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midden wordt de synthese en de karakterisering van de voor dit werk ontwikkelde
waterige  Ru(lll)-precursor  beschreven. De karakterisering van de
precursoroplossing is gebeurd door een combinatie van XANES-, UV-Vis- en
EXAFS-experimenten.

Hoofdstuk 4 omvat de bereiding van de verschillende poeders uitgaande van de
waterige oplossing-gel precursorroute. Per materiaal komt de bereiding van de
precursoroplossingen (uitgezonderd voor RuQ,), de stabiliteit van die oplossingen,
de ontbinding bestudeerd met thermogravimetrie, de studie van de fasevorming
met XRD en de TEM-studie van de homogeniteit in de precursor tijdens de
fasevorming aan bod.

Voorts wordt in het viifde hoofdstuk een uitvoerige beschrijving gegeven van de
bereiding van de dunne films van RuO,, SrRuO; en LaysSrysCo0;, dit opnieuw
uitgaande van de waterige precursoren. Na behandeling van het
substraatopperviak met als doel de hydrofiliciteit van het substraat te vergroten,
kan de afzetting van een dunne laag met de Ru(lll)-precursor en de LSCO-
precursor zonder problemen gebeuren. Uitgaande van deze waterige oplossingen
kunnen dan ook, na thermische behandeling, fasezuivere RuO, en Lag 5SrpsC00;
dunne films bereid worden. De warmtebehandeling van de gespincoate dunne laag
is gebaseerd op het ontbindingsprofiel van het precursorgel, de waarnemingen in
HT-XRD op poeders en de TEM-studie op vrijstaande dunne films. Er is getracht
de elektrische en morfologische eigenschappen van deze films aan te passen door
veranderingen door te voeren in de duur en de temperatuur van verschillende
stappen van de warmtebehandeling, de precursorconcentratie en het gebruikte
substraat. Naast de elektrische karakterisering zijn deze films ook onderworpen
aan een microstructurele analyse met XRD en SEM om een mogelijke verklaring te
vinden voor de geleidbaarheidsverschillen.

Met de waterige Sr-Ru precursoren kon, in tegenstelling tot de Ru(lll)- en de
LSCO-precursor, geen reproduceerbare dunne laag bekomen worden. De
problemen die hiervoor de oorzaak zijn worden ook in dit viffde hoofdstuk
behandeld.

Tenslotte wordt, in hoofdstuk 6, aangetoond dat een aantal van de films
beschreven in hoofdstuk 5 aangewend kunnen worden als bodemelektrode in een
ferro-elektrische capaciteit. Eerst wordt er een korte inleiding gegeven met
betrekking tot ferro-elekiriciteit en de problemen waaraan ferro-elekirische
materialen onderhevig kunnen zijn. Vervolgens worden de ferro-elekirische
eigenschappen (P, en fatigue) van PZT en BLT dunne films, die afgezet zijn op de
geleidende oxides, vergeleken met dergelijke ferro-elekirische films afgezet op een
conventionele Pt bodemelektrode. Verder werden deze films ook microstructureel
onderzocht (SEM en XRD).
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wordt in deze vergeliking gedefinieerd als de snelheid van het elektron in een
elektrisch veld van 1 V/m.

v =at=eEtVm=pE (1.3)

Indien een volume-eenheid van een geleider n vrije elektronen zou bevatten dan
komt dit overeen met een totale lading ne. De hoeveelheid lading die in dat geval
per tijdseenheid door een opperviakie-eenheid van deze geleider kan stromen
wordt gedefinieerd als de elektrische stroomdichtheid (A/m?) en wordt uitgedrukt
door vergelijking 1.4.

J=nev (1.4)

Met n (#/m?) = concentratie aan vrije elekironen

Combinatie van vergelijking 1.3 en 1.4 leidt tot uitdrukking 1.5 waaruit blijkt dat de
elekirische stroomdichtheid recht evenredig is met het aanwezige elektrische veld.
De evenredigheidsconstante ¢ (S/m) is gekend als de elektrische conductiviteit.
Deze elektrische conductiviteit is omgekeerd evenredig met de elekirische
resistiviteit p (Q.m) (Eng. "resistivity).

J = ne?Et/m = oE (1.5)

Uit de wetmatigheid 1.6 valt op te maken dat de elektrische conductiviteit dus
afhankelijk is van de mobiliteit van dit deeltie en de concentratie aan vrije
elektronen.

c=1/p=neu (1.9)

De elektrische weerstand, R (Eng. "resistance”), van een materiaal kan op zijn
beurt gedefinieerd worden volgens vergelijking 1.7. Hieruit blijkt dat de elektrische
weerstand recht evenredig is met de lengte | (m) en omgekeerd evenredig met het
oppervlak A (m?) van de doorsnede van het geleidend materiaal.

R = pl/A (1.7)
De elektrische resistiviteit p is de evenredigheidsconstante in deze vergelijking.

Er kan veel begrepen worden over metallische geleiding aan de hand van
Matthiessen's wet. De wetmatigheid 1.8 drukt uit dat er verschillende
verstrooiingsmechanismen bijdragen tot de totale resistiviteit van een geleidend
materiaal [1, 2]. De totale resistiviteit kan opgedeeld worden in een thermisch deel
(pm) en een resterend gedeelte (p,). Deze “resterende resistiviteit” bestaat voor
bulkmaterialen voornamelijk uit twee bijdragen: de onzuiverheids— en de
deformatieresistiviteit, respectievelijk weergegeven door (p,) en (pg) in vergelijking
1.8.

PT =P+ Pr=Pin+ Po+ P (L
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1.2 Bandenstructuren voor oxides

In deze sectie worden de kwalitatieve energieschema’s voor de bepaling van de
bandenstructuur voor enkele oxides weergegeven volgens de procedures
ontwikkeld door Goodenough [3, 6, 7]. Dit is een bevattelijke methode om de
elektrische en aanverwante eigenschappen van metaaloxides te begrijpen. De
aanpak van Goodenough is gebaseerd op zeven principes die hier beneden zeer
bondig worden samengevat.

e Atomaire energietoestanden splitsen op in bepaalde groepen onder invioed
van het kristalveld waarin ze zich bevinden.

e Naburige atomen moeten elkaar dicht genoeg naderen om voldoende
overlap toe te staan tussen de orbitalen van de buitenste niet volledig gevulde
valentietoestanden. Indien zulk een overlap niet continu is doorheen een volledig
kristal kunnen elektronen in zulke toestanden niet vrij bewegen.

e Orbitalen moeten van compatibele symmetrie zijn ten opzichte van hun
gezamenlike oriéntatie om tot een constructieve overlap te komen. Deze
constructieve overlap geeft aanleiding tot een binding.

e De energieniveau's van twee interagerende atoomorbitalen ondergaan een
repulsie-effect. Echter wanneer de energieén van de twee interagerende orbitalen
niet van vergelijkbare grootte zijn zal de binding zwak zijn.

e Als gevolg van sterke atomaire interacties zullen de individuele atomaire
niveau's verbreed worden in banden. Dit kan verklaard worden aan de hand van
het Kronig—Penney model [3].

» De breedte van de banden neemt toe en de grootte van de kloven neemt af
naarmate men van &-type naar n-type tot o-type orbitaal overlap met compatibele
symmetrie gaat. Voor een bepaald type binding neemt de bandbreedte weer toe
van lager gelegen naar hoger liggende energieén. De bandbreedte is gerelateerd
aan de mate van overlap. Zo zullen banden die een gevolg zijn van o overlap
breder zijn dan banden van het &-type. Het feit dat banden breder worden en gaten
smaller voor hoger liggende energie niveau's kan ook uitgelegd worden aan de
hand van het Krénig-Penney model [3].

e Het aantal toestanden komende van de atomaire toestanden tot die van het
kristal blijft constant.

In de ‘“tight-binding” methodologie, hier vertaald als dichte bindingsaanpak
veronderstelt men dat de kristal-golffunctie geschreven kan worden als een lineaire
combinatie van ongeperturbeerde atomaire golffuncties. De aanwezigheid van
naburige atomen wordt hierin aangevoeld als een lichte perturbatie van de
potentiaal gezien vanuit het atoom dat bestudeerd wordt. De uiteindelijke energie
van de energietoestanden in het kristal kan dan weergegeven worden aan de hand
van vergelijking 1.9 [3]. In dit geval wordt de invioed van m buuratomen in rekening
gebracht bij de bepaling van de energie van de energietoestanden voor het
beschouwde atoom. In deze vergelijking is r,, de afstand van buuratoom m tot het
beschouwde atoom en k het golfgetal van de golffunctie.

