoOs s angegeben. Bei 6 = 0.77 soll
sogar der kubische Perowskit als Strukturtyp auftreten [122]. Eine strukturelle Deformation
durch Peierls-Verzerrung des hexagonalen Perowskits-Typs durch Hantel-Bildung in der -
quidistanten Co-Kette der flichenverkniipften Oktaeder tritt nach theoretischen Rechnungen
nicht auf, d.h. es gibt keine Verzerrung in eine azentrische Raumgruppe und somit ist das Ma-
terial nicht piezoelektrisch. [123]. Auch auf der Co-reichen Seite des Phasendiagramms gibt
es Verbindungen der Formel Ba;Co9O;4 und BazCo0O;7, die in zentrischen Raumgruppen
kristallisieren und somit auch keine Piezoaktivitét zeigen [124]. In einer Verdffentlichung aus
dem Jahr 1960 wird von der Verbindung BaCoQO; berichtet, die demnach in einer azentrischen

Raumgruppe kristallisiert und somit potenzielle piezoelektrische Eigenschaften hat.

Die zu den Systemen Al-Ba-O und Ba-Co-O gefundenen Phasendiagramme konzentrieren
sich hauptsdchlich auf den Hochtemperaturbereich, d.h. den Bereich in der Néhe der
Schmelzpunkte, und bilden daher fast ausnahmslos nur die thermodynamisch stabilen Produk-
te ab. Gerade im Subsolidusbereich werden aber in vielen Féllen zusdtzliche Phasen gefun-
den, die einen sehr begrenzten thermodynamischen Stabilitdtsbereich haben oder sogar nur
metastabil oder nur kinetisch stabil sind. Beispielsweise konnen auch die verwendeten Dotie-
rungen dazu fiithren, dass eine solche Phase stabilisiert wird. Gerade die Synthese iiber Sol-
Gel-Methoden, und hier im Besonderen die Herstellung diinner Filme, ist wegen der niedrigen
angewandten Kalzinierungstemperaturen von maximal 500°C dazu préidestiniert, nur bedingt

stabile Produkte zu liefern.



3 EXPERIMENTELLER TEIL 76

3. Experimenteller Teil

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt 6 Schichtbibliotheken mit 437 Materialien herge-
stellt und mittels des Ultraschall-Piezomodes auf ihre piezoelektrischen Eigenschaften getes-
tet. In diesem Kapitel der Arbeit wird zunéchst die allgemeine Herstellung der Materialbiblio-
theken (Abschnitt 3.1) und dann die Durchfiihrung der Ultraschall-Piezomode- (Abschnitt
3.2.1) sowie der PFM-Messungen (Abschnitt 3.2.2) beschrieben.

3.1 Herstellung der Schichtbiblioheken

Samtliche Bibliotheksplanungen erfolgten mit Hilfe der Software Plattenbau [101, 125]. An-
hand der Synthesevorschrift wurden parametrisierte Rezepte in der Programmiersprache
Python angefertigt, die dann in das Programm Plattenbau eingelesen wurden. AnschlieBend
berechnete die Software ausgehend von den vom Benutzter gewiinschten Probenzusammen-
setzungen die einzelnen Pipettierschritte, die der Roboter bei der Synthese umzusetzen hat. Es
wurde eine Pipettierliste erstellt, die direkt von der Software des Syntheseroboters geladen
werden kann. Zur Herstellung der Reaktionsmischungen und zum Auftragen der fertigen Sole
auf das Substrat wurde ein kommerziell erhéltlicher Pipettierroboter (Packard MultiPROBE II
ex) eingesetzt. Dieser ist mit einem Roboterarm mit vier Pipettiernadeln ausgeriistet und
zeichnet sich durch seine hohe Pipettiergenauigkeit von 0,2 pL aus. Alle fiir die Sol-Gel-
Synthese notwendigen Reagenzien wurden als Fliissigkeiten vorgelegt. Hierbei war es wich-
tig, moglichst niederviskose, nicht fliichtige und iiber die gesamte Dauer der Synthese stabile
Vorstufen einzusetzen. Diese Vorstufen wurden als 0,2 M Losungen in einem Isopropanol-
Propionsdure-Gemisch vorgelegt, die in 10 mL-Rollrandgléschen auf dem so genannten Rea-
genzienrack positioniert wurden. Von dort wurden dann die Volumina der verschiedenen E-
duktldsungen entsprechend der Pipettierliste entnommen und in die entsprechenden Proben-

flischchen im so genannten Syntheserack abgegeben. Dieses Syntheserack bestand aus einer
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Mikrotiterplatte mit 8 x 12 Vertiefungen. Jede Vertiefung einer solchen Platte kann ein ma-
ximales Volumen von 300 ul aufnehmen. Nachdem alle Pipettierschritte vom Roboter zur
Erzeugung der fertigen Sole durchgefiihrt wurden, erfolgte die Durchmischung der Reaktions-
16sungen in der Mikrotiterplatte durch 30miniitiges Riitteln auf einem Orbitalschiittler bei
hochster Stufe. Danach wurden die priparierten Sole zusammen mit dem Bibliothekssubstrat
auf der Arbeitsfliche des Roboters positioniert. Als Substrate zur Bibliotheksherstellung wur-
den vorstrukturierte Wafer der Firma Siemens eingesetzt (siche Abbildung 3-1). Dabei han-
delte es sich um Pt/Ir-beschichtete 6“-Silizium-Wafer (¢ 150 mm), in die 9 x 9 kreisformige

Rillen gesandstrahlt wurden, so dass separate kreisformige Bereiche entstanden sind [54].

Mischoxidschicht

\ _/Rille

Abbildung 3-1: a) Schichtbibliothek auf 6“-Siemens-Wafer und b) vergroBierter Ausschnitt die-
ser Bibliothek

Das fertige Sol wurde mit dem Pipettierroboter in die Mitte dieser durch Graben voneinander
abgegrenzten Bereiche aufgebracht. Durch die Beschaffenheit des Substrats kann die iiber-
schiissige Menge in diese Rillen ablaufen und man erhilt eine gleichmifig verteilte Schicht.

Dieses Prinzip ist in Abbildung 3-2 schematisch verdeutlicht.

e "=
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Abbildung 3-2: Schematische Darstellung: Ausbreitung der Fliissigkeit auf dem strukturierten
Substrat

Die Pt/Ir-Beschichtung des Bibliothekswafers diente als Gegenelektrode bei den durchgefiihr-

ten Piezomode-Messungen.
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Nachdem alle Sole auf den Wafer aufgebracht wurden, wurde der beschichtete Wafer fiir 5
Minuten auf einer auf 300°C vorgeheizten Heizplatte getempert. Anschlieend wurde wieder
eine Beschichtung durchgefiihrt und das Substrat erneut getempert. Dieser Vorgang wurde
viermal wiederholt, um eine ausreichende Schichtdicke zu erhalten. Danach wurde die Biblio-
thek mit einer Aufheizrate von 2°C/h auf 500°C erhitzt und fiir 2 Stunden in Umgebungsluft

kalziniert.

Fiir alle in dieser Arbeit hergestellten Mischoxidschichten wurde eine leicht abgewandelte
Sol-Gel-Synthese, die von JEHANNO et al. beschrieben wurde, eingesetzt [107]. In der Origi-
nalvorschrift wird als Losemittel ein Gemisch aus 3 Teilen Isopropanol und 2 Teilen Propion-
sdure eingesetzt, in dem die Metallvorstufen bei 200°C unter Sieden erhitzt wurden, bis sie
sich gelost hatten. Dieses Gemisch wurde durch ein 1:1-Gemisch aus Isopropanol und Propi-
onsdure ersetzt. Auch wird in der Orginalsynthesevorschrift zur Stabilisierung der feuchtig-
keitsempfindlichen Alkoxide Ethylenglykol als Komplexbildner zugegeben. Da sich in Vor-
versuchen zeigte, dass ohne Einsatz des Komplexbildners bessere Schichtqualititen erzeugt
werden konnen, wurde auf ihn bei allen Synthesen verzichtet. Da die Sole relativ zligig verar-
beitet wurden, konnte bei ihnen keine Beeintrichtigung durch das fehlende Ethylenglykol

festgestellt werden.

Samtliche verwendeten Chemikalien wurden kommerziell erworben, mit Ausnahme des

Wolfram-Peroxyesters, dessen Synthese im folgenden Abschnitt beschrieben wird.

Synthese der verwendeten Wolfram-Vorstufe

Entsprechend der Vorschrift von CRONIN et al. [126] wurden in einem Dreihalskolben mit
Innenthermometer und Tropftrichter 3,22 g (0,018 mmol) Wolframpulver, 200 mL (3,5 mol)
Eisessig und 6 mL entionisiertes Wasser vorgelegt. Der Dreihalskolben wurde in ein
Eis/Viehsalz-Gemisch getaucht und die in ihm befindliche Mischung unter Riihren auf Eis-
badtemperatur abgekiihlt. Danach wurden 150 mL (1,75 mol) einer wissrigen Wasserstoffpe-
roxid-Losung mit einem Gehalt von 35 % schrittweise tiber den Tropftrichter zugefligt, so

dass eine Temperatur von 25°C nicht iiberschritten wurde.

Man erhielt eine klare, gelbe Losung, die anschliefend fiir etwa 12 h bei Raumtemperatur

geriihrt und fiir weitere 12 h bei 50°C refluxiert wurde. Das Losungsmittel wurde mit Hilfe
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eines Rotationsverdampfers entfernt und man erhielt 7,431 g des so genannten W-

Peroxysdure-Produktes.

Zur Sauberung des erhaltenen Feststoffs wurde dieser in trockenem Ethanol umkristallisiert.
Dazu wurden 7,25 g des Feststoffs in 50 mL Ethanol iiber Nacht geriihrt und das Losungsmit-
tel anschlieBend mittels eines Rotationsverdampfers entfernt. Der so genannte W-Peroxyester
wurde erneut in 70 mL trockenem Ethanol aufgeldst und somit eine 0,27 M Losung dieser

Verbindung erhalten.

3.2 Untersuchung der Bibliotheken mittels Kraftmikroskopie

3.2.1 Ultraschall-Piezomode-Technik

Zunichst wurden die Bibliotheken in einer Aluminium-Halterung unter dem Rasterkraftmik-
roskop positioniert. Um eine elektrostatische Aufladung zu vermeiden, wurden die Bibliothe-
ken mit Hilfe von Silberleitlack sorgfaltig geerdet. Fiir die Ultraschall-Piezomode-Messungen
wurden leitfadhige mit Pt/Ir-beschichtete Silizium-Blattfedern der Firma Nanoworld (Typ
»EFM®) eingesetzt. Typische geometrische Abmessungen einer Blattfeder dieses Typs sind
219 x 25 x 2,6 um®. Die Federkonstanten dieser Balken liegen normalerweise zwischen 0,5
und 9,5 N/m und ihre erste freie Resonanz ist typischerweise zwischen 45 und 115 kHz zu
finden. Bei der Ultraschall-Piezomode-Kraftmikroskopie wird zwischen einem leitfahigen
Federbalken und einer Elektrode an der Unterseite einer piezoelektrischen Probe eine Wech-
selspannung angelegt, durch die die Probe aufgrund des inversen piezoelektrischen Effekts in
Schwingungen versetzt wird. Die Blattfeder ist mit der Probenoberfldche in Kontakt, so dass
diese angeregte Schwingung der Probe in den Federbalken {ibertragen wird. Die Schwingung
wird durch die im Kraftmikroskop integrierte Photodiode detektiert. Dabei wird der nie-
derfrequente Signalanteil (bis ca. 50 kHz) sowohl fiir die Regelschleife des Rasterkraftmikro-
skops als auch zur Abbildung der Topographie der Probe verwendet. Die Funktion der Regel-
schleife des Kraftmikroskops ist es, die Kraft, mit der die Tastspitze auf die Probenoberflidche
driickt, konstant zu halten. Amplitude und Phase des hochfrequenten Anteils (bis ca. 3 MHz)
werden fiir das Ultraschall-Piezomode-Bild oder zur Aufnahme von Kontaktresonanzfre-
quenzspektren verwendet. Die Resonanzen des Federbalkens in Kontakt mit der Probe werden

Kontaktresonanzfrequenzen genannt.
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In Abbildung 3-3 ist der fiir die Ultraschall-Piezomode-Messungen verwendete Messaufbau
schematisch dargestellt. Er besteht aus einem Rasterkraft-Mikroskop (Dimension 3000, Digi-
tal Instruments, Santa Barbara, CA), einem Heterodyn-Vorschaltkonverter (HMS, Modell
5311, Frequenzbereich 75 kHz — 10 MHz), einem Lock-In-Verstirker (SR-830 DSP Lock-In-
Verstérker, Scientific Instruments, Frequenzbereich 1 mHz — 102 kHz) und einem Funktions-
generator (Hewlett Packard 33120A). Die Messung des Schwingungssignals des Federbalkens
erfolgt iiber den internen Photodetektor des Kraftmikroskops. Dieses Signal wird aus dem
Kraftmikroskop heraus zu einem Konverter gefiihrt, wo es auf eine Zwischenfrequenz von
20 kHz herabgemischt wird. Der Konverter verwendet das Anregungssignal des Funktionsge-
nerators als Referenz und konvertiert dieses ebenfalls auf 20 kHz. Der Lock-In-Verstarker
misst Amplitude und Phase des Zwischenfrequenzsignals. Das verstirkte Signal wird in das
Rasterkraftmikroskop zuriickgespeist und als Amplitudenbild im Kraftmikroskop abgebildet.
Unterschiede in der Orientierung der Dominen in der Probe verursachen eine Anderung der
erzwungenen Schwingung des Federbalkens. Das Ultraschall-Piezomode-Bild zeigt diese

Schwingungsamplituden als Farbwerte kodiert.
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Abbildung 3-3: Schematischer Messaufbau fiir Ultraschall-Piezomode-Messungen
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Zur Messung von Kontaktresonanzfrequenzspektren konnen Amplitude und Phase des ver-
starkten Signals auch {iber eine Einheit aus Oszilloskop und Computer ausgekoppelt werden.
Hierbei wird die Blattfeder nicht bei einer festen Frequenz angeregt, sondern der Funktions-
generator durchlduft einen voreingestellten Frequenzbereich (Sweepmodus). Das analoge
Amplitudensignal wird liber das gesamte Frequenzintervall in einem Digital-Oszilloskop
(LeCroy 9350) dargestellt, digitalisiert und iiber eine Schnittstelle in den Messrechner einge-

speist.

Die Kontaktresonanzfrequenz wird vor der eigentlichen Ultraschall-Piezomode-Messung im
Kraft-Abstands-Kurven-Modus des Rasterkraftmikroskops bestimmt. Das Kraft-Abstands-
Kurven-Signal (oberer Teil der Abbildung 3-4) wird vom Kraftmikroskop erhalten, wihrend
das Ultraschall-Piezomode-Signal (unterer Teil der Abbildung 3-4) vom Downconverter ein-
gespeist wird.
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Abbildung 3-4: Bestimmung der Kontaktresonanzfrequenz im Kraft-Abstands-Kurven-Modus

bei der Ultraschall-Kraftmikroskopie-Messung
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Da die erste Kontaktresonanzfrequenz zwischen der ersten und zweiten freien Resonanz des
Federbalkens liegt, wird bei den hier verwendeten Federbalken-Typen (siche oben) mit Hilfe
des Funktionsgenerators manuell ein Frequenzbereich von 150 bis 400 kHz durchlaufen.
Wihrend des Rasterns wird mit Hilfe der Regelschleife des Kraftmikroskops eine bestimmte
statische Auflagekraft (Setpoint) durch den Bediener voreingestellt. Die Frequenz, die am
Setpoint der Kraft-Abstands-Kurve gefunden wird, entspricht der Kontaktresonanzfrequenz

(siehe Abbildung 3-4).

Automatisierte Ultraschall-Piezomode-Messung

Die Nanoscope-Software (Version 5.12rb, Digital Instruments, Santa Barbara, CA) ermog-
licht durch ein Anwendungstool namens Programmed Move die automatisierte Durchfiihrung
von Kraftmikroskop-Messungen. Dazu muss dem Programm zunichst jede Probenposition,
die wihrend einer automatisierten Messung angefahren werden sollen, mitgeteilt werden, in-
dem diese zunédchst einmal manuell angefahren und gespeichert werden. AnschlieBend ist das
Kraftmikroskop in der Lage die festgelegten Probenpositionen automatisierst anzufahren und
dort mit dem Federbalken in Kontakt zu gehen, um eine Messung durchzufiihren. Da die ver-
wendeten Bibliothekswafer alle identisch sind, ist so moglich nach einmaligem abspeichern
der Probenpositionen dieses Programm fiir alle Bibliotheken wieder zu verwenden. Aller-
dings ist es dem Dimension 3000 nicht mdglich alle 99 Schichten einer Bibliothek zu errei-
chen, da der Verfahrweg des Kraftmikroskops eingeschréinkt ist. Deshalb muss die Messung
der Bibliothek in zwei Teilschritten erfolgen. Dazu wird die Bibliothek in zwei Teilbereiche
unterteilt, die nacheinander vermessen werden. Da die Teilbereiche der Bibliothek deckungs-
gleich sind, kann durch eine manuelle Drehung der Bibliothek um 180° der 1.Bereich in den
2. Bereich tiberfiihrt werden, so dass im Normalfall eine Bibliothek mit dem gleichen pro-
grammierten Verfahrweg vermessen werden kann. Dieser Verfahrweg wird immer minimal

gewihlt, um eine moglichst zeiteffiziente Messung zu gewahrleisten.

Als néchstes miissen zundchst sdmtliche Einstellungen wie bei einer manuellen Aufnahme
vorgenommen werden. Dazu wird anhand einer Probe auf der Bibliothek die Kontaktreso-
nanzfrequenz des Systems Spitze-Probe bestimmt, mit der das Bild im Ultraschall-Piezomode
aufgenommen werden soll. Die Kontaktresonanzfrequenz liegt zwischen der ersten und der
zweiten freien Resonanz des Federbalkens. Diese Kontaktresonanzfrequenz wird fiir die Mes-

sung sdmtlicher Schichten auf der Bibliothek beibehalten. Simtliche Parameter wie Rasterge-



3 EXPERIMENTELLER TEIL 83

schwindigkeit, Bildgroe, Riickkoppeleinstellungen, Hohenskala des Topographie-Bildes,
Spannungsskala usw. miissen ebenfalls anhand einer Probe eingestellt werden. AnschlieBend
kann die automatisierte Messung einer Schichtbibliothek mittels Ultraschall-Piezomode ge-

startet werden.

3.2.2 PFM-Technik

Auch bei den PFM-Messungen wurde die Bibliothek in einer Aluminium-Halterung unter
dem Raserkraftmikroskop fixiert und mit Hilfe von Silberleitlack sorgfiltig geerdet. Als Fe-
derbalken wurden hier auch leitfihige mit Pt/Ir-beschichtete Silizium-Blattfedern der Firma

Nanoworld (Typ ,,EFM*) eingesetzt.

Der fiir die PFM-Messungen verwendete Messaufbau ist in Abbildung 3-5 schematisch mit
allen Signalwegen skizziert. Er besteht aus einem Rasterkraft-Mikroskop (Dimension 3100,
Digital Instruments, Santa Barbara, CA), einem Lock-In-Verstirker (7260 DSP, EG & G In-

struments) und einem Funktionsgenerator (Hewlett Packard 33120 A).

Vertikalsignal Hohensignal

%D% ﬁﬁ ----------------- =

Torsions-

Signal
D3100
Regelkreis
Deflektion-

Signal 1

Ololwm|>»|0|>»|0|m

<1>D~1>z (Out-of-plane)

Py ~P,; P, (In-plane)

Amplitude des
D} Y T Piezoresponse-Signals

ATB 8

<
— P — ,

\\ . f

: 20V/20kHz Lock-in ) QNN

A ' Verstirker

1

Phasenverschiebung f

Abbildung 3-5: Schematischer Versuchsaufbau zum Piezomode-Modus [84]
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Wie auch beim Ultraschall-Piezomode erfolgt die Messung des Schwingungssignals des Fe-
derbalkens iiber den internen Photodetektor des Kraftmikroskops. Die Piezomode-Messung
erfolgt wie die Ultraschall-Piezomode-Messung im Kontakt-Modus. Der Federbalken rastert
die Probenoberfldche ab und wird dabei, wie in Kapitel 1.4 bereits beschrieben, ausgelenkt.
Durch einen PI-Regler wird bei der Abrasterung der Oberfliche der Topographieeinfluss mi-
nimiert. Das erhaltene Steuersignal gibt die Oberflichentopographie wieder. Zur Darstellung
eignet sich auch direkt das Vertikal-Signal, da es einen besonders plastischen Eindruck ver-
mittelt, allerdings enthélt dieses Signal keine quantitativen Hoheninformationen. Wie bereits
im Kapitel 2.6 erwédhnt sind im Piezomode den Vertikal- und den Lateral-Signalen auch die
entsprechenden elektromechanischen Schwingungen der Oberflache tliberlagert. Bei der Lock-
In-Analyse werden die Topographie- und Piezomode-Signale iiber das Signal-Acess-Modul
(SAM) des Kraftmikroskops ausgekoppelt, mit Hilfe des bekannten Referenzsignals vonein-
ander getrennt und anschlieBend fiir die Darstellung der Signale wieder ins Kraftmikroskop

eingeschleust.