E=E, -a-BIexp(k-r,) (1.9)
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Al deze metaalionen bevinden zich in een octaédrische omringing van
zuurstofatomen, terwijl deze laatste op hun beurt lineair geflankeerd worden door
twee metaalionen. Situaties A en E in figuur 1.5 geven respectievelik de
energieniveau's van de atomaire kationische Re 5d-, 6s- en 6p-orbitalen en de
atomaire anionische O 2s-en 2p-orbitalen weer. Als gevolg van de octaédrische
omringing splitsen de atoomorbitalen van Re op zoals weergegeven in figuur 1.5B.
Deze situatie ontstaat omdat de eg-orbitalen naar de elekironegatieve O atomen
toe gericht staan terwijl de tyg-orbitalen naar de lege ruimte toe gericht staan wat
hen een verlaging in energie oplevert. Eveneens splitsen de O-atoomorbitalen op
in twee groepen zoals weergegeven in figuur 1.5D. Hier worden de 2p,-orbitalen
verlaagd in energie doordat ze gericht zijn naar de kationen toe terwijl de in de vrije
ruimte gerichte 2p,-orbitalen verhoogd worden in energie. De combinatie van deze
atoomorbitalen volgens de eerder vermelde principes, in paragraaf 1.2, leidt tot de
bandenstructuur weergegeven in 1.5C. Het aantal elektronen dat in een band
geplaatst kan worden, wordt naast de betreffende band tussen haakjes
weergegeven.
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Figuur 1.5:  Het energiebandenschema voor het perovskiet rooster [3].
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De geidealiseerde rutiel eenheidscel is weergegeven in figuur 1.6. Elk metaalion is
hierin bij benadering octaédrisch omringd door zuurstofatomen. De zuurstofatomen
worden ruwweg trigonaal omringd door kationen. Zoals figuur 1.7 duidelijk maakt,
zorgt deze omringing voor een iets andere opsplitsing van de energieniveau’s van
de atoomorbitalen dan voor het perovskiet rooster. In figuur 1.7A en 1.7F worden,
analoog aan de situatie voor het perovskiet rooster, de energieniveau's
weergegeven voor atomaire kationische metaal en anionische zuurstof valentie-
orbitalen.
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Figuur 1.7:  Het energiebandenschema voor het rutiel rooster [3].

In eerste instantie wordt de ontaarding van de verschillende energieniveau's
gedeeltelijk opgeheven door het kristalveld zoals geillusireerd in situatie 1.78 en
1.7E. De anionische p-orbitalen worden hierbij opgedeeld in de basale p-orbitalen
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aan de hand van deze theorie de experimenteel vasigestelde grootte van de
bandkloof verklaard worden. Voor andere materialen, met Co, Ni of Cu als
transitiemetaal, faalt deze theorie echter. Zaanen, Sawatsky en Allen [10-13]
hebben theoretisch kunnen onderbouwen dat de elektronegativiteit van het anion,
O of S bijvoorbeeld, een grote rol speelt in de waargenomen grootte van de
bandkloof voor deze materialen. In het vervolg van deze doctoraatsthesis worden
beide theorieén bondig besproken.

1.3.1 De Moti-Hubbard metaal-isolator transitie

De Mott-Hubbard theorie [8, 9] vertrekt vanuit een rij H-atomen in een
ééndimensionaal rooster. Dit waterstofrooster zal een metaal zijn indien de
interatomaire afstand klein genoeg is en de waarschijnlijkheid van de
elektrontransfer van het ene waterstofatoom naar het andere waterstofatoom groot
genoeg is. Op deze manier is het aantal elektronen per atoom gelik aan 1 en
omdat één orbitaal twee elektronen met tegengestelde spin kan herbergen zal het
Fermi-niveau van dit rooster zich in het midden van de band bevinden. Bijgevolg
zullen er altijd vrije elektronenniveau's net boven het Fermi-niveau met een
excitatie-energie quasi gelijk aan 0. Het is voor het elekironensysteem mogelijk om
een snelle respons te geven op een extern aangelegd elektrisch veld.

Wanneer de atomaire afstand gradueel vergroot wordt, zal de transfer van
elekironen naar een naburig atoom bemoeilijkt worden en zal bijgevolg de
transferintegraal verkleinen. Initieel zal dit leiden tot een vernauwing van de
bandbreedte, een toename van de toestandsdichtheid bij een bepaalde energie en
een toename van de effectieve massa van de elektronen. In dit hele verhaal is
totnogtoe de Coulombische repulsie-energie tussen de atomen verwaarloosd.
Indien deze in rekening gebracht wordt verwacht men vanaf een bepaalde
interatomaire afstand een transitie van metaal naar isolator.

Wanneer de bandbreedte naar O nadert en elekironische toestanden met
verschillend golfgetal k ontaard worden, wordt de Coulombische interactie tussen
elektronen belangrijker. De toestand van laagste energie voor het H-rooster zou in
dit geval er één zijn waarin elk atoom één elekiron rond zich heeft. Indien een
atoom zijn elektron zou verliezen, daarbij een gat zou achterlaten en bijgevolg
twee elektronen zich bij één ander atoom vestigen dan wordt de grondtoestand
met een energie U, de intra-atomaire Coulombische energie, verhoogd, op
voorwaarde dat deze atomen ver genoeg van elkaar verwijderd zijn. Aangezien
een eindige energie nodig is om dit systeem in een geéxciteerde toestand te
brengen kan een klein extern elekirisch veld (in vergelijking met U) de toestand van
het systeem niet veranderen. Op deze manier wordt een isolator bekomen op basis
van de Coulombische interactie tussen de elektronen.

De Mott-Hubbard theorie stelt dus dat de bandkloof waargenomen in een materiaal
gedomineerd wordt door de energie U die gepaard gaat met een d"d" — d"'d"""
(waarin i en j indices zijn van transitiemetaalplaatsen in een rooster) metaal naar
metaal elektronenoverdracht. Voor Ti- en V-houdende verbindingen bleek het met
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De volledige bezette zuurstof 2p toestanden zijn telkens links van de verticale
energie-as afgebeeld als een gearceerde volle band. Aan de rechterzijde van de
energie-as zijn als ongearceerde band de laagste onbezette energietoestanden
van het transitiemetaal voorgesteld. Deze liggen een energie A hoger dan de
bezette 2p-toestanden van zuurstof. A neemt in figuur 1.7 toe van links naar rechts.
Deze onbezette toestanden liggen een energie U’ boven de hoogste bezette
(gearceerd) metaalorbitalen. De manieren waarop deze energieén zich onderling
kunnen verhouden kunnen weergegeven worden in een U-A ruimte zoals in figuur
1.9.

Voor het geval dat W<U' en W<A overlappen de bezette orbitalen uit figuur 1.8 niet
met de onbezette orbitalen en bijgevolg zullen deze materialen isolators zijn.
Wanneer A<U’ hebben we te maken met Charge-Transfer isolators en wordt de
bandkloof die het materiaal kenmerkt gedomineerd door A. In het geval dat U'<A
gaat het over een Mott-Hubbard isolator en domineert de Coulombische interactie-
energie U’ de bandkloof.

UP

n§ Charge-Transfer

> isolator

w

[4:3

3

3

[1:3

B Mott-Hubbard

= isolator
w i lage U metaal
0w A

Figuur 1.9:  Vereenvoudigd ZSA diagram, toont de verschillende regio’s waarin materialen
kunnen voorkomen al naargelang hun U’ en A [15]

Een metallisch karakter komt naar boven wanneer één van deze bandkloven naar
nul convergeert. Bijgevolg bestaan er twee soorten metalen waarbij de vrije
elektronen een andere oorsprong hebben. Aan de ene kant zijn er de lage A
metalen waar de laagst gelegen conductiebanden overlappen met de gevulde 2p-
orbitalen van zuurstof. Op deze manier wordt in feite een semi-metaal gevormd
door overvioei van de volle 2p-toestanden van zuurstof in de lege orbitalen van het
transitiemetaal. Aan de andere kant zijn er de lage U’ metalen. Hier wordt een
gedeeltelijk gevulde band afkomstig van orbitalen van het transitiemetaal gevormd
die instaat voor het metallische karakter van het materiaal.
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Figuur 1.11: Weergave van U’ en A van verschillende transitiemetaal oxides in een ZSA
diagram voor perovskiet gestructureerde oxides. [15]
A ) isolator, o) geleider, ©®) materiaal dat metaal-isolator transitie ondergaat

Het valt duidelijk op dat de metallische oxides ofwel een lagere waarde hebben
voor U’ ofwel voor Ay. Tevens is het zo dat voor de stoffen die een metaal-isolator
transitie ondergaan de waarden dicht bij één van de twee grenzen liggen. Het is
zelfs zo dat uit de ligging van de punten informatie gehaald kan worden over de
drijvende kracht achter deze transitie. Voor Ti,O; (Ti3), V,0; (V3), en LaTiO; (Ti3)
kan gesteld worden dat de onderliggende instabiliteit van de overgang te maken
heeft met een lage U’,. De overgang van isolerende naar geleidende toestand
heeft dus te maken met de energie die gepaard gaat met de ladingsoverdracht
tussen kationen [16]. Anderzijds, omdat ze nabij de A, grens liggen, kan voor VO,
(V4) en LaNiO; (Ni3) gesteld worden dat de instabiliteit te wijten is aan de
ladingsoverdracht van zuurstof naar het metaalion [17].