Um bei der PFM-Messung einen guten Kontrast im Amplitudenbild zu erreichen, muss der
Phasenwinkel ¢ so optimiert werden, dass das Amplitudensignal maximal wird. Dazu wird
die Spitze des Federbalkens zunéchst auf einem Punkt der Oberfldche der Probe positioniert,
indem der Rasterbereich auf 0 nm gesetzt wird. Anschlieend erfolgt die Optimierung der
Phasenverschiebung durch den Lock-In-Analysator, in dem dieser automatisch durch Phasen-
variation das maximale Amplitudensignal ermittelt. Dann wird der Rasterbereich wieder ver-
groBBert und somit das Amplitudensignal 4 vom gesamten Rasterbereich bei der ermittelten

konstanten Phasenverschiebung aufgenommen.

3.3 Synthese und Untersuchung der Schichtbibliotheken

3.3.1 Bibliotheksgeneration I (Bibliotheken Nr.1-4)

Synthese der Bibliotheken Nr. 1-4

Die Startbibliotheken (Bibliotheken 1-4) wurden hochdivers gestaltet, indem alle Elemente,
die iiber die gewdhlte Syntheseroute zugéinglich waren, als 50:50-Mischungen miteinander
kombiniert wurden. Um die Eduktlésungen herzustellen, wurden die in Tabelle 3-1 und 3-2

aufgelisteten Mengen an Metallvorstufen in 25 mL-Becherglisern aus Glas eingewogen und
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mit den entsprechenden Volumina an Isopropanol-Propionsdure-Gemisch versetzt, um 0,2 M
Reaktionslosungen zu erhalten. Diese Losungen wurden dann in ihren Behéltnissen gewogen,
bevor sie bei 200°C fiir etwa 30 Minuten unter Riihren aufgekocht wurden. Nachdem das Re-
aktionsgemisch abgekiihlt war, wurde durch erneute Wigung die Menge des verdampften
Losemittels festgestellt und diese Menge wieder nachgefiillt, um die Konzentration der Lo-
sung (¢ = 0,2 mol/l) wieder einzustellen. Danach konnten die Eduktlésungen dem Pipettierro-

boter zur Synthese bereitgestellt werden.

Tabelle 3-1: Ubersicht der verwendeten Alkoxidlosungen (c = 0,2 mol/l)

Metallalkoxid Einwaage [g] 1:1-Isopropanol-Propoinsiure-
Gemisch-Volumen [mL]
Sb(OC;H;); ¥ 0,487 8,0
Sn(OC3Hy), 0,264 4,5
Ti(OC4Hy), 0,548 8,0
Y(OC3H;);” 0,426 8,0
V(OC3Hy); © 0,394 8,0
Mo(OC3H;)s ¥ 0,626 8,0
W(OC3H>)s © 0,862 8,0

¥ wird im Belegungsplan als Sb* bezeichnet
® wird im Belegungsplan als Y bezeichnet
9 wird im Belegungsplan als V' bezeichnet
9 wird im Belegungsplan als Mo' bezeichnet
® wird im Belegungsplan als W? bezeichnet

Zahlreiche Vorversuche, bei denen die verwendete Syntheseroute konventionell getestet wur-
de, zeigten, dass nicht alle Eduktlosungen, die miteinander gemischt werden, ein stabiles Sol
ergeben. So war beispielsweise bekannt, dass eine Losung des Sb-Acetat-Salzes
(Sb(CH3CO,)3) zwar mit einer Losung des Mg-Acetat-Salzes (Mg(CH3CO,), 4H,0) ein kla-
res Sol zur Folge hat, aber die Verwendung von Sb-Isopropoxid Sb(OCsH7); als Precursor zu
einem Niederschlag im Reaktionsgemisch fiihrt. Aufgrund dieser Erfahrungen wurden die
Elemente Sb, Y, V, Mo, W und Ca zweimal aus unterschiedlichen Metallvorstufen eingesetzt.
Mit Hilfe des Syntheseroboters wurden je 250 pL Reaktionslosung aller 50:50-Mischungen in
Mikrotiterplatten erzeugt. Diese Mikrotiterplatten wurden auf dem Orbitalschiittler auf hochs-
ter Stufe fiir ca. 30 Minuten geschiittelt, um eine optimale Durchmischung der Reaktionslo-
sungen zu gewahrleisten. Danach applizierte der Roboter je 1 uL Eduktlosung in einen kreis-
formigen Bereich des Bibliothekswafers. Nachdem der Wafer mit allen Solen einmal be-
schichtet wurde, wurde er fiir 5 Minuten auf einer vorgeheizten Heizplatte bei 300°C getem-
pert. Dieser Beschichtungs- sowie Tempervorgang wurde dreimal wiederholt, bevor der be-

schichtete Wafer fur 2 Stunden bei 500°C kalziniert wurde.
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Tabelle 3-2: Ubersicht der verwendeten Metallsalzlésungen (c = 0,2 mol/l)

Metallsalz Einwaage [g] 1:1-Isopropanol-Propoinsiure-
Gemisch-Volumen [mL]

Al(CsH70,)3 0,519 8,0
Ba(CH;3CO,), 0,409 8,0
Bi(CH3CO»)s 0,618 8,0
Co(CH;3COy), 4H,0 0,399 8,0
Fe(CsH70,); 0,565 8,0
La(C5H702)3- XH20 0,698 8,0
Mg(CH;3CO,),- 4H,0 0,344 8,0
Mn(CH3C02)3- 2H20 0,431 8,0
Nd(CH;CO,); xH,O 0,514 8,0
Ni(CH3CO,)s: 4H,0 0,398 8,0
Pb(CH3CO,),2Pb(OH), 0,431 8,0
Sb(CH;CO,); ¥ 0,480 8,0
SI'(CH3C02)2 0,329 8,0
Y(NO3);- 6H,0 0,613 8,0
Zn(NO3), 6H,0 0,477 8,0
Yb(NO3);5- SH,O 0,721 8,0
VO(CsH;0,), 0,424 8,0
Mo(CsH;0,)s ¢ 0,527 8,0
W-Peroxysaure-Produkt © 6 mL 2,1
Ca(CH;C0,)2- H,0” 0,282 8,0
Ca(NO3), 4H,0 ¢ 0,378 8,0

¥ wird im Belegungsplan als Sb' bezeichnet
® wird im Belegungsplan als Y' bezeichnet
© wird im Belegungsplan als V* bezeichnet
Y wird im Belegungsplan als Mo® bezeichnet
® wird im Belegungsplan als W' bezeichnet
D wird im Belegungsplan als Ca' bezeichnet
® wird im Belegungsplan als Ca” bezeichnet

Untersuchung der Bibliotheken Nr. 1-4

Die Bibliotheken wurden mit dem Ultraschall-Piezomode, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben,
vermessen. Da die Kontaktresonanzfrequenzen der einzelnen Materialien stark voneinander
abwichen, konnten die Untersuchungen dieser Bibliotheken nicht automatisiert erfolgen. Bei

samtlichen Proben wurde manuell die Kontaktresonanzfrequenz bestimmt.

Zur Uberpriifung der Sensorspitze wurde nach dem Vermessen einiger Bibliotheksschichten
das PZT-Referenzmaterial PIC151 der Firma PI Ceramics vermessen. Dabei handelt es sich
um eine piezoelektrische Keramik, die vor allem fiir Ultraschall-Wandler im Niedrigfre-
quenzbereich und zur Mikropositionierung verwendet wird. Eine genaue Spezifikation des

Materials sind in Tabelle 3-3 zu finden.
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Tabelle 3-3: Datenblatt PIC151

Dichte [g/cm?®] | Curie Temperatur [°C] | Relative Dielektrizititskonstante | ds; [pm/V]

€33/€0

7,80 250 2400 450

3.3.2 Bibliotheksgeneration II (Bibliothek Nr. 5)

Synthese der Bibliothek Nr. 5

Die bindren Mischoxide Bi,Vy, CosFe,, Bi,Zn, und Ba,Co, wurden, iiber ihren gesamten Zu-
sammensetzungsbereich in 10 Mol-%-Schritten variiert, synthetisiert. Auf die wiederholte
Herstellung der Zusammensetzungen BisoVso, CosoFeso, BisopZnsg und BasoCosg wie sich be-
reits auf den Vorgingerbibliotheken befanden, wurde verzichtet. Die in Tabelle 3-4 aufge-
fiihrten Mengen an Metallsalzen wurden in 50 mL-Bechergliser eingewogen und mit jeweils
30 mL des Isopropanol-Propionsdure-Gemischs versetzt. Das Ganze wurde unter Riihren bei
200°C fiir etwa 30 Minuten erhitzt. Nachdem die Eduktlosungen abgekiihlt waren, wurde das
verdampfte Losungsmittel wieder aufgefiillt und die Reaktionslosungen konnten zur Verarbei-

tung mit dem Syntheseroboter eingesetzt werden.

Tabelle 3-4: Ubersicht der verwendeten Metallsalzlésungen (¢ = 0,2 mol/l)

Metallsalz Einwaage [g] 1:1-Isopropanol-Propoinsiure-
Gemisch-Volumen [mL]

Al(CsH70,)3 1,955 30,0
Ba(CH3CO,), 1,535 30,0
Bi(CH3CO»)s 2,339 30,0
Co(CH3CO»), 4H,0 1,499 30,0
FG(C5H7OQ)3 2,122 30,0
Zn(NO3), 6H,0 1,791 30,0
VO(CsH;0,), 1,599 30,0

Analog wie bereits bei der Synthese der Bibliotheken Nr. 1-4 beschrieben, wurden die Reak-
tionslosungen mit Hilfe eines Pipettierroboters in Mikrotiterplatten erzeugt, auf das Biblio-

thekssubstrat aufgebracht und anschlieend kalziniert.

Untersuchung der Bibliothek Nr. 5

Diese Bibliothek wurde manuell mittels Ultraschall-Kraftmikroskopie untersucht. Zudem
wurden jeweils an drei Punkten jeder Schicht der Bibliothek Spektren aufgenommen, um die
Kontaktresonanzfrequenz zu bestimmen. Die Vorgehensweise zur Aufnahme der Spektren ist

in Kapitel 3.2.1 ausfiihrlich beschrieben.




3 EXPERIMENTELLER TEIL 88

3.3.3 Bibliotheksgeneration III (Bibliothek Nr. 6)

Synthese der Bibliothek Nr. 6

Die Verbindungen Al;oBagg, AlzoBasy und AlsyBagy wurden jeweils mit 6-Mol% der Elemente
Fe, Ni, Sb, Pb, Ca, Mo, Mn, La, Mg, Yt, Co, Sr, Y, Sn, Zn, Ti, Nd, V und Bi dotiert. Die
Vorgehensweise bei der Herstellung dieser Bibliothek ist identisch mit der Synthese der Bib-
liotheken Nr.1-5 und wird daher hier nicht noch einmal explizit beschrieben. Aus den in
Tabelle 3-5 aufgefiihrten Metallvorstufen und Losemittelmengen wurden die Eduktlésungen

hergestellt.