1.3.4 De situatie voor RuO;, SrRuOs en (La.xSry)Co03

Wat betreft de materialen, RuO,, SrRuQ; en (La,..Sr,)CoO;, die bereid zijn in het
kader van dit werk kan het volgende gesteld worden. RuO, en SrRuQ; zijn beide
intrinsiek geleidende oxides. Zowel het rutiel gestructureerde RuQ; als SrRuQj, dat
opgebouwd is uit een perovskiet rooster, hebben als transitiemetaal Ru met als
oxidatiegetal 4+. Experimenteel is vastigesteld dat de specificke weerstand van
RuO; ca. 35 pQem bedraagt [18, 19]. Voor SrRuQ, bedraagt deze waarde om en
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1.4 Elektrische geleidbaarheid in dunne films

In de voorgaande paragrafen is de algemene theorie betreffende elektrisch
geleidend gedrag in oxidematerialen bondig samengevat. In dit doctoraatswerk is
het echter de intentie om dunne films te bereiden van geleidende oxidematerialen.
Deze vormgeving beinvioedt op haar beurt de beweging van de vrije elektronen
doorheen het materiaal. De belangrijkste invioeden die deze vormgeving als dunne
film heeft op de geleidbaarheid zullen in de volgende paragrafen aan bod komen.

1.4.1 De vrije weglengie A

In paragraaf 1.1 is er reeds aangegeven dat veel van het elektrisch geleidend
gedrag in materialen begrepen kan worden aan de hand van Matthiessen's wet.
Het feit dat de wetmatigheid 1.8 (zie paragraaf 1.1) algemeen geldig is, wil zeggen
dat ze ook toegepast kan worden op dunne films. Matthiessen’s wet kan echter ook
op een andere wijze geformuleerd worden: namelijk in termen van vrije weglengte
zoals in vergelijking 1.11 [1, 2].

1/ A= 1/ A + 1/ A (1.11)

Er is reeds aangegeven dat een elekiron op zijn baan gehinderd kan worden en
vervolgens verstrooid zal worden. Het is dus zo dat de vrije weglengte van de
elektronen stijgt in een film wanneer de geleidbaarheid van die film toeneemt
aangezien de elektronen minder gehinderd worden tijdens hun verplaatsing. De
afstand die een elektron aflegt tussen twee botsingen is natuurlijk moeilijk te meten
maar theoretisch is bepaald dat de lengte van dit pad oploopt tot enkele honderden
nanometers. Voor dunne films houdt dit in dat deze vrije weglengte in de buurt kan
komen van de laterale dimensies van de fiim, met als gevolg dat de
filmopperviakken een bijkomende bron van verstrooiing en dus weerstand vormen
voor de bewegende elektronen. In een dunne film kunnen er dus additionele
bijdragen tot de “resterende resistiviteit” voorkomen in vergeliking met een
bulkmateriaal.

1.4.2 Elektronenverstrooiing in dunne films

Er is al even gewezen op de verstrooiing aan de randen van de film maar er
gebeurt natuurlijk ook verstrooiing van elektronen aan de kristallietgrenzen binnen
een film, de zogenaamde “grain boundary scattering”. Voor een dunne film zijn dit
de twee belangrijke bijkomende bijdragen tot de weerstand van een materiaal.

1.4.2.1 Verstrooiing aan het filmopperviak

Wanneer de dimensies van een afgezette laag afnemen en in de buurt komen van
de vrije weglengte van een materiaal in de bulktoestand dan zal er een bijkomende
term nodig zijn voor het bepalen van de totale weerstand van een fiim. De
weerstand van de film zal dus stijgen door verstrooiing aan zijn randen. Deze
verstrooiing kan op twee manieren gebeuren. Ofwel wordt het elekiron elastisch
(speculair) verstrooid aan het filmopperviak, ofwel gebeurt de verstrooiing diffuus of
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1.4.3 De residuele resistiviteitsratio (RRR)

De residuele resistiviteitsratio, of kortweg RRR, is gedefinieerd als het quotiént van
de totale weerstand bij 300 K en de totale weerstand bij 4.2 K (de temperatuur van
vioeibaar He) en is een indicatie voor de zuiverheid van een metaal [1, 2].

RRR = pr(300 K) / pr(4,2 K) (1.12)

Aan de hand van Matthiessen's wet kan begrepen worden dat deze verhouding
een maat is voor de kwaliteit van de geleider. Bij 4,2 K is de thermische
resistiviteitsbijdrage immers nihil en bijgevolg wordt de totale resistiviteit ongeveer
geliik aan p,, de “resterende resistiviteit”. Bij kamertemperatuur echter, is de
“resterende resistiviteitsbijdrage” te verwaarlozen in vergelijking met de thermische
resistiviteit en daarom kan de totale resistiviteit bij 300 K vervangen worden door
de thermische resistiviteit. RRR wordt dus benaderd door de verhouding van de
thermische resistiviteitsbijdrage gedeeld door de “resterende resistiviteit”.

RRR ~ p(300 K) / p,(4,2 K) (1.13)

Hieruit kan afgeleid worden dat RRR omgekeerd evenredig is met het aantal
“defecten” in een materiaal. Deze defecten kunnen gevormd worden door het
voorkomen van materiaalvreemde elementen, fouten in het kristalrooster van het
materiaal of een verhoogd aantal kristallietgrenzen. Voor zeer zuivere metalen kan
RRR oplopen tot honderdduizend maar metalen met een commerciéle zuiverheid
hebben een resistiviteitsratio kleiner dan honderd. Voor metallisch geleidende
oxides is een waarde tussen één en tien meer realistisch. Deze RRR is een zeer
praktische en betrouwbare maat om de kwaliteit van geleidende materialen te
evalueren. Aangezien de meeste analysetechnieken een te gelimiteerde
gevoeligheid hebben om dit te onderzoeken wordt de RRR veelvuldig gebruikt in
de industrie. Het is ook al gebleken dat de RRR voor de karakterisering van dunne
films van RuQ, en SrRuO; een goede maat is voor de kwaliteit van de films
[33-35].

1.5 Meten van de weerstand van dunne geleidende
films

De weerstand van geleidende en halfgeleidende films wordt bepaald door de
contacten aan dezelfde zijde van de film te plaatsen in tegenstelling tot wanneer de
weerstand van een niet-geleidende film bepaald dient te worden. In dat laatste
geval worden de contacten aan weerszijden van de film aangebracht. Om de
weerstand van geleidende films accuraat te bepalen wordt er best gebruik gemaakt
van vier contacten of een zogenaamde “four point probe” (FPP) opstelling. Twee
contacten worden dan gebruikt om de stroom te laten passeren, de twee andere
om de spanning te meten [1, 2].

Een zeer gebruikelijke manier om de weerstand van dunne films te karakteriseren
is aan de hand van de opperviakteweerstand uitgedrukt in Ohm per vierkant
(verder ook Q/vk). Deze opperviakteweerstand is, zoals de vergelijking 1.14 hier
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de film gedrukt. Via de buitenste contacten wordt de stroom gemeten, via de
binnenste de spanning. Dit is een zeer gebruiksvriendelike manier om de
opperviakteweerstand te meten. Vervolgens kan de opperviakteweerstand
berekend worden uit de verhouding van de spanning over de stroomsterkte
vermenigvuldigd met een constante K, zoals vergeliking 1.16 aangeeft. Deze
constante is afhankelijk van de configuratie en de afstand tussen de elekirodes
[1,37]. De index s in deze relatie duidt aan dat de opperviakteweerstand geldig is
voor vierkante films.

Rs=KV/I (1.16)
Wanneer de dimensies van de te meten film beduidend groter zijn dan de afstand

tussen de vier contacten en de dikte van de film beduidend kleiner dan de afstand
tussen de elektrodes is K gelijk aan 4,53 [1,37].
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precursor. Wanneer echter een gedopeerd oxide bereid dient te worden is deze
methode niet zo interessant. Er kan dan immers niet gegarandeerd worden dat de
dopant homogeen verdeeld voorkomt in het gastmateriaal.

Bij segregatieve co-precipitatie echter is het gevormde neerslag meestal een
heterogeen mengsel van fijne deeltjes, waarvan de compositie verschilt
(precursorhomogeniteit tot op £ 100 nm) [1]. Bij de neerslagvorming zijn dan ook
verschillende evenwichtsreacties betrokken waarvoor gelijktijdig aan de juiste
voorwaarden voldaan moet worden om ftot een goede verdeling van de
metaalionen te komen. Om tot neerslagvorming te komen kunnen twee of
meerdere precipiterende reagentia aangewend worden. Anderzijds kan gebruik
worden gemaakt van multifunctionele (organische) verbindingen, zoals oxalaten,
tartraten, citraten en EDTA (ethyleendiaminetetra-azijnzuur), aangezien ze in staat
ziin te coordineren met meer dan één metaalion. De segregatieve
co-precipitatieroute kan opgedeeld worden in de homogene en de heterogene
co-precipitatie al naargelang de natuur van het gevormde neerslag. Bestaat dit
vooral uit homo-aggregaten, dan is de menging van de samenstellende
metaalionen eerder slecht. Wanneer er anderzijds aggregaten gevormd worden
van de deeltjes met verschillende samenstelling die gezamenlijk neerslaan wordt
er gesproken van heterogene co-precipitatie. In dit geval is de menging van de
metaalionen beter dan in het eerste geval.

De adsorptie van tegenionen, aanwezig in de uitgangsproducten, aan het
gevormde precursorneerslag kan echter een belangrijk nadeel van deze methode
vormen. Mogelijk blijven sporen van deze anionen (bv. Cl') aanwezig in het finale
product, wal een nadelig effect kan hebben op de finale (elektrische)
eigenschappen ervan.

De co-precipitatieroute wordt door R. van Doorn et al. gehanteerd voor de
synthese van Lay,Sr,Co03. Hierbij maken zij gebruik van EDTA om segregatie van
de metaalionen te beperken [6].

2.1.4 Hydrothermale synthese [2]

De hydrothermale synthese is in feite een speciaal geval van de
precipitatiemethode. Bij de hydrothermale methode worden de uitgangsproducten,
dikwijls oxides, hydroxides of zouten, in oplossing of als suspensie verwarmd
(meestal >100 °C) in een gesloten reactievat zodanig dat ook de druk groter is dan
1 atmosfeer. Deze omstandigheden laten andere reacties toe dan mogelijk zijn bij
conventionele synthesemethodes.

Controle van nucleatie, soms gestuurd door toevoeging van kiemen, en
partikelgroei maakt het mogelijk met deze methode deeltjes te maken met een
specificke vorm en grootte. Een bijkomend voordeel van de speciale
omstandigheden die inherent zijn aan hydrothermale synthese is dat er dikwijis
geen calcinatiestap van het gevormde oxide meer nodig is. Op deze manier
kunnen er dus rechtstreeks fijne en weinig geagglomereerde oxides bereid
worden.
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-M«QOHR + -M-OH —» -M-O-M- + ROH (2.5)

Dergelijke opeenvolgende reacties zullen uiteindelijk aanleiding geven tot een
anorganisch polymeernetwerk. Door de gepaste keuze van de zuurtegraad, de
temperatuur en de hoeveelheid water kan er ingespeeld worden op de
condensatiemechanismen. Wanneer er verschillende metaalionen gebruikt worden
om een multimetaalionoxide te bereiden zal hier dan ook zeer omzichtig mee
omgegaan moeten worden opdat de metaalionen homogeen verdeeld zouden zijn
in het gel.

Een nadeel van de organische solventen is echter wel dat veelvuldige blootstelling
eraan meestal een schadelike invioed heeft op de mens. De extreme
vochtgevoeligheid van vele alkoxiden noopt de gebruiker tot het werken in een
watervrije atmosfeer teneinde neerslagvorming te voorkomen. Naast het feit dat de
kostprijs van dergelijke metaal-alkoxide startproducten relatief hoog is, is het
werken in een handschoenkast dus een bijkomende kost. Ondanks deze
praktische, budgettaire en gezondheidsgerelateerde problemen blijit deze methode
toch een zeer geschikte manier om oxides te bereiden, die onder andere hun
toepassing vinden in de micro-elekironica branche. Temeer omdat vanuit de
oplossing op relatief eenvoudige manier dunne films van multimetaaloxides
geprepareerd kunnen worden.

2.1.5.22 Anorganische gelroute gebaseerd op waterige melaal-chelaten
[12, 13]

In deze route wordt uitgegaan van eenvoudige anorganische zouten die opgelost
worden in waterig midden. Het toevoegen van liganden die de lading op de
metaalionen stabiliseren maakt het mogelijk om stabiele waterige precursoren te
bekomen, waarin de metaalionen in de juiste stoichiometrie gemengd kunnen
worden. Door evaporatie van het water uit deze oplossingen kan een homogene,
amorfe gel-toestand bekomen worden.

De voordelen van deze waterige route ten opzichte van de alcoholische sol-gel
synthese zijn legio. Er is de lagere kostprijs van de metaalzouten en het water in
vergelijking met de prijs van metaal-alkoxiden en organische solventen. Bovendien
is de handelbaarheid van een waterige oplossing aanzienlijk beter dan die van de
alcoholische oplossingen, die zeer hydrolysegevoelige alkoxiden bevatten. Zo is er
bij het gebruik en de synthese van waterige oplossingen geen handschoenkast
nodig. Daarbij komt dan ook nog dat er aan het gebruik van waterige oplossingen
minder risico's voor de gezondheid vasthangen. Dit alles bij elkaar met de
voordelen die een sol-gel proces (goede homogeniteit, lage
fasevormingstemperaturen, eenvoudige afzetting van dunne films) in ieder geval
biedt maakt dat deze route een uitermate geschikte syntheseweg is voor de
bereiding van de geleidende oxides in dit doctoraatswerk. Aangezien in deze
synthesemethode uitgegaan wordt van een oplossing van metaalioncomplexen in
water, en niet van een echte sol, die vervolgens door solventevaporatie omgezet
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Condensatiereacties

Vaak zijn de gehydrolyseerde metaalionen in monomere vorm niet stabiel in
oplossing. In dat geval treedt er condensatie op via olatie- en oxolatiereacies met
een hydroxo-metaalioncomplex als nucleofiel reagens (zie paragraaf 2.5.1.1). Deze
condensatie is in feite een anorganische polymerisatie die als resultaat een
hydroxide of oxide neerslagvorming kan hebben. Dit hoeft echter niet zo te zijn.
Afhankelijk van de pH is het mogelijk dat door de condensatiereacties oligomere
deeltjes ontstaan die nog steeds een lading dragen en bijgevolg wel in oplossing
blijven. Net als bij organische polymerisatiereacties kan men 3 stadia
onderscheiden in de condensatie, namelijk de initiatie, propagatie en terminatie.

Initiatie
Een nodige voorwaarde om tot condensatie te komen is dat het metaalioncomplex
hydroxo-liganden bezit. Indien deze niet aanwezig zijn, en we dus te maken
hebben met een aqua- of oxocomplex, dan kunnen die hydroxo-liganden
geinduceerd worden door pH veranderingen of een oxidatie- of reductiereactie van
het metaalion (zie figuur 2.4).

Propagatie

Indien het gaat om een oxo-hydroxocomplex, dat voorkomt bij metaalionen met
een hoge lading (z=4) in neutraal of verdund alkalisch midden, gebeurt de
condensatie via de oxolatiereactie (2.2) (zie paragraaf 2.5.1.1). Op deze manier
ontstaan -O- bruggen tussen de metaalionen. De reactieproducten van deze
condensatiereacties zijn polyanionen of vaste fasen. Indien het daarentegen gaat
om aqua-hydroxocomplexen, die voorkomen als z<4 in zuur of neutraal midden,
gebeurt condensatie volgens de olatiereactie (2.4) (zie paragraaf 2.5.1.1), wat leidt
tot de vorming van polykationen en vaste fasen. Bij deze reacties ontstaan -OH-
bruggen tussen de kationen.

De hydroxoliganden vervullen de rol van nucleofiel, de elektrondonor die vereist is
om de substitutiereactie te laten plaatsvinden. Daarnaast dient op het kation een
goede uittredende groep aanwezig te zijn. In het geval van olatie zal een aqua
ligand geélimineerd worden uit de codrdinatiesfeer van het metaalion. Indien de
condensatie via oxolatiereacties verloopt zal het hydroxoligand als uittredende
groep optreden. Hieruit blijkt dat de aanwezigheid van hydroxogroepen geen
voldoende voorwaarde is opdat de condensatie plaats zou hebben. Het is ook
vereist dat het kation een voldoende elektrofiel karakter heeft opdat de nucleofiele
aanval zou doorgaan.

Terminatie
Condensatie kan gelimiteerd zijn tot de vorming van oligomeren (polykationen of
polyanionen) of doorgaan totdat een gel ontstaat of een vaste stof neerslaat.
Oligomeervorming komt voor indien er tijdens de condensatie elektrisch geladen
deeltjes gevormd worden. Naarmate de condensatie vordert zal het hydroxoligand
zijn nucleofiel karakter verliezen, terwijl de kationen hun elekirofiel karakier
verliezen. Een gel of vaste fase wordt slechts gevormd indien de condenserende
deeltjes elekirisch neutraal zijn. In dit geval blijit de hydroxogroep wel een goed
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Een laatste mogelijkheid is dat polydentate anionen sterk gebonden zijn aan het
metaalion door middel van meerdere codrdinatiebindingen, wat dikwijls zeer
stabiele chelaten oplevert. In een dergelijk geval is het zelfs mogelijk dat deze
liganden alle codrdinatiesites opeisen en zo het metaalion volledig afschermen van
andere reactanten. Hierdoor wordt het kation vrijwel ongevoelig voor pH-variaties
in een breed gebied en blijft oplosbaar als een monomeer deeltje. Hydrolyse en
condensatie zijn op deze manier veel minder waarschijnlijk of uitgesloten. Aldus
komen de metaalioncomplexen in oplossing voor als mdmduele entiteiten. Er zijn
talloze voorbeelden gekend, waarvan de complexatie van Fe** met EDTA* er één
is. Door toevoegin , van EDTA* verlaagt de concentratie aan gehydrolyseerd Fe®*
met een factor 10% in vergelijking met de hydrolyse van het ongecomplexeerde
species. Citroenzuur is een ander veelgebruikt chelaterend ligand. Het zijn dan ook
deze moleculen die in dit werk aan bod gekomen zijn om hydrolyse en condensatie
in te dijken.