Tabelle 3-5: Ubersicht der verwendeten Metallvorstufen (c = 0,2 mol/l)

Metallsalz Einwaage [g] 1:1-Isopropanol-Propoinsiure-
Gemisch-Volumen [mL]

Al(CsH70,);3 2,515 40,0
Ba(CH3CO»), 2,062 40,0
Bi(CH;CO); 0,619 8,0
CO(CH3C02)2' 4H20 0,401 8,0
Fe(C5H702)3 0,565 8,0
La(CsH;0,);- xH,0 0,692 8,0
Mg(CH;3CO,),- 4H,0 0,369 8,0
Mn(CH3C02)3~ 2H20 0,430 8,0
Nd(CH3C02)3 xH,0 0,508 8,0
Ni(CH3CO»)s- 4H,0 0,399 8,0
Pb(CH3CO,),2Pb(OH), 0,448 8,0
Sb(CH;CO,); ¥ 0,478 8,0
SH(OC3H7)4 0,559 8,0
SI‘(CH3C02)2 0,330 8,0
Ti(OC4Hy)4 0,711 8,0
Y(NO3);- 6H,0 0,633 8,0
Zn(NOs3), 6H,O 0,447 8,0
Yb(NOs3);5- SH,O 0,717 8,0
VO(CsH;0,), 0,430 8,0
Mo(CsH;0,)s ¢ 0,514 8,0
Ca(NO3), 4H,0 ¢ 0,384 8,0

Untersuchung der Bibliothek Nr. 6 mittels Ultraschall-Piezomode

Nachdem stichprobenartig einzelne Schichten der Bibliothek manuell mit dem Kraftmikro-
skop angefahren und ihre Kontaktresonanzfrequenzen bestimmt wurden, wurde festgestellt,
dass die Kontaktresonanzfrequenzen der einzelnen Materialien sehr dhnlich waren. Sie lagen
zwischen 260,1 und 276,9 kHz. Darauthin wurde die Bibliothek automatisiert, wie in Kapitel

2.2 und 3.2.1 beschrieben, vermessen. Zunichst wurden alle Positionen auf der Bibliothek
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manuell angefahren und mit Hilfe des Tools ,,Programmed Move* abgespeichert. Die festge-
legten Verfahrwege des Kraftmikroskops fiir die automatisierte Messung sind in Abbildung
3-6 dargestellt. Sie wurden aufgrund der Grofe der Bibliothek in 2 Teilbereiche unterteilt.

Abbildung 3-6: Verfahrweg des Kraftmikroskops auf der Bibliothek Nr.6: a) 1. Teilbereich und
b) 2. Teilbereich nach 180°-Drehung der Bibliothek

Zunichst wurde an der 1. Probe die Kontaktresonanzfrequenz manuell eingestellt und der
1. Teilbereich wie er in Abbildung 3-6 a) zu sehen ist, automatisiert bei einer Kontaktreso-
nanzfrequenz von 264,8 kHz vermessen. Danach wurde die Bibliothek um 180° gedreht und
an der Probe Nr. 30 erneut die Kontaktresonanzfrequenz manuell ermittelt. Diese erneute Ein-
stellung der Kontaktresonanzfrequenz wurde vorgenommen, um eine optimales Bild zu erhal-
ten, da sich die Spitze wihrend der ersten 29 Messungen verdndert hatte. Der 2. Teilbereich
wie er in Abbildung 3-6 b) zu sehen ist, wurde dann automatisiert bei einer Kontaktresonanz-
frequenz von 269,0 kHz untersucht. Als Anregungsspannung wurde stets eine Spannung von

4V eingestellt.

Untersuchung der Bibliothek Nr.6 mittels PFM

Zur Uberpriifung der Ultraschall-Piezomode-Aufnahmen mittels PFM wurden 19 Proben Bib-
liotheksgeneration III (Bibliothek Nr. 6) ausgewéhlt. Dabei handelte es sich um folgende 19
Materialien:  Alg4Bags9Cos7,  Als77BasssMnss,  AlssBagsoMnss, — Als77Base¢Mos7,
AlosBagsoStsy,  AlszsBassslass,  Alz77BasgeNds7,  Als77BasesBisz,  AlsiBaseoTis g,
Alg4BagaoNds 7,  Als77BasecCosy,  Alz77BasesNis7,  AlsiBaesoMgss,  AlgaBagaoTisy,
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Al 4Bags oYbs 7, Aly;7BasecCos7, Alxg3BagsoSbss, AlgaBagsoCas, AlgsBagsoNis;. Um die
Messtechnik zu erlernen, wurde auch das Referenzmaterial PIC151 vermessen. Das Refe-
renzmaterial wurde auch zur Uberpriifung der Spitze des Federbalkens benutzt, in dem nach
einigen PFM-Messungen an Bibliotheksproben an ihm wieder eine Piezomode-Messung
durchgefiihrt wurde. Die EFM-Federbalken wurden mit Silberleitlack in der Halterung festge-
klebt. Um sie auszuwechseln, wurde der Silberleitlack mit Aceton entfernt. Bei dem in Mexi-
ko fiir die PFM-Messungen verwendeten Kraftmikroskop Dimension 3100 handelt es sich um
das Nachfolgemodell des am IZFP verwendeten Dimension 3000, daher war es moglich die
Bibliothek Nr.6 mit der am IZFP hergestellten Aluminium-Halterung unter der Sonde des
Kraftmikroskops zu positionieren. Sdmtliche Messungen wurden bei einer Anregungsspan-
nung von 20 V Spitze-Spitze und einer Anregungsfrequenz von 18 kHz durchgefiihrt. Dabei
wurde vor jeder Messung, wie in Kapitel 3.2.2 ausfiihrlich beschrieben, der Phasenwinkel

optimiert.
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4. Zusammenfassung, Schlussfolgerung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass das entwickelte halbautomatisierte
Hochdurchsatzverfahren als Screening-Methode zur Entdeckung neuer piezoelektrischer
Diinnfilm-Materialien geeignet ist. Dazu wurden automatisiert mit Hilfe eines Pipettierrobo-
ters Sol-Gel-Diinnfilm-Bibliotheken erzeugt. Als Ausgangspunkt fiir die Suche nach neuen
Piezoelektrika dienten bindre Kombinationen aus einer Gruppe von 22 Materialien. Im ersten
Schritt der kombinatorischen Suche wurden bewusst keine Zusammensetzungen ausgewihlt,
die bereits fiir ihr piezoelektrisches Verhalten bekannt waren, stattdessen wurden alle mittels
der ausgewdhlten Syntheseroute zuginglichen Elemente miteinander kombiniert, um so eine
moglichst grofle Variationsbreite zu erzielen. Es wurden hochdiverse Mischoxidschichten der
Elemente Al, Ba, Bi, Co, Fe, La, Mg, Mn, Nd, Ni, Pb, Sb, Sn, Sr, Ti, Y, Zn, Yb, V, Mo, W
und Ca hergestellt. Diese wurden anschlieend mittels Piezomode-Kraftmikroskopie auf ihre
piezoelektrischen Eigenschaften getestet. Im zweiten Schritt der kombinatorischen Vorge-
hensweise wurden, die als piezoaktiv ausfindig gemachten Verbindungen, zunéchst in ihrer
Elementkonzentration variiert, d.h. es wurden alle bindren Elementkombinationen in
10 Mol-%-Schritten synthetisiert und untersucht. AnschlieBend wurden die hier gefundenen
Materialien mit der grof3ten Piezoaktivitit dotiert und erneut der Piezomode-Messung unter-

zogen.

Kraftmikroskopie-Techniken, wie der Ultraschall-Piezomode oder das PFM-Verfahren, sind
duBerst wirkungsvolle Werkzeuge zur hochauflosenden Charakterisierung von ferro- und pie-
zoelektrischen Materialien. Sie bieten erstmals die Moglichkeit, ferroelektrische Doménen auf
Nanoskala zerstorungsfrei abzubilden. Zur Bewertung der Piezoaktivitit der untersuchten
Materialien wurde der Kontrast in den Ultraschall-Piezomode-Aufnahmen herangezogen.
Durch ein speziell entwickeltes Auswerteverfahren, dem eine Histogramm-Funktion zu Grun-

de liegt, wurde eine Aktivititsreihenfolge der Materialien ermittelt. Mit Hilfe dieses Verfah-
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rens gelang es zum einen, bereits fiir ihre Piezoaktivitdt bekannte Materialien, wie z.B. Bis-
mutvanadate, Bismutzinkoxide und Cobalteisenoxidverbindungen, zu identifizieren, und zum
anderen neue piezoaktive Verbindungen, wie beispielsweise BasoCosp und AlgsBags 9Cos7,

aufzuspiiren.

Eine Problematik, die bei Rasterkraftmikroskopie-Verfahren, allerdings immer auftritt, und
im Hochdurchsatz schwer zu bewiltigen ist, war die Rauhigkeit der einzelnen Schichten auf
der Bibliothek. Da diese Mischoxidfilme im Rahmen der Hochdurchsatzsynthese hergestellt
wurden, wurde fiir alle Verbindungen einer Bibliothek eine identische Syntheseroute benutzt.
Es handelt sich also nicht um einzeln optimierte Schichtmaterialien, so dass die Schichtquali-
tat, und das bedeutet in diesem Fall die Rauhigkeit mancher Proben, fiir Kraftmikroskop-
Aufnahmen nicht ideal war. Wie ausfiihrlich diskutiert wurde, hat eine hohe Rauhigkeit einen
Einfluss auf die Ultraschall-Piezomode-Messung und kann Piezoaktivitdt vortduschen. Die
Rauhigkeit sollte daher auch immer betrachtet werden. Ab einer Rauhigkeit von > 150 nm
konnen die Messergebnisse nicht mehr bewertet werden. Da Proben mit hoher Rauhigkeit
somit aus dem Hochdurchsatz-Verfahren ausgeschlossen werden miissen, fiihrt dies einerseits
zu einer Limitierung des Hochdurchsatzes und andererseits dazu, dass eventuell tatsdchlich

piezoelektrische Materialien aufgrund ihrer Rauhigkeit nicht weiter untersucht werden.

Die Ultraschall-Piezomode-Messungen der Bibliothek der Generation III wurden zwar durch
PFM-Messungen bestitigt, allerdings wurde keine Quantifizierung der piezoelektrischen Ei-
genschaften, z.B. Bestimmung der piezoelektrischen Konstante ds;; oder der Dielektrizi-
tiatskonstante €, durchgefiihrt. Diese Charakterisierung konnte beispielsweise mittels PFM
oder durch Impedanzmessung erfolgen und so auch die Mdoglichkeit geben, die Eigenschaften
der Materialien mit bekannten Piezoelektrika zu vergleichen. Eine solche Quantifizierung
sollte durchgefiihrt werden, um die in dieser Arbeit verwendeten Kriterien zur Einstufung der
Piezoaktivitdtsreihenfolge zu iiberpriifen. Sie konnte nach entsprechender Kalibration des
Kraftmikroskops auch mittels Ultraschall-Piezomode erfolgen. Zudem ist auch eine Struktur-
und Phasenanalyse der gefundenen Materialien mittels Rontgendiffraktometermessungen un-

erldsslich, um {iber die fiir die Piezoaktivitit verantwortlichen Phasen aufzuklaren.

Die neu gefundenen piezoelektrischen Materialien sollten auch als Volumenmaterial herge-
stellt und untersucht werden, um grundlegende Fragen zu kldren, z.B. ob die Eigenschaften

von diinnen Filmen und Volumenmaterial derselben chemischen Zusammensetzung iiber-
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haupt gleich sind oder wie sie voneinander abhéngen.

Die momentan zur Verfligung stehende Ultraschall-Piezomode-Messung lduft nur teilweise
automatisiert ab. Als nichstes Ziel ist eine dahingehende Optimierung notwendig, dass diese
Messungen vollstdndig automatisiert durchgefiihrt werden konnen. Es wurde eine Routine
geschrieben, die es ermoglicht die Proben auf einer Bibliothek automatisch anzusteuern und
eine Ultraschall-Piezomode-Messung durchzufiihren. Allerdings muss die Kontaktresonanz-
frequenz vom Bediener manuell gesucht und eingestellt werden. Alle Schichten wurden somit
bei gleicher Kontaktresonanzfrequenz gemessen. Bei den durchgefiihrten Messungen traten
keine Probleme auf, solange es sich um Dotierbibliotheken handelte, bei denen die Schichten
aus dem gleichen Matrixmaterial bestanden. Bei den Vorarbeiten zeigte sich, dass bei hochdi-
versen Materialbibliotheken die Kontaktresonanzfrequenz von Material zu Material erheblich
schwankte, so dass diese bei jedem Material zunichst neu bestimmt werden musste. Dieser
Schritt, die automatisierte Suche nach der Kontaktresonanzfrequenz, muss zukiinftig in die

Hochdurchsatztestung aufgenommen werden.

Die Auswertung des Kontrasts in den Ultraschall-Piezomode-Bildern und die dadurch be-
stimmte Reihenfolge in der Piezoaktivitdt der Materialien erfolgte bisher durch Einlesen jeder
einzelnen ASCII-Datei aus der Kraftmikroskopie-Messung. Diese Vorgehensweise, die sehr
zeitaufwendig und daher ein limitierender Faktor fiir den Hochdurchsatz ist, sollte automati-
siert werden. Das bisher geschriebene MATLAB-Programm zur Auswertung der Histogram-
me der Ultraschall-Piezomode-Bilder muss dahingehend weiterentwickelt werden, dass alle
ASCII-Dateien der Messungen gleichzeitig automatisiert eingelesen und verglichen werden
konnen. Danach sollte das Programm die Daten aus den Histogrammen nach Piezoaktivitét

ordnen und als Tabelle ausgeben.
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6. Anhang

6.1 Abkiirzungsverzeichnis

A

a.u.

b

bzw.

°C

D

d;; bzw. d33

Mol-%

PR

Amplitude

Willkiirliche Einheit (engl. arbitrary unit)

Dicke des Federbalkens
beziehungsweise

Grad Celsius

Dielektrische Verschiebung (Polarisation)

Piezoelektrische Konstante

das heil3t

Dehnung

Dielektrische Konstante
Gramm
Gewichtsmassenprozent
Stunde

Kelvin

Kilohertz

Lénge des Federbalkens
Milliliter
Molmassenprozent
Mikroliter
Piezoresponse-Amplitude
Phasenverschiebung

Elektrisches Feld
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sog. so genannte

T Temperatur

Te CURIE-TEMPERATUR

T; Mechanische Druck- oder Zugbelastung
A% Volt

w Breite des Federbalkens

ZChL Zentrales Chemikalienlager der Universitdt des Saarlandes
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6.2 Verzeichnis der verwendeten Chemikalien

Die zur Herstellung der Mischoxidschichten verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 6-1

aufgefiihrt.

Tabelle 6-1: Verzeichnis der verwendeten Chemikalien

Name Summenformel Hersteller
Aluminiumacetylacetonat Al(CsH70,)3 Sigma-Aldrich
Bariumacetat Ba(CH;CO3), Merck
Bismutacetat Bi(CH3;CO,)s3 Fluka
Cobaltacetat Co(CH;COy), 4H,0 Sigma-Aldrich
Eisenacetylacetonat Fe(CsH70,)3 Lancaster
Lanthanacetylacetonat La(CsH;0,);- xH,O Acros
Lanthannitrat La(NO)s- xH,O Sigma-Aldrich
Magnesiumacetat Mg(CH;3CO,),- 4H,0 Merck
Manganacetat Mn(CH3CO,)s- 2H,0 Sigma-Aldrich
Neodymacetat Nd(CH3CO,); xH,O Merck
Nickelacetat Ni(CH3CO»)3- 4H,0 Sigma-Aldrich
Bleiacetat basisch Pb(CH;CO;),2Pb(OH), Sigma-Aldrich
Antimonacetat Sb(CH;CO3); ABCR
Antimonisopropoxid Sb(OCsH7)3 unbekannt
Zinnisopropoxid Sn(OC3H7)4 Sigma-Aldrich
Strontiumisopropoxid Sr(OC;3H7), Alfa-Aesar
Strontiumacetat Sr(CH3CO»), Alfa-Aesar
Titantertbutoxid T1(OC4Hy)4 ABCR
Yttriumnitrat Y(NOs);- 6H,O Sigma-Aldrich
Yttriumisopropoxid Y(OCsH7); Sigma-Aldrich
Zinknitrat Zn(NOs)y: 6H,O Sigma-Aldrich
Ytterbiumnitrat Yb(NOs);- SH,O Alfa-Aesar
Vanadiumtriisopropoxid V(0OC3Hy)s3 ABCR
Vanadylacetylacetonat VO(CsH50,), ABCR
Molybdénisopropoxid Mo(OCsH7)s Sigma-Aldrich
Molybdénacetylacetonat Mo(CsH70;)s Merck

Tabelle wird auf der nichsten Seite weitergefiihrt
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Tabelle 6-1: Verzeichnis der verwendeten Chemikalien

Name Summenformel

Hersteller

Wolframperoxyester-Produkt -

Wolframisopropoxid W(OC;sH7)s
Calciumacetat Ca(CH;C0,)2- H,O
Calciumnitrat Ca(NO;), 4H,0
Isopropanol C;H,OH
Propionsdure C,HsCOOH
Wolfram W

Eisessig CH;COOH
Ethanol C,HsOH

Wasserstoffperoxid H>0; (35 Gew.-% in Wasser)

Eigene Herstellung
Alfa-Aesar
Sigma-Aldrich
Merck
ZChL
ACROS
Schuchard
ZChL
ZChL
ACROS
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6.3

Die zur Durchfiihrung der Synthese und den AFM-Messungen verwendeten Geréte sind in

Tabelle 6-2 aufgefiihrt.

Verzeichnis der verwendeten Gerite und Software

Tabelle 6-2: Uber sicht iiber die verwendeten Geriite und Steuerprogramme

Gerit Hersteller Typbezeichnung Software

Feinwaage Sartorius AC210S

Feinwaage Bosch Wigesysteme GR-200

Syntheseroboter Packard Multiprobe [l ex ~ Multiprobe II Version
1.08.0154

Orbitalschiittler Heidolph Instruments ~ Titramax 100

Heizplatte Eigenbau

Temperaturregler Jumo dTRON 04

Laborofen Carbolite CWF 1100

Laborofen Strohlein Instruments ~ CSF 1100

Laborofen Nabertherm S27 Ofeniiberwachungs-
software MV x.1

Rasterkraftmikroskop Digital Instruments Dimension 3000  Nanoscope I1I 5.12r3

Heterodyn- HMS Modell 5311

Vorschaltkonverter

Lock-In-Verstirker Scientific Instruments ~ SR-830 DSP

Digital-Oszilloskop ~ LeCroy 9350

Rasterkraftmikroskop Digital Instruments Dimension 3100  Nanoscope I1I 5.12r4

Lock-In-Verstirker EG & G Instruments 7260 DSP

Funktionsgenerator =~ Hewlett Packard 33120 A
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6.4 Belegungspline der Schichtbibliotheken

Alle Belegungspléne sind so zu lesen, dass die Bibliothek wie in Abbildung 6-1 mit der abge-

flachten Seite nach oben zeigt.

000000000
900000000
90068000000
9006000600
000600606000

Abbildung 6-1: Benennung der Probenpositionen auf dem Bibliothekswafer
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Tabelle 6-3: Belegungsplan der Bibliothek Nr.1

X Yy Zusammensetzung | x y Zusammensetzung| x y Zusammensetzung
1 1 AlsoBasg 4 4 BasoPbso 7 7 BisoW2sg
1 2 AlsoBisg 4 5 BasoSb’sg 7 8 BisoCa'so
1 3 Als5Cosg 4 6 BasoSnsg 7 9 BisoCa?sg
1 4 AlsoFesg 4 7 BasoSrsg g8 1 CosoFeso
1 5 AlsgLa50 4 8 BasoTiso 8 2 CosoLaso
1 6 AlsQMg50 4 9 BasoY2so 8 3 CosoMgso
17 AlsoMn50 5 1 BasoV2sg 8 4 CosoMnsg
1 8 AlsoNdsg 5 2 BasoMo's 8 5 CosoNdso
1 9 AlsoNisg 5 3 BasoMo?sg 8 6 CosoNiso
2 1 AlsoPbsg 5 4 BasoW'so 8 7 CosoPbsg
2 2 AlsoSns 5 5 BasoW?so 8 8 Cos0Sb2sg
2 3 AlsoSrso 5 6 BasoCa'so 8 9 Cos0Snso
2 4 AlsoTiso 5 7 BasoCaZs 9 1 CosSri3BisViss
2 5 AlspY2s 5 8 BisoCoso 9 2 CosTisBisMo'ss
2 6 AlsoZns 5 9 BisoFe;sNdos 9 3 CosY'33BixzMo%;
2 7 AlsoYbsg 6 1 BisoLaysNias 9 4 Co33Zn3;BixsW'ss
2 8 AlsoMo's 6 2 BisoMgasPbos 9 5 CosoYbso
2 9 AlsoV2s 6 3 BisoMnysSnys 9 6 CosoV?s0
301 AlsoMo?s, 6 4 BisoNdso 9 7 CosoMo'sg
3 2 AlsoW's 6 5 BisoNisg 9 8 CosoMo3sg
3 3 AlsoW2sg 6 6 BisoPbso 9 9 CosoW'so
3 4 AlsoCa'sg 6 7 BisoSnso 10 1 CosoW2sg
3 5 AlsoCa?s 6 8 BisoTiso 10 2 CosoCa'so
3.6 BasoCoso 6 9 Biso Y50 10 3 CosoCa?so
3 7 BasoFeso 7 1 BisoZnso 10 4 FesoLaso
3 8 BasoLaso 7 2 BisoYbso 10 5 FesoMgso
3.9 BasoMgs, 7 3 BisoVso 10 6 FesoMns
4 1 BasoMns 7 4 BisoMo'so 10 7 FesoNdso
4 2 BasoNdso 7 5 BisoMo’so 10 8 FesoNisg
4 3 BasoNisg 7 6 BisoW'so 10 9 FesoPbso
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Tabelle 6-4: Belegungsplan der Bibliothek Nr.2