Gestabiliseerde precursoroplossingen kunnen getransformeerd worden tot gels
door de evaporatie van water. Het is mogelik dat tijdens evaporatie een
anorganisch polymeer ontstaat als gevolg van condensatiereacties. De precieze
reacties die op dat moment in de oplossing gebeuren kunnen haast niet
achterhaald worden. Maar het is wel van het grootste belang dat de initiéle
homogeniteit van de oplossing in dit stadium behouden blijft. De precipitatie van
gecondenseerde deelties moet aldus voorkomen worden. pM'-pH diagrammen
kunnen een hulp zijn om de experimentele omstandigheden te bepalen waarbij
neerslagvorming vermeden wordt.
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Figuur 2.5:  p[Fe*]-pH diagrammen: a) prectptra Odgrens.'un in water
b) in overmaat EDTA A) 10° M, B) 10° M, C) 10° M, D) 107 M, uit [3].

Dit soort diagrammen worden geconstrueerd op basis van stabiliteitsconstanten
voor alle complexvormingsreacties die kunnen voorkomen (zowel met
hydroxoliganden als met toegevoegde liganden) en het oplosbaarheidsproduct van
de onoplosbare fractie. De pM’-pH diag.]rammen hier getoond in figuur 2.5 slaan op
het voorbeeld van complexatie van Fe™ met EDTA dat eerder al aangehaald werd.
In het linkse diagram is te zien dat zonder complexvormer slechts in een zeer
gering zuur pH-gebied stabiele oplossingen verkregen kunnen worden, Wanneer
EDTA aan de oplossing toegevoegd wordt breidt dit gebied echter sterk uit, zoals
rechts getoond. Hoe deze diagrammen gebruikt kunnen worden kan best met een
eenvoudig voorbeeld aangetoond worden. Met de punten Py en Qq stellen we twee
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Een voordee! van PLAD is wel dat het een behoorlijk snelle manier is om films te
bereiden. Daarenboven is het in meer geavanceerde PLAD toestellen mogelijk
meerdere doelwitten tegelijk in te brengen zodanig dat in-situ heterostructuren
geprepareerd kunnen worden. Zo kan men bijvoorbeeld een volledige capaciteit
bereiden wanneer zowel een doelwit van een geleidend oxide als van een
dielektricum in de kamer gebracht worden.

Het afzetten van uniforme lagen met een grote opperviakie (> 6 inch) is echter een
probleem voor PLAD, evenals de conformele deposities. Op de delen van het
substraat die zich dichter bij het doelwit bevinden zal meer materiaal afgezet
worden dan op de verder afgelegen stukken met als gevolg dat de afgezette laag
geen uniforme dikte zal hebben [16]. Desalniettemin wordt deze techniek het
meest aangewend voor de depositie van dunne SrRuQ; lagen van een zeer hoge
kwaliteit [21-25]. Daarnaast worden ook de depositie van RuO; [25] en
La,.,Sr,CoO; [26] met PL(A)D vermeld in de literatuur.

2.2.1.3 Sputterdepositie

DC sputterdepositie is een methode waarbij men in een vacutim Ar" deeltjes onder
invioed van een potentiaalveld sterk versnelt en laat invallen op een doelwit
waardoor moleculen of atomen uit het opperviak losgerukt worden. Dit is de
eigenlijke sputtering. De gesputtterde atomen, die de kinetische energie van de Ar
deelties overgenomen hebben, bewegen in een bepaalde richting naar een
substraat om aldaar een dunne film te vormen. De film wordt aldus atoom per
atoom opgebouwd. Met afzetsnelheden van 0,1 nm/s is dit een behoorlik trage
manier om dunne films te vormen. Bij magnetron sputteren kan deze snelheid
opgedreven worden tot enkele pm/min. Hierbij wordt de iondensiteit van het
plasma verhoogd door interactie met een magnetisch veld [18, 20]. Ook deze
sputtertechniek is reeds veelvuldig gebruikt om zowel RuQO,, SrRuO; als LSCO te
bereiden [29-33]. Voor RuO; is het zelfs de meest frequent aangewende techniek
[29-33].

2.2.2 Chemische depositiemethodes

2.2.2.1 Chemische dampdepositie (Chemical Vapor Deposition, CVD)

Bij het afzetten van dunne lagen via een CVD-proces kan gebruik gemaakt worden
van precursoren in alle aggregatietoestanden. Indien er geopteerd wordt voor
vaste of vloeibare startproducten, dan moeten deze in een eerste stap verviuchtigd
worden. In deze stap mag de precursor echter nog niet ontbinden. Deze eerste
stap is overbodig wanneer voor een gasvormige precursor gekozen wordt. De
gebruikte precursoren worden dus in de gasfase in de reactor gebracht. Het is de
bedoeling dat in deze reactor, dicht bij het verhitte substraat, een chemische
reactie gebeurt waarna de precursoren condenseren als een vast product
[18, 20, 34-37]. Figuur 2.8 verduidelijkt de werkwijze van het CVD-proces [34]. Een
CVD-toestel bestaat algemeen uit een gasmengeenheid, een reactorcel en een
afvoerkanaal.
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Met Atomic Layer Deposition (ALD), een speciale variant van de MOCVD methode
wordt al sterk tegemoet gekomen aan de toenemende trend van miniaturisering in
de micro-elektronica [18). Tegenwoordig worden de dimensies waarmee gewerkt
wordt in deze wereld almaar kleiner om tot nog meer performante eigenschappen
te komen. Met ALD is het mogelijk atomaire lagen af te zetten op een bepaald
substraat met behulp van chemisorptie. Deze techniek is reeds gebruikt om
afzettingen te realiseren van dunne elektrodematerialen van metallisch Ru [38] en
Pt [39]. Ondanks het feit dat het veel gecompliceerder is om mono-atomaire lagen
van een multicomponentverbinding te bereiden is dit ook al gerapporteerd voor
BaTiO; [40].

2.2.2.2 Oplossingdepositie (Chemical Solution Deposition, CSD)

Zoals de naam duidelijk maakt start de afzetting van een dunne laag bij CSD vanuit
een oplossing. Figuur 2.9 geeft een veralgemeend beeld van de verschillende
stappen die gevolgd dienen te worden nadat een geschikte oplossing geselecteerd
is [18].

¢ Mengen
Reflux
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ondensatie
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Typlache chemische reacties:
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organische bestanddelen,
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Figuur 2.9:  Stroomdiagram voor de afzetting van een dunne film via een CSD proces [18].

Eerder (zie 2.1.5) is al duidelijik geworden dat de chemische reacties die
plaatsgrijpen tij[dens de verschillende stappen sterk afhankelijk zijn van het type
precursoroplossing dat gehanteerd wordt. Zo zal het aanbrengen van waterige
precursoren, zoals die in dit werk aangewend worden, andere vereisten stellen aan
de voorbereiding van het substraat dan het gebruik van een alcoholische
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vioeistof van het midden naar de buitenkant vioeien onder invioed van de
centrifugale kracht. Na deze tweede fase roteert het substraat met een constante
snelheid.

Cepositie

( T " i
e Y o
| Spin-off Verdampen van solvent

Figuur 2.10: De spincoating procedure onderverdeeld in vier stappen, depositie,
spin-up, spin-off en solventevaporatie [42]

De spin-off fase wordt gekenmerkt door het dunner worden van de vloeistoffilm op
het substraat doordat de overmaat precursor er aan de rand wordt afgeslingerd.
Het laatste stadium, de solventevaporatie, kan in bepaalde mate overlappen met
de spin-up. Door de verdamping van viuchtige stoffen uit de dunne film neemt de
dikte van de laag nog verder af en zal de viscositeit van de oplossing sterk
toenemen. Op deze manier wordt een film met een karakteristieke dikte bekomen.
De filmdikte per laag is afhankelijk van de rotatiesnelheid, rotatietijd en viscositeit
van de oplossing maar ook van de snelheid waarmee het solvent verdampt. Door
meerdere afzettingen na elkaar kan de filmdikte vergroot worden (multipele
afzetting). Na het spincoating proces kan het gewenste eindproduct dan
gesynthetiseerd worden door een geschikte thermische behandeling uit te voeren.

Om een uniforme dunne film te bekomen moet het substraat voldoende bevochtigd
worden door de precursor. Dit houdt in dat de contacthoek tussen substraat en
oplossing voldoende klein moet zijn. Bij alcoholische precursoren stellen zich hier
zelden of nooit problemen maar voor waterige precursoren wel. Om de
bevochtiging te verbeteren moeten er opperviakte-actieve stoffen, zoals
polyvinylalcohol, toegevoegd worden aan de precursor [45]. Deze stoffen kunnen
echter een chemische invloed op de precursor uitoefenen en dus de heersende
complexatie-evenwichten verstoren. Een tweede optie is het substraatopperviak te
modificeren zodat het een grotere affiniteit voor water vertoont. Aangezien hierdoor
de precursor zijn eigenheid behoudt is dit ook de aanpak waarvoor werd geopteerd
(zie hoofdstuk 5).