X y Zusammensetzung | X y Zusammensetzung X Yy Zusammensetzung
1 1 FesoSbso 4 4 LasoCa'so 7 7 MnsoeMo'so
1 2 FesoSnsg 4 5 LasoCa?sq 7 8 Mn;soMo32s

1 3 FesSrso 4 6 MgsoMnisy 7 9 MnsoW's

1 4 FesoTiso 4 7 MgsoNdso 8 1 MnsoW2s0

1 5 FesoY2so 4 8 MgsoNiso 8 2 MnsoCa'so

1 6 FesoZns 4 9 MgsoPbsg 8 3 Mnj;yCa?s

1 7 FesoYbso 51 MgsoSbso 8 4 NdsoNisg

1 8 FesoV2so 5 2 MgsoSnso 8 5 NdsoPbsg

1 9 FesoMo's 53 MgsoStso 8 6 NdsoSb2so

2 1 FesoMo?s 5 4 MgsoTiso g8 7 Nds50Snso

2 2 FesoW'so 55 MgsoY2s0 8 8 Nds0Srso

2 3 FesoWso 5 6 MgsoZnso 8 9 NdsoTiso

2 4 FesoCa's 5 7 MgsoYbso 9 1 NdsY'2sMnysTis
2 5 Fes0Ca?s 5 8 MgsoV3s 9 2 NdysMnysZnsg
2 6 LasoMgso 59 MgsoMo'5sCa'ss 9 3 NdasYbasMnysY'ss
2 7 LasoMnso 6 1 MgsoMo?,5Ca2s 9 4  NdysMo'ssMnysVss
2 8 LasoNdso 6 2 MgsW'hsMnysNds | 9 5 NdsoMoZsg
2 9 LasoNiso 6 3  MgisWosMnsNis | 9 6 NdsoW'so
301 LasoPbso 6 4 MgsoCa'so 9 7 NdsoW2sg

3 2 LasoSnso 6 5 MgsoCaZsg 9 8 NdsCa'so
33 LasSrso 6 6 MnsoNdso 9 9 NdsoCa?so

3 4 LasoTiso 6 7 MnsoNiso 10 1 NisoPbso
35 LasoY2so 6 8 MnsoPbsg 10 2 NisoSb'so

3 6 LasoZnsg 6 9 MnsoSb?sg 10 3 NisoSnsg

3 7 LasoYbso 7 1 MnsoSnso 10 4 NisoSrso

3 8 LasoV2so 7 2 MnsoSrso 10 5 NisoTiso
3.9 LasoMo'so 73 MnsTiso 10 6 NisoY'so

4 1 LasoMo32sg 7 4 MnsoZnsg 10 7 NisoYbso

4 2 LasoW's 75 MnsoY'25 10 8 NisoV2s0

4 3 LasoWso 7 6 Mnso V250 10 9 NisoMo'so
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Tabelle 6-5: Belegungsplan der Bibliothek Nr.3

X y Zusammensetzung | x y Zusammensetzung| x y Zusammensetzung
1 1 NisoMoZs 4 4 SnsoZnso 7 7 TisoW'so
1 2 NisoW1s0 4 5 SnsoYbso 7 8 TisoW?s0
1 3 NisoW2sg 4 6 SnsoV2so 7 9 TisoCa'so
1 4 NisoCa'so 4 7 SnsoMo's 8 1 TisoCa’so
1 5 NisoCaZsg 4 8 SnsoMoZsg 8 2 TisoCa’so
1 6 PbsoSb'so 4 9 SnsoW's 8 3 Y's50Znso
1 7 PbsoSnso 5 1 SnsoW?so 8 4 Y'50Ybso
1 8 PbsoSrso 5 2 SnsoCa'so 8 5 Y's0V'so
1 9 PbsoTiso 5 3 SnsoCa’so 8 6 Y'50V2s0
2 1 PbsoY2s0 5 4 MgsoTiso 8 7 Y'soMo's
2 2 PbsoZnso 5 5 MgsoY?s0 8 8 Y'soMo?s
2 3 PbsoV'so 5 6 MgsoV2s0 8 9 Y'soW'so
2 4 PbseMo'so 5 7 MgsoMo'so 9 1 Y'soWso
2 5 PbsoMo?s, 5 8 MgsoMo?sg 9 2 Y's0Ca'so
2 6 PbsoW'so 5 9 MgsoW's 9 3 Y'50Ca’so
2 7 PbsoW2sg 6 1 MgsoW2sg 9 4 Y?50Mo's
2 8 PbsoCa'so 6 2 MgsoCa'so 9 5 Y250Mo’s
2 9 PbsoCa’so 6 3 MgsoCa?sg 9 6 Y250W'so
301 Sb250Srso 6 4 Sr250Mo'so 9 7 Y250Wso
32 Sb2soY 5o 6 5 Sr250Mo’so 9 8 Y250Ca's
33 Sb25V2sg 6 6 Sr25oW'so 9 9 Y?50Ca’so
3 4 Sb2s0Mo's 6 7 Sr25oWso 10 1 ZnsoYbso
3 5 Sb2soMo2sg 6 8 Sr250Ca'so 10 2 ZnsoV2s
36 Sb2soW'sg 6 9 Sr250Ca’so 10 3 ZnsoMo's
37 Sb2soWsg 7 1 TisoY s 10 4 ZnsoMo?sg
3 8 Sb5Ca's 7 2 TisoZnso 10 5 ZnsoW'so
39 Sb2sCa’s 7 3 TisoYbso 10 6 ZnsoWso
4 1 SnsoSrso 7 4 TisoV2s0 10 7 ZnsoCa'sg
4 2 SnsoTiso 7 5 TisoMo'so 10 8 ZnsoCa’so
4 3 SnsoY'so 7 6 TisoMo?so 10 9 YbsoV2s0
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Tabelle 6-6: Belegungsplan der Bibliothek Nr.4

X 'y Zusammensetzung | x y Zusammensetzung| x y Zusammensetzung
1 1 YbseMo'sg 4 4 Ws50Ca’so 7 7 MgsoCa'so
1 2 YbseMo’sg 4 5 - 7 8 MgsoCa’so
1 3 YbsoW's 4 6 - 7 9 MnsoNdso
1 4 YbsoWso 4 7 - 8 1 MnsoNiso
1 5 YbsoCa's 4 8 - g8 2 MnsoTiso
1 6 YbsoCa’so 4 9 - 8 3 MnsoZns,
1 7 V'soMo'so 5 1 - 8 4 MnsoY 'so
1 8 V'soMo’so 5 2 - 8 5 MnsoVso
1 9 V'soW'so 5 3 - 8 6 NdsoY'so
2 1 V'soW?s 5 4 - 8 7 NdsoZnso
2 2 V'soCa'so 5 5 BisoFeso 8 8 NdsoYbso
2 3 V's50Ca’so 5 6 BisoLaso 8 9 NdsoMo's
2 4 V's50Ca’so 5 7 BisoMgso 9 1 -

2 5 VZ50Mo's 5 8 BisoMnso 9 2 -

2 6 V250Mo’sg 5 9 BisoNdso 9 3 -

2 7 V250W'so 6 1 BisoNiso 9 4 -

2 8 V250Wso 6 2 BisoPbso 9 5 -

2 9 VZ50Ca's 6 3 BisoSnso 9 6 -
301 V250Ca’so 6 4 Biso V250 9 7 -
302 Mo'soW'so 6 5 BisoMo'so 9 8 -
33 Mo'soWsg 6 6 BisoMos 9 9 -

3 4 Mo'seCa's 6 7 BisoW'so 10 1 -
35 Mo'sCa’so 6 8 Co0s0STs0 10 2 -
36 Mo?soW'sg 6 9 CosoTiso 10 3 -
37 Mo?soWsg 7 1 CosoY'so 10 4 -

3 8 Mo?seCa's 7 2 Cos0Znso 10 5 -
39 Mo?soCa’so 7 3 MgsoMo'so 10 6 -

4 1 W'soCa'so 7 4 MgsoMo’sg 10 7 -

4 2 W'soCa’sg 7 5 MgsoW'so 10 8 -

4 3 W2soCa'sg 7 6 MgsoW?so 10 9 -
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Tabelle 6-7: Belegungsplan des Bibliothek Nr.5
X y Zusammensetzung | x y Zusammensetzung| x y Zusammensetzung
I 1 AlgoBaj 4 4 Bigo V2o 7 7 -
I 2 AlgoBayg 4 5 Bigo V1o 7 8 -
1 3 AlyBazg 4 6 CojoFeqg 7 9 -
I 4 AlgoBayg 4 7 CoyoFeso 8 1 -
I 5 AlyBag 4 8 CozoFero g8 2 -
1 6 AlypBarg 4 9 CogoFeqo 8 3 -
1 7 AlypBagg 5 1 CogoFeso 8 4 -
I 8 AljoBag 5 2 CoroFesp 8 5 -
1 9 Ba;gCogg 5 3 CogoFerg 8 6 -
2 1 BayyCosgo 5 4 CogoFero 8 7 -
2 2 BazoCorg 5 5 Baein 8 8 -
2 3 BaypCogo 5 6 Alrein 8 9 -
2 4 BagoCoao 5 7 Corein 9 1 -
2 5 Ba;9Cosg 5 8 Birein 9 2 -
2 6 BaggCong 5 9 ZNrein 9 3 -
2 7 BagyCoio 6 1 Viein 9 4 -
2 8 Bij9Zngg 6 2 Ferein 9 5 -
2 9 BiyZng 6 3 - 9 6 -
3 1 BispZny 6 4 - 9 7 -
3 2 BiyZngo 6 5 - 9 8 -
3 3 BigoZnag 6 6 - 9 9 -
3 4 BizpZnsg 6 7 - 10 1 -
3 5 BigoZnyo 6 8 - 10 2 -
3 6 BigpZn)y 6 9 - 10 3 -
3 7 Bi1oVoo 7 1 - 10 4 -
3 8 Biyo Vs 7 2 - 10 5 -
3 9 Bi3o V7o 7 3 - 10 6 -
4 1 BisoVeo 7 4 - 10 7 -
4 2 BigoVao 7 5 - 10 8 -
4 3 Bi70 V3o 7 6 - 10 9 -




6 ANHANG 112
Tabelle 6-8: Belegungsplan der Bibliothek Nr.6

X y Zusammensetzung | x y Zusammensetzung| x y Zusammensetzung

1 1 A19,4B384,9F €s5,7 4 4 A128,3Ba66,0Mg5,7 7 7 A137,7B3-56,6Ti5,7

I 2 Aly 4Bags 9Nis 7 4 5 - 7 8 Als77Base ¢Nds 7

13 Al 4Baga 9Sbs 7 4 6 Alg3Bags 0 Yts 7 79 Alz77Base Vs

I 4 Al 4Bags oPbs 7 4 7 Alyg 3Bages 0Cos 7 8§ 1 Al377Base ¢Bis 7

I 5 - 4 8 Alyg 3Bage 0Sts 7 8 2 -

1 6 Aly4Bags 9Cas 7 4 9 Alyg3BagsoYs.7 8 3 -

1 7 Aly 4Bags 9Mos 7 5 1 Alyg 3Bage 0Sns 7 8 4 -

I 8 Al 4Bags oMns 7 5 2 Alyg 3Bags 0Zns 7 8 5 -

I 9 Aly4BagsoLas 7 5 3 Alyg 3BageTis 7 8 6 -

2 1 Alg 4Bags yMgs 7 5 4 Alyg 3Bage oNds 7 8 7 -

2 2 Aly4BagsoYts; 5 5 - 8 8 -

2 3 Aly 4Bags 9Cos 7 5 6 Alyg 3BageoVs.7 8§ 9 -

2 4 Aly4Bags oSrs 7 5 7 Alyg 3Bage 0Bis 9 1 -

2 5 - 5 8 Als77Base gFes 7 9 2 -

2 6 Aly4BagsoYs; 5 9 Als77Base ¢Nis 7 9 3 -

2 7 Aly 4Bags 9Sns 7 6 1 Al377Base ¢Sbs 7 9 4 -

2 8 Aly4Bags 9Zns 7 6 2 Als77Base ¢Pbs 7 9 5 -

2 9 Aly4Bags 9Tis 7 6 3 Als77Base ¢Cas 7 9 6 -

3 1 Aly 4Bags gNds 7 6 4 Als77Base sMos 7 9 7 -

3 2 Aly4Bags9Vs 7 6 5 - 9 8 -

3 3 Al 4Bags 9Bis 7 6 6 Alsz77Base ¢Mns ; 9 9 -

3 4 Alyg 3Bage oFes 7 6 7 Als77Baseglas 10 1 -

3 5 Alyg 3Bags 0Nis 7 6 8 Als77BasesMgs; | 10 2 -

3 6 Alyg 3Bage 0Sbs 7 6 9 Alz77BaseYts 7 10 3 -

3 7 Alyg 3Bage 0Pbs 7 7 1 Al377Base ¢Cos 7 10 4 -

3 8 Alyg 3Bags 0Cas 7 702 Alz77Base 6515 7 10 5 -

3 9 Alyg 3Bags oMos 7 7 3 Al377Base Y57 10 6 -

4 1 Alyg 3Bags 0Nis 7 7 4 Als77Base 6Sns 7 10 7 -

4 2 Alyg 3Bags oMns 7 7 5 - 10 8 -

4 3 Alyg3Bagsolas 7 6 Als77Base ¢Zns 5 10 9 -
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6.5 Histogramm-Auswertungen

6.5.1 Schichtbibliotheksgeneration II

Tabelle 6-9: Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der Schicht-

bibliotheksgeneration 11

Ranking Zusammensetzung b-a a+b
1 AlyoBago 2,094 4,306
2 Bi1oVoo 1,506 2,635
3 AlsoBay 1,349 5,741
4 Bio Vs 1,020 1,992
5 Bi3o V7o 0,784 2,824
6 BixpZngg 0,588 1,247
7 BayoCosgo 0,518 1,176
8 BispZneo 0,502 0,973
9 BazoCoro 0,424 0,753
10 AlyBagy 0,400 1,365
11 BagyCoig 0,314 0,816
12 Bigy Vi 0,306 0,745
13 AljoBay 0,294 3,235
14 CoioFeq 0,243 0,682
15 BagoCono 0,220 1,592
16 BizpZnsg 0,196 0,729
17 AlyoBa 0,133 0,525
18 Bi3pZny 0,118 0,698
19 CosoFexo 0,106 0,459

20 Al;oBas 0,071 0,369
21 CoroFeso 0,045 0,206
22 Ba;oCoqg 0,031 3,043
23 CogoFeio 0,020 0,278
24 CogoFeso 0,004 0,153
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Tabelle 6-10: Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der

Schichtbibliotheksgeneration 11

Ranking Zusammensetzung b-a a+b
1 AlzoBayg 3,333 7,255
2 AlsoBago 1,812 5,161
3 Al;joBagy 1,671 3,788
4 Bi30 V7o 1,624 3,318
5 AlyBagy 0,824 1,671
6 Ba3zyCorg 0,671 1,188
7 BasgCog 0,329 1,271
8 Bi70Zn3 0,318 0,859
9 BaggCoao 0,235 1,459
10 BigZngo 0,227 0,682
11 BigoVao 0,220 0,518
12 Bigo V2o 0,212 0,651
13 CoyoFesgo 0,188 0,416
14 CoioFeqo 0,173 0,471
15 Ba7oCoso 0,157 0,878
16 Bigo V1o 0,110 0,376
17 AlgoBasg 0,067 0,396
18 Co7oFes3o 0,052 0,193
19 Bi7 o V3o 0,051 0,373

20 CogoFeso 0,027 0,121
21 CogoFero 0,020 0,282
22 BispZny 0,016 1,035
23 BigpZna 0,012 0,812
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6.5.2 Schichtbibliotheksgeneration II1

Tabelle 6-11: Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?>-Ultraschall-Piezomode-Bilder der

Schichtbibliotheksgeneration 111

Ranking Zusammensetzung b-a a+b
1 Alg 4Bags 9Cos 7 2,259 7,059
2 Als7 7Base ¢Mnis 7 2,235 3,506
3 Alyg 3Bags oMns 7 1,718 3,035
4 Als7 7Bass sMos 7 1,576 3,553
5 Alg 4Bags 9Srs 7 1,490 3,059
6 Als77Base ¢Las 7 1,482 2,518
7 Alg 4Bags yMgs 7 1,459 3,529
8 Alyg3Bags0Zns 7 1,318 3,294
9 Alsz77Base ¢Nis 7 1,302 2,494
10 Alg 4Bags 9Nds 7 1,145 1,929
11 Als77Base ¢Cos 7 1,106 2,471
12 Alyg3Bags oLas 7 1,106 2,141
13 Alyg 3Bage 0 Tis 7 0,965 4,353
14 Alg 4Bags 9Sns 7 0,910 2,416
15 Als77Base ¢Vs7 0,871 3,647
16 Alyg 3Bags oMgs 7 0,823 1,812
17 Aly4BagsoVs7 0,784 1,569
18 Alyg 3Bags 0Nis 7 0,777 2,047
19 Alyg 3Bage oNds 7 0,753 2,761

20 Als77Base sMgs 7 0,722 1,412
21 Aly4Bags 9Cas 7 0,659 1,255
22 Alg 4Bags 9Tis 7 0,612 1,647
23 Als7 7Base ¢Nds 7 0,612 1,584
24 Aly 4Bags 9Zns 7 0,518 1,741
25 Alz77BasecYts 7 0,510 1,075
26 Alxg3BagsoVs7 0,478 0,792
27 Alyg 3Bags 0Pbs 7 0,463 0,949

Tabelle wird auf der nichsten Seite weitergefiihrt
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Tabelle 6-11: Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der

Schichtbibliotheksgeneration 111

Ranking Zusammensetzung b-a a+b
28 Alz77Base ¢Bis 7 0,455 1,271
29 Als77Base 6515 7 0,447 1,482
30 Aly 4Bags oSbs 7 0,439 1,004
31 Alz77BaseT1s 7 0,439 1,757
32 Alyg 3Bage 0Cos 7 0,424 0,957
33 Aly 4Bags 9Mos 7 0,424 0,894
34 Al377BaseYs 7 0,392 1,961
35 Alyg 3Bags oMos 7 0,392 1,176
36 Alz77Base ¢Cas 7 0,376 2,541
37 Alyg3BagsoYts 7 0,361 0,831
38 Aly 4Bags oPbs 7 0,329 0,800
39 Alyg 3Bage 0S1s 7 0,290 0,996
40 Als77Base 6Sns 7 0,267 2,149
41 Aly4Bags 9Bis 7 0,243 0,871
42 Alyg 3Bage 0Sns 7 0,204 1,020
43 Alg 4Bags oFes 7 0,196 0,604
44 Alz77Base ¢Zns 7 0,188 0,847
45 Aly4BagsgLas 7 0,180 0,541
46 Alyg 3Bage oCas 7 0,173 1,522
47 Alg 4Bags oNis 7 0,110 1,929
48 Alyg3BageoYs7 0,110 0,549
49 Aly4BagsoYts; 0,102 0,478
50 Als77BasggFes 7 0,071 3,459
51 Al377Base ¢Sbs 7 0,063 0,596
52 Aly4BagsoYs.7 0,031 2,008
53 Aly 4Bags oMns 7 0,027 0,278
54 Alyg 3Bage 0Sbs 7 0,024 3,129
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a) Fe dotiert

4

mb-a
Oa+b

E-

Al9,4Ba84,9Fe5,7 Al37,7Ba56,6Fe5,7
Schicht-Zusammensetzung

c) Pb dotiert

1,0

0,5

0,0

mb-a
Oatb

Al9,4Ba84,9Pb5,7 Al28,3Ba66,0Pb5,7
Schicht-Zusammensetzung

e) Yb dotiert

15

1,0

0,5

0,0

Hb-a
Oatb

'

Al9,4Ba84,9Yb5,7 AlI28,3Ba66,0Yb5,7 Al37,7Ba56,6Yb5,7
Schicht-Zusammensetzung

g) Sn dotiert

3

mb-a
Oatb

al

Al9,4Ba84,9Sn5,7  Al28,3Ba66,0Sn5,7 Al37,7Ba56,6Sn5,7
Schicht-Zusammensetzung

b) Sb dotiert

4

Eb-a
Oatb

| .