Typische defecten die voorkomen bij gespincoate films zijn kometen en strepen
[43]. De aanwezigheid van een relatief groot vast deeltje op het substraatopperviak
zal het vioeigedrag van de oplossing beinvioeden. Figuur 2.11A is een
kenmerkend voorbeeld van een komeet die hieruit gevormd kan worden. Indien er
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de meest gekozen optie. In de vorige paragraaf werd reeds beschreven dat de
reductie van RuO, met Pb leidt tot de vorming van Ru®. Wanneer men nu voor
een milder reductans opteert, zoals H,O,, zal de l'SdUCtIB slechts doorgaan tot
Ru*. Ru(IV)-oplossingen kunnnen bereid worden door het extraheren van een
RuO;-oplossing in CCl, met een waterige H,O,-oplossing in 2,0 M HCIO, [13]. Het
gebruik van HNO; en H,SO, als zuur midden werd ook beschreven [4]. Naarmate
de reductie vordert gaat het ruthenium dan over in de waterige fractie. Het
uitvoeren van deze reactie in minder zure omstandigheden resulteert in de
precipitatie van RuO,.xH;O. De sterk zure oplossing zal nog gezuiverd moeten
worden over een ionenuitwisselingskolom. Aangezien het Ru zeer sterk
vastgehouden wordt op de kolom kan dit slechts doorgaan met een rendement van
zestig procent. Op deze manier kunnen waterige Ru(lV)-oplossingen
gesynthetiseerd worden in sterk zuur midden met een ruthenium concentratie van
0,2 M. Indien men in bamsch midden werkt, gaat de reductie van RuO4 met H,O,
slechts door tot RuO,” [4].

Ondanks het feit dat het bestaan van deze oplossingen reeds lang gekend is,
bestaat er nog steeds twijfel over de structuur van het deeltje in oplossing. Initieel
veronderstelde men een monomeer, maar ondertussen wordt een tetramere kern
aanvaard als zijnde thermodynamisch de meest stabiele [4]. Verschillende
elektrochemische studies, die het bestaan van fractionele oxidatietoestanden gelijk
aan 3,25+, 3,75+ en zelfs 4,25+ voor Ru aantonen, dragen hier zeker toe bij
[13, 15]. Onder welke vorm het tetramere deeltje voorkomt is echter nog niet
helemaal duidelijk, al zijn er sterke aanwijzingen dat de adamantanoide structuur
(zie figuur 3.3) de juiste is IIG] De samenstelling van het tetrameer kan uitgedrukt
worden als zijnde [RusOg] " (aq of als [Rus(OH) 12" @g- Hoewel de oxo-gebrugde
structuur het protonatiegedrag van het complex beter verklaart, verkiezen toch de
meeste onderzoekers voor de schrijffwijze van het hydroxocomplex [2, 4]. Het
ontbreken van Ru-Ru en de afwezigheid van een merkelijke Ru-O n-binding zorgt
dat een aanzienlijke elektronendichtheid behouden blijft rond zowel de O- als de
Ru-kernen. Dit maakt dat de brugvormende zuurstoffen van een dergelijk tetrameer
viot een proton opnemen, zelfs in het geval van Ru**. Tot dusver zijn er nog geen
kristallijne verbindingen gekend met deze tetramere kern of afgeleiden ervan.

{
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Figuur 3.3:  Mogelijke structuren van de RusOs*-kern in een Ru(IV)-oplossing {2, 17].
A) rechthoekige di-y-oxo gebrugde structuur, B) adamantanoide structuur

Dergelijke tetramere Ru(IV)-structuren vertonen in waterige oplossing typisch een
roodbruine kleur. In het UV-Vis spectrum van een dergelijke oplossing is een
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3.2 Synthese van de waterige Ru(lll)-precursor

Uit de voorgaande situering kan afgeleid worden dat het in oplossing brengen van
Ru in waterig midden reeds veelvuldig onderzocht is. Vele synthesemethodes
maken gebruik van risicohoudende producten en hebben bijgevolg een negatieve
invioed op het milieu. Bovendien is het met de hoger beschreven bereidingsroutes
vaak mogelijk dat naast Ru nog andere metaalionen in de oplossing aanwezig zijn.
De aanwezigheid van vreemde metaalionen is natuurlijk zeer ongewenst
aangezien op die wijze geen fasezuivere RuO; en SrRuQ; poeders en dunne films
geprepareerd kunnen worden. Daarenboven is het meestal niet mogelijk om
oplossingen met een hoge Ru-concentratie te bereiden. De mogelijkheid om
stabiele oplossingen met een hoge metaalionconcentratie te bereiden is essentieel
om dunne films te bereiden. Dit zal verderop in dit werk nog besproken worden.
Geen van de hoger beschreven waterige Ru-oplossingen kan dus dienst doen als
precursor voor de bereiding van RuO, en SrRuO; poeders en dunne films.
Zodoende werd er in het kader van dit doctoraatsonderzoek een nieuwe waterige
Ru(lll)-precursor ontwikkeld.

3.2.1 De keuze van het uitgangsproduct

Zoals zojuist al aangegeven is, wordt vaak geopteerd voor RuQO, als
rutheniumbron. Van deze stof is echter geweten dat het een uiterst agressief
oxidans is dat onder andere in de microbiologie voor de fixatie van weefsel gebruikt
wordt. RuQ, heeft een zeer lage smelttemperatuur van 25,5 °C [21], is matig
oplosbaar in water [22] en gedraagt zich bij oplossen als een zwak zuur zoals
weergegeven door de volgende reactievergelijkingen [4].

RuO, * H,0 —> RuO3(OH)» (3.4)

RUO(OH)2 = RUOL(OH)  + H* (3.5)

In basisch midden is reductie tot perruthenaat- en ruthenaationen mogelijk,
afhankelijk van de temperatuur en de baseconcentratie. Met de juiste ligandkeuze
en optimalisatie van de zuurtegraad van de oplossing moet het dus mogelijk zijn
uitgaande van het tetraoxide een waterige oplossing te bereiden die geschikt zou
zijn als precursor.

Aangezien het de doelstelling is van de waterige oplossing-gel methode om
ecologisch verantwoord te werken is RuO, echter geen geschikt uitgangsmateriaal.
Het is een uiterst giftig product en gebruik ervan brengt grote risico’'s met zich mee

[71-

Ook de Ru-halogeniden, meestal gehydrateerd, zijn veelgebruikte “lead-ins” in de
Ru-chemie [2]. Deze stoffen, met RuCl;.xH,O op kop, zijn rechtstreeks oplosbaar
in water wat opties biedt naar de waterige oplossing-gel methode toe. In water
komen echter vele anionen voor waarin Cl covalent gebonden is aan Ru. Dit maakt
dat de aanwezigheid van Cl in de uiteindelijke precursoroplossing moeilijk te
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3.2.2 De synthese van de waterige Ru(lil)-precursor [26, 27]

Onderstaande figuur 3.4 geeft de in dit onderzoeksproject ontwikkelde
syntheseroute van de waterige Ru(lll)-precursor weer. Als eerste stap wordt in een
grote beker een suspensie van water, citroenzuur en ruthenium(lll)acetylacetonaat
bereid. Hiertoe voegt men ongeveer 2,0 g Ru(acac); toe aan 20 ml water waarin
reeds ongeveer 3,0 g citroenzuur is opgelost. Er wordt voor gezorgd dat de
citroenzuur:Ru ratio 3:1 bedraagt. Aangezien het acetylacetonaat niet oplosbaar is
in water, wordt er een zure suspensie bekomen in citroenzuur midden. Deze
suspensie wordt al roerend bij 40 °C gebracht.

Vervolgens wordt, in een tweede stap, in kleine portes een 35 %
waterstofperoxide-oplossing toegevoegd aan de verwarmde suspensie. Initieel
heeft dit enkel een invloed op de vaste fase van de suspensie. Het Ru(acac);
poeder wordt als het ware een slurry die boven op de waterige citroenzuur-
oplossing drijft. Kort nadat dit stadium bereikt is begint het Ru langzamerhand op te
lossen. Dit gaat gepaard met een grote vrijstelling van warmte en hevig bruisen
van de oplossing. In deze fase van de precursorsynthese wordt de hoeveelheid
H20, beperkt tot 2 ml per toediening en wordt er slechts opnieuw waterstofperoxide
toegevoegd als het bruisen stopt. Na toedienen van een zestigtal ml
waterstofperoxide (= 120 eq t.o.v. Ru) wordt een heldere oplossing verkregen.
Deze is roodbruin van kleur en heeft een pH van 1,9. Teneinde te verzekeren dat
er geen ongereageerd Ru(acac); meer in de precursoroplossing aanwezig is, wordt
deze over een 0,1 pm filter gefiltreerd.

Cnroeanzuur(aq; Ruthenium(lll) J
4 t

Lo By acetylacetonaa

Zure waterige Al roerend
suspensie verwarmen tot 40 °C
J H:0, additie
| ‘w— =120:1
Precursorfase tov. Ru
1
Roodbruin

\ / Reflux bij 90 C
l <— gedurende 4 uren

Waterige Ru(lll)-
precursoroplossing
Groen

Figuur 3.4:  Stroomdiagram voor de waterige Ru(lll)-precursorsynthese.