Al9,4Ba84,9Sh5,7  Al28,3Ba66,0Sh5,7 AlI37,7Ba56,6Sh5,7
Schicht-Zusammensetzung

d) Cadotiert

3

Eb-a
Oa+b

Al9,4Ba84,9Ca5,7 Al28,3Ba66,0Ca5,7 Al37,7Ba56,6Ca5,7
Schicht-Zusammensetzung

f) Y dotiert

3

Eb-a
Oa+b

i

Al9,4Ba84,9Y5,7 Al28,3Ba66,0Y5,7  Al37,7Ba56,6Y5,7
Schicht-Zusammensetzung

h) Ti dotiert

Hb-a
Oatb

Al9,4Ba84 9Ti5,7  Al28,3Ba66,0Ti5,7 Al37,7Ba56,6Ti5,7
Schicht-Zusammensetzung

Abbildung 6-2: Histogramm-Auswertung der 5 x 5 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder nach Do-

tierelementen und steigender Al-Konzentration geordnet
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a) Nd dotiert

3
Bb-a
Oatb

2 4

l 4

0 + T T

Al9,4Ba84,9Nd5,7 Al28,3Ba66,0Nd5,7 Al37,7Ba56,6Nd5,7
Schicht-Zusammensetzung

c) Bi dotiert

2
mb-a
Oatb

l 4

Al9,4Ba84,9Bi5,7 Al37,7Ba56,6Bi5,7

Schicht-Zusammensetzung

b) V dotiert

4

Hb-a
Oa+b

mi

Al9,4Ba84,9V5,7 Al28,3Ba66,0v5,7  Al37,7Ba56,6V5,7

Schicht-Zusammensetzung

Abbildung 6-3: Histogramm-Auswertung der 5 x 5 um?-Ultraschall-Piezomode-Bilder nach Do-

tierelementen und steigender Al-Konzentration geordnet



6 ANHANG

119

Tabelle 6-12: Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der

Schichtbibliotheksgeneration 111

Ranking Zusammensetzung b-a a+b
1 Aly 4Bags 9Cos 7 1,726 4,157
2 Als77Base sNds 7 1,718 3,412
3 Als77Base ¢Bis 7 1,569 2,196
4 Aly 4Bags oSrs 7 1,451 3,569
5 Alyg 3Bage 0 Tis 7 1,224 4,612
6 Aly4Bags oNds 7 1,192 2,322
7 Alsz77Base ¢Nis 7 1,106 2,800
8 Alyg 3Bags oMgs 7 1,098 4,110
9 Alyg 3Bags oMns 7 1,082 3,765
10 Als77Base 6Cos 7 1,035 3,200
11 Als77Base 6Sns 7 1,020 2,714
12 Aly4Bags oVs 7 1,020 1,961
13 Alyg 3Bage oNds 7 0,706 2,682
14 Aly4Bags 9Cas 7 0,706 1,302
15 Alyg 3Bags 0Zns 7 0,706 2,541
16 Alz77Base ¢Cas 7 0,635 2,094
17 Alyg 3Bagsolas 0,580 1,522
18 Als77Base sMos 7 0,565 2,071
19 Aly4Bags 9Tis 7 0,541 2,424

20 Als77Base sMgs 7 0,518 1,082
21 Aly4Bags oMgs 7 0,510 3,569
22 Als77Base ¢Pbs 7 0,510 7,490
23 Alyg3Base Vs 7 0,455 0,753
24 Alyg 3Bags 0Nis 7 0,447 1,482
25 Alyg 3Bags oMos 7 0,408 1,412
26 Al377BasecYs 7 0,376 1,380
27 Aly4Bags 9Sns 7 0,376 1,067
28 Alz77BaseYts 7 0,369 0,933
29 Al 4Bags oPbs 7 0,369 0,729
30 Alz77Base Vs 7 0,353 2,612

Tabelle wird auf der nichsten Seite weitergefiihrt
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Tabelle 6-12: Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der

Schichtbibliotheksgeneration 111

Ranking Zusammensetzung b-a a+b
31 Alyg 3Bage 0Sbs 7 0,353 3,694
32 Alyg3BagsoYts 7 0,298 0,863
33 Aly4Bags 9Zns 7 0,298 2,118
34 Alyg 3Bage 0515 7 0,259 0,839
35 Aly 4Bags 9Sbs 7 0,251 1,098
36 Als77Base ¢Mns ; 0,235 2,259
37 Aly4BagsoYs; 0,220 2,384
38 Al377Base ¢Fes 7 0,212 3,224
39 Alyg 3Bage oPbs 7 0,196 0,761
40 Als77Baseglas 7 0,188 1,459
41 Aly4BagsgLas 7 0,180 0,651
42 Aly4BagsoYts; 0,165 3,365
43 Alz77Base6Tis 7 0,157 0,753
44 Alyg 3Bags 0Cos 7 0,157 0,659
45 Aly4Bags 9Nis 7 0,133 0,455
46 Aly 4Bags oMos 7 0,110 0,643
47 Alyg3BageoYs.7 0,110 0,408
48 Aly4Bags oFes ; 0,102 0,604
49 Aly4BagsoYts; 0,094 0,345
50 Alz77Base¢Zns ; 0,047 0,643
51 Aly 4Bags oMns 7 0,035 0,247
52 Alyg 3Bags oCas 7 0,031 1,506
53 Aly 4Baga 9Bis 7 0,024 1,106
54 Al377Base ¢Sbs 7 0,016 0,988
55 Alz77Base 6515 7 0,016 1,208
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a) V dotiert b) Ca dotiert
3 3
Eb-a mb-a
Oatb Oatb
2 A 2
| f )

Al9,4Ba84,9V5,7

Al28,3Ba66,0V5,7

Al37,7Ba56,6V5,7

Schicht-Zusammensetzung

c) Co dotiert
3

Hb-a
Oatb

2
14
0 -

Al9,4Ba84,9Zn5,7

Al28,3Ba66,0Zn5,7

Al37,7Ba56,6Zn5,7

Schicht-Zusammensetzung

e) Mo dotiert

3
Eb-a
Oatb
2 4
l 4
0 ,J i

Al9,4Ba84,9Mo5,7

Al28,3Ba66,0M05,7

Al37,7Ba56,6M05,7

Schicht-Zusammensetzung

g) Y dotiert
3
Eb-a
Oatb
2 4
l 4
04 : j :

Al9,4Ba84,9Y5,7

Al28,3Ba66,0Y5,7

Al37,7Ba56,6Y5,7

Schicht-Zusammensetzung

Al9,4Ba84,9Ca5,7 Al28,3Ba66,0Ca5,7

Al37,7Ba56,6Cab5,7

Schicht-Zusammensetzung

d) La dotiert

2
Hb-a
Oa+b
1 .
0 - . .

Al9,4Ba84,9La5,7  Al28,3Ba66,0La5,7

Al37,7Ba56,6La5,7

Schicht-Zusammensetzung

f) Pb dotiert

Eb-a
Oa+b

ol meml ] B

Al9,4Ba84,9Pb5,7  Al28,3Ba66,0Pb5,7

Al37,7Ba56,6Pb5,7

Schicht-Zusammensetzung

h) Yb dotiert

4
Hb-a
Oatb

3,

2,

1,

01 m— ‘ I I

Al9,4Ba84,9Yb5,7  Al28,3Ba66,0Yb5,7

Al37,7Ba56,6Yb5,7

Schicht-Zusammensetzung

Abbildung 6-4: Histogramm-Auswertung der 2 x 2 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder nach Do-

tierelementen und steigender Al-Konzentration geordnet
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a) Sb dotiert b) Fe dotiert
4 4
mb-a mb-a
Oatb Oatb
3 3
2 2
11 14
ol J . ‘ 0 |
Al9,4Ba84,9Sb5,7 Al28,3Ba66,0Sh5,7 Al9,4Ba84,9Sb5,7 Al9,4Ba84,9Fe5,7 Al37,7Ba56,6Fe5,7
Schicht-Zusammensetzung Schicht-Zusammensetzung

c) Mn dotiert

4
Bb-a

3] Oa+b

2,

l,

0 T T

Al9,4Ba84,9Mn5,7 Al28,3Ba66,0Mn5,7 AlI37,7Ba56,6Mn5,7
Schicht-Zusammensetzung

Abbildung 6-5: Histogramm-Auswertung der 2 x 2 um?-Ultraschall-Piezomode-Bilder nach Do-

tierelementen und steigender Al-Konzentration geordnet
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Tabelle 6-13: Histogramm-Auswertung der 1 x 1 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der

Schichtbibliotheksgeneration 111

Ranking Zusammensetzung b-a a+b
1 Als77Base sNds 7 2,047 3,412
2 Aly4Bags 9Tis 7 1,459 2,729
3 Alyg 3Bage 0 Tis 7 1,459 4,047
4 Al 4Bags oNds 7 1,380 2,510
5 Aly4BagsoYts; 1,365 3,247
6 Alsz77Base ¢Cos 7 1,294 3,318
7 Alyg 3Bage 0Sbs 7 1,247 2,988
8 Aly 4Bags 9Cas 7 1,051 1,804
9 Aly 4Bags oMgs 7 1,020 3,294
10 Al377Base ¢Nis 7 0,988 3,153
11 Aly4Bags 9Zns 5 0,957 2,243
12 Alo4BagsoVs 7 0,847 2,008
13 Alsz77Base ¢Cas 7 0,800 2,400
14 Alyg 3Bags oMns 7 0,777 3,647
15 Als77Base ¢Mns 7 0,753 1,506
16 Al377Base ¢Nis 7 0,753 2,353
17 Aly4Bags oSrs 7 0,729 2,329
18 Als77Base sMos 7 0,659 2,306
19 Alyg 3Bags oNds 7 0,612 1,678

20 Al 4Bags oMos 7 0,565 1,506
21 Aly 4Bags 9Sbs 7 0,549 1,271
22 Alyg 3Bags oCas 7 0,533 1,349
23 AlygsBagsolas 7 0,455 1,082
24 Alg 4Bags oNis 7 0,431 0,965
25 Alyg 3Bags oMgs 7 0,282 4,612
26 Alo4BagsoYs; 0,243 0,682
27 Aly4Bags 9Sns 7 0,235 1,302
28 Alyg 3Bage 0Sts 7 0,235 0,659
29 Al377Base s Yts 7 0,212 0,839
30 Alyg 3Bags oMos 7 0,204 1,082

Tabelle wird auf der nichsten Seite weitergefiihrt



6 ANHANG

124

Tabelle 6-13: Histogramm-Auswertung der 1 x 1 pm?-Ultraschall-Piezomode-Bilder der

Schichtbibliotheksgeneration 111

Ranking Zusammensetzung b-a a+b
31 Alz77Base Vs 0,188 2,322
32 Aly 4Bags 9Pbs 7 0,173 0,612
33 Al377Base6Ys 7 0,173 0,659
34 Alyg 3BageoVs.7 0,173 0,518
35 Alo4Bags Y57 0,173 0,925
36 Alyg 3Bags 0Cos 7 0,157 0,533
37 Aly 4BagsoFes; 0,149 0,761
38 Alyg 3Bage 0Pbs 7 0,149 0,494
39 Aly 4Bags 9Bis 7 0,149 0,667
40 Als77Base 6Sns 7 0,141 2,682
41 Alyg3BagsoYs7 0,141 0,471
42 Alyg 3Bags 0Zns 7 0,126 2,573
43 Alyg3BageoYts 7 0,110 1,867
44 Als77Base sMgs 7 0,094 0,753
45 Alyg 3Bags oNis 7 0,094 1,271
46 Al377Base¢las 7 0,094 1,224
47 Alz77Base 6Sbs 7 0,063 0,596
48 Als77Base ¢Zns 7 0,055 0,541
49 Alj77Base 6Pbs 7 0,039 6,627
50 Al377Base 6515 7 0,024 0,682
51 Aly 4Bags oMns 7 0,020 0,247
52 Als77Base6Tis 7 0,016 0,486
53 Alyg 3Bage 0Sns 7 0,000 1,349
54 Alz77Base ¢Bis 7 0,000 0,816
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