Daarna, in de derde en laatste stap van de synthese, wordt de oplossing verwarmd
in een rondbodemkolf tot een temperatuur van 90 °C. Na refluxeren gedurende vier
uren wordt een kleuromslag van de oplossing van roodbruin naar donkergroen
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Teneinde zoveel mogelijk parameters nauwkeurig te controleren werd de synthese
aangepast [28]. Een eerste modificatie hield in dat rutheniumacetylacetonaat
opgelost zou worden in een organisch solvent alvorens gemengd te worden met de
waterige citroenzuuroplossing. Het geselecteerde solvent zal aan een aantal
voorwaarden moeten voldoen. In eerste instantie moet het uitgangsproduct goed
oplosbaar zijn in dit medium. Ten tweede moet het solvent goed mengbaar zijn met
water teneinde een homogeen systeem te bekomen. Een laatste, maar zeker niet
de minste, voorwaarde is dat het solvent na de precursorbereiding ook weer terug
verwijderd kan worden uit de oplossing. Het betreft immers nog altijd de bereiding
van een waterige precursoroplossing. Ethanol voldoet aan de eerste 2 gestelde
voorwaarden maar vormt echter een azeotroop met water. Dit maakt dat dit alcohol
eens geintroduceerd nooit meer volledig uit de precursoroplossing verwijderd kan
worden. Aceton echter voldoet wel aan alle criteria. De acetylacetonaatliganden
zijn in feite het product van een aldolcondensatie van twee acetonmoleculen. Dit
maakt dat de Ru(acac); goed oplosbaar is in dit medium. Verder is aceton perfect
mengbaar met water, zodanig dat alle reagentia in één fase kunnen gebracht
worden. Een ander feit is dat de kooktemperatuur van aceton, 56 °C, lager is dan
die van water [29]. Aangezien het ook geen azeotroop met water vormt kan het
dus volledig uit de oplossing verdampt worden nadat de precursor bereid is.

Om aan het tweede probleem tegemoet te komen werd het waterstofperoxide nu
niet meer met een pipet toegevoegd, maar met een toevoegtrechter. Dit maakt een
continu gelijkmatige toevoegsnelheid mogelijk. Er is gekozen om deze op één
druppel per tien seconden in te stellen.

Sinds de aanpassingen ingevoerd zijn, werd er ook geopteerd om steeds een even
grote hoeveelheid uitgangsproduct in oplossing te brengen. Bij al deze bereidingen
is er uitgegaan van circa 10 g rutheniumacetylacetonaat opgelost in 80 ml aceton.
Hieraan wordt 14,46 g citroenzuur, opgelost in 20 ml water, toegevoegd teneinde
de 3:1 ratio citroenzuur:Ru te waarborgen (zie figuur 3.6A). Deze homogene
oplossing wordt al roerend op 40 °C gebracht in een cliebad. De kraan van de
toevoegtrechter wordt zodanig afgesteld dat er één druppel H.O. per tien
seconden met de precursoroplossing gemengd wordt.

Figuur 3.6: Schematische weergave van de gemodificeerde werkwijze voor de
Ru(lll)-precursorbereiding. A) het toevoegen van de oplossingen B) het
afstellen van de toevoegtrechter met H20x.
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3.2.4 Karakterisering van de Ru(lll)-precursor

Initieel waren er vermoedens dat de waterige Ru-precursor gesynthetiseerd in dit
onderzoeksproject lid was van de Ru(IV)-oplossingen. Er manifesteerden zich in de
bereiding enkele fenomenen die deze veronderstelling kracht bijzetten. Zoals in
paragraaf 3.1.2 reeds aangegeven, hebben waterige Ru(IV)-oplossingen typisch
een roodbruine  kleur. De  kleuromslag bij reflux zou een
polymerisatie/depolymerisatie-evenwicht kunnen zijn. Om de aard van de
gesynthetiseerde precursoroplossing te achterhalen zijn er daarom EXAFS
(“extended X-ray absorption fine structure’) metingen uitgevoerd. Met behulp van
EXAFS is het mogelijk om structurele informatie in te winnen over de omringing
van een metaalion, zelfs wanneer dit zich in een amorfe of in een vloeibare
toestand bevindt. Voor een meer uitgebreide beschrijving van de techniek wordt
verwezen naar gespecialiseerde literatuur [30, 31]. De uitgevoerde experimenten
hadden als doel de structuur van het deeltje in oplossing te achterhalen en een
antwoord te vinden op de vraag wat er gebeurt tijdens de refluxstap in de
precursorbereiding. Tevens werd er getracht te achterhalen welke transformaties
optreden bij de gelvorming van de oplossing. Hiertoe werden verschillende
precursoroplossingen gesynthetiseerd.

3.2.4.1 De bepaling van de Ru-oxidatietoestand met behulp van
XANES-metingen [32]

XANES is de afkorting voor "X-ray absorption near-edge structure” en is nauw
verwant met EXAFS-metingen. leder element vertoont een aantal absorptieranden
voor monochromatische X-stralen in functie van de energie van die straling. Figuur
3.8 toont het absorptiespectrum aan de K-absorptierand van een Ru-
precursoroplossing. XANES kan uitgevoerd worden in het lager gelegen
energiegebied van het absorptiespectrum terwijl EXAFS zich manifesteert in het
gedeelte bij hogere energie.

— Ru precursoroplossing

Absorptie (genormaliseerd)

22,0 22 24 28 228 230
Energle (KeV)
Figuur 3.8:  K-edge absorptiespectrum van Ru-precursoroplossing waarin de XANES- en
EXAFS-delen zijn aangeduid.
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4.1 De fasevorming van RuO, poeders

De precursorbereiding van de Ru(lll)-oplossing gebruikt in dit werk voor de
synthese van RuO, poeders is reeds uitgebreid besproken in het voorgaande
hoofdstuk. Het dient vermeld te worden dat voor de synthese van de RuO, poeders
steeds uitgegaan werd van precursoroplossingen die op de oorspronkelijke manier
(zie paragraaf 3.2,2) bereid zijn.

4.1.1 De stabiliteit van de Ru(lll)-precursor

In het vorige hoofdstuk is reeds vermeld dat er geen neerslagvorming optreedt in
een zure Ru(lll)-precursor in functie van de tijd. Ook bij concentraties groter dan
1,0 M is de precursor stabiel in de tijd wanneer de pH ongeveer gelijk is aan 1.

De gegevens van een stabiliteitstest van de Ru(lll)-precursor in functie van de
zuurtegraad van de oplossing zijn weergegeven in tabel 4.1. De pH van een
donkergroene Ru-oplossing wordt aangepast met NH;. Vervolgens werd er door
aanlengen met water voor gezorgd dat alle stalen een gelijke concentratie hadden
van ongeveer 0,25 M.

pH van de Ru-precursor Stabiliteit
_ ==y et -

1.9 OK

23 OK

28 OK

3.4 OK

4,0 OK

4.5 OK

5.1 oK

56 oK

6,2 oK

7,0 OK

8,1 Neerslag na enkele weken
85 Neerslag na 2 dagen
9,1 Neerslag na 12 uren

Tabel 4.1:  Weergave van de stabiliteit van de Ru(lll)-precursor bij verhoging van de pH
met NHs uitgaande van een citroenzuur:Ru verhouding van 3:1.

Bij concentraties van circa 0,7 M echter is er bij een pH van 4,0 reeds na 24 uren
neerslag in de oplossing te bemerken. De vorming van gecondenseerde
Ru-deeltjes gebeurt dus ook in relatief zure oplossingen indien de Ru-concentratie
hoog genoeg is. Chemisch is dit mogelijk te verklaren door een deprotonatie van
de aqua- of hydroxoliganden van het dimere Ru-complex bij verhoging van de pH.
Als gevolg van zo een deprotonatie kan er misschien een ongeladen deeltje
gevormd worden in de waterige precursor, met neerslagvorming als gevolg. Het
gebruik van een grotere hoeveelheid citroenzuur ten opzichte van Ru verhielp dit
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Opvallend in dit thermogram is de abrupte gewichtsafname bij ongeveer 200 °C die
gepaard gaat met een erg exotherme reactie. Dit valt af te leiden uit het feit dat het
thermokoppel in de TGA-oven op dat moment een temperatuursstijging van circa
40 °C registreert.

Karakterisering, met behulp van X-stralen diffractometrie, van het grijze poeder dat
bekomen werd na opwarming tot 450 °C wijst uit dat er uitsluitend metallisch Ru
gevormd is (zie figuur 4.2).

Co kK,

Intensitel (a.e.)

0 40 50 80 0
29 (deg)
Figuur 4.2:  X-stralen diffractogram (Co K,-straling) van het poeder bekomen na TGA aan
10 C/min in droge lucht. % ) Metallisch Ru [6].

Er heeft tijdens de exotherme reactie dus een reductie van Ru®" tot metallisch Ru
plaatsgevonden. Voor Bi, een ander element dat zich goed laat reduceren, werden
gelijksoortige fenomenen vastgesteld [4, 7, 8]. De uitleg voor deze plotse reactie is
waarschijnlijik dat de verbranding van de organische matrix in het precursorgel
slechts onvolledig doorgaat. Die onvolledige verbranding zorgt ervoor dat de
koolstoffractie niet volledig geoxideerd wordt tot CO, en dat er dus ook
koolstofmono-oxide vrijgesteld wordt. Op deze manier wordt er een lokale
reducerende atmosfeer boven het gel gecreéerd die kan instaan voor de reductie
van Ru. De warmte die hierbij vrijkomt, zet de kettingreactie in gang. De
onvolledige verbranding van de gelmatrix zal doorgaan tot er geen brandstof
(organische massa) meer over is en de reducerende atmosfeer die het gevolg is
van de onvolledige verbranding maakt de vorming van metallisch Ru mogelijk.
Vanuit dit punt zijn er meerdere opties om de precursorontbinding van het Ru(ll)-
gel te optimaliseren met als doel fasezuiver RuO, te bekomen.

Een eerste mogelijkheid is het verlagen van de zuurstofgas-partieeldruk tijdens de
ontbinding. Het effect van een dergelijke verlaging is te zien in de thermogrammen
weergegeven in figuur 4.3. De temperatuurscurve die is toegevoegd geeft de
geprogrammeerde temperatuur weer. (Anders diende er voor ieder
ontbindingsprofiel een aparte temperatuurcurve weergegeven te worden, wat ten
koste zou gaan van de overzichtelijikheid.) De experimenten zijn opgenomen met
een opwarmsnelheid van 5 °C/min om de verbranding van de organische stoffen in
het gel al gedeeltelijk te vertragen. Daar tijdens de hevige ontbrandingsreactie
dikwijls een hoeveelheid poeder uit het TG-pannetje valt, varieert het eindgewicht
van de verschillende metingen nogal sterk. Dit gedeelte van het thermogram werd
daarom niet weergegeven in figuur 4.3.
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Hoge resolutie
__programma
Kt-100 °C aan 5 “C/min

158
stap

Sla het volgende segment
over indien >0,5 %/min
- Opwarming aan 1 °C/min
tot 250 °C

z Sla het volgende segment

stap  gver indien <0,25 %/min

- Isotherm gedurende
30 min

; A r - T 0 i
S Nl 0 g i e A ¥ Herhaal sequentie tot

Tdimin) 0 e

Massa (%)
{5) inmpesedwe )

stap 5 “C/min
Figuur 4.4:  Opname van de ontbinding van Ru(lll)-precursorgel in droge lucht met behulp
van de hoge resolutie TGA-oven. Het opgelegde programma is uitgeschreven
in de tabel rechts. Uitgangsmassa 4,343 mg.

Het gevolgde opwarmprofiel maakt duidelijk dat de ontbinding van het gel vooral in
de eerste 100 minuten gecontroleerd dient te worden. In die tijd wordt er omstreeks
40 % van de oorspronkelijke massa verwijderd uit het gel. In het vervolg van de
analyse wordt de vooropgestelde ontbindingsnelheid niet meer overschreden. Op
deze manier rest er na de warmtebehandeling nog 48,7 % van de oorspronkelijke
massa. Dit eindproduct is een zwart poeder dat meer dan waarschijnlijk RuO, is.
Aangezien er slechts een minuscule hoeveelheid gelpoeder gebruikt werd is dit
niet te verifiéren met XRD.

HR-TGA is echter geen synthesemethode maar een analysetechniek. Indien een
grotere hoeveelheid gelpoeder omgezet dient te worden is dit niet mogelijk met
hoge resolutie thermogravimetrie. Indien er meer precursorgel in de HR-TGA-oven
gebracht wordt, dan vormt dit poeder namelijk een hoopje. Hierin loopt, tijdens de
ontbinding, de temperatuur iets hoger op dan in de atmosfeer boven het monster.
Op deze wijze zou dan de reductie van Ru toch terug op gang kunnen geraken met
de nefaste gevolgen van dien. In dat geval zouden de ingestelde grenzen
aangepast moeten worden. Er mag derhalve niet uit het oog verloren worden dat in
deze modus de staalhoeveelheid en manier waarop het staal in de HR-TGA-oven
gebracht wordt een niet te verwaarlozen invioed zullen uitoefenen op het gevolgde
temperatuursprofiel.

De informatie die de hoge-resolutie thermogravimetrische analyse opleverde kan
echter wel gebruikt worden om het warmteprofiel aan te passen. Uit de voorgaande
experimenten kan afgeleid worden dat de verbranding vertraagd dient te worden
om tot een volledige, gelijkmatige ontbinding van het precursorgel te komen. Het
veriragen van de ontbindingssnelheid van het gel kan ook gerealiseerd worden
door het inbouwen van isotherme periodes in een warmteprofiel bij een gewone
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Herrekenen van dit eindgewicht van 43,0 %, rekening houdend met het feit dat de
molaire massa van RuO, 133,07 g/mol is, levert een uitgangsgewicht op van circa
310 g per mol Ru aanwezig in het precursorgel. Dit betekent dat er per mol Ru
(molaire massa = 101,07 g/mol) nog ongeveer 209 g andere stoffen in het gel
aanwezig zijn. Een gedeelte hiervan zal water zijn en de rest maakt de organische
fractie uit. In paragraaf 3.1.2 is bewezen dat een gedeelte van de organische
liganden tot CO, geoxideerd wordt door waterstofperoxide tijdens de
precursorbereiding. In de oplossing zijn oorspronkelijk drie acetylacetaatliganden
en drie moleculen citroenzuur per Ru-ion aanwezig. Bijgevolg moet er dus een heel
groot deel van de organische massa op deze wijze uit de oplossing verwijderd
worden door reactie met H,O,. Zeer waarschijnlijk zal de katalytische aard van
ruthenium deze oxidatie nog in de hand werken. Ru is immers gekend om zijn
veelzijdig katalytiserende werking in tal van oxidatietoestanden [11-14].

De berekening leert dat er maximaal nog één molequivalent citroenzuur ten
aanzien van Ru aanwezig is in de uiteindelijke donkergroene waterige precursor.
Het kan echter ook zijn dat de organische fractie enkel bestaat uit restproducten
van de gedeeltelijk geoxideerde organische liganden.

Dit kan ook een reden zijn waarom er precipitatie optreedt wanneer van een 2:1
citroenzuur:Ru verhouding uitgegaan wordt voor de precursorbereiding. Wanneer
de laatste citroenzuurmoleculen weggeoxideerd worden als CO,, zal de pH van de
oplossing toenemen. De consequentie van die pH-stijging is dat het Ru-complex
condensatiereacties zal ondergaan die tot neerslagvorming leiden.

4.1.3 RuOs-fasevorming bestudeerd met XRD [15]

Met behulp van hoge temperatuur X-stralen diffractie (HT-XRD) metingen is het
mogelijk de transformatie van het Ru(lll)-gel in kristallijne fase(n) te detecteren. De
in-situ evaluatie van het diffractiepatroon van het gel kan bijkomende informatie
opleveren betreffende eventuele kristalline fasesegregatie(s) die plaatsgrijpen
tijdens de opwarming van het gelpoeder. De HT-XRD patronen zijn opgenomen
met een Siemens D5000 diffractometer, uitgerust met de Anton Paar HTK10
hogetemperatuurskamer. Snelle opnames worden mogelijk gemaakt door het
gebruik van een positiegevoelige detector waarmee diffractiegegevens van
ongeveer acht graden 20 gelijktijdig kunnen gedetecteerd worden. Het gebruik van
dit soort positiegevoelige detectoren houdt een klein resolutieverlies in maar levert
veel tijldswinst op. Aangezien de opnames bij verhoogde temperatuur gebeuren zal
er altijd een lichte verschuiving van de diffractiepieken naar lagere 26-waarden
waargenomen worden tengevolge van de thermische expansie van de
kristalroosters. Vandaar dat het kleine verlies aan nauwkeurigheid door het gebruik
van de positiegevoelige detector te verantwoorden is. De Pt staalhouder,
waarlangs de verwarming van het poeder gebeurt, levert eveneens een bijdrage fot
het diffractiespectrum met pieken bij 39,76 en 46,24° 26. Het gelpoeder wordt
opgewarmd aan 10 °C/min tot de gewenste temperatuur, waarbij na 30 s een
volledig XRD-patroon opgemeten wordt in circa acht minuten.
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Links van het diffractiepatroon in figuur 4.10A is het donkerveldbeeld dat gevormd
wordt uit de binnenste diffuse ring weergegeven. Rechts, in figuur 4.10C, wanneer
het staal 5° getilt is lichten duidelijk andere kristallietjes op.

Wat de kristallisatie betreft wordt er hier een wezenlik verschil waargenomen
tussen de HT-XRD resultaten op poeders en de TEM resultaten op vrijstaande
dunne films. Door de verschillen in bereidingswijze vat de kristallisatie in de
vrijstaande films pas bij iets hogere temperatuur aan dan bij de poeders in HT-
XRD. Verder blijkt dat in het Ru(lll)-gel geen fasesegregatie (de vorming van
metallisch Ru bijvoorbeeld) plaatsvindt tot op het moment van kristallisatie.

4.1.5 Studie van de RuO.-fasevorming met XPS en SEM [15]

Er is een XPS-studie uitgevoerd van de poeders bereid via de geoptimaliseerde
warmtebehandeling. Deze experimenten werden uitgevoerd in samenwerking met
de onderzoeksgroep van Prof. J. Niemantsverdriet aan de Technische Universiteit
Eindhoven. Met behulp van deze oppervlaktegevoelige techniek is het mogelijk na
te gaan welke oxidatietoestand elementen vertonen. Speciaal voor Ru kan dit
interessant zijn om de aanwezigheid van Ru®" en Ru® aan het opperviak van de
poeders op te sporen. Daartoe wordt een staal gebombardeerd met
hoogenergetische  X-stralen. Hierdoor worden kernelekironen uit de
samenstellende atomen van het staal geéjecteerd met een bepaalde snelheid. Uit
de snelheid van deze elektronen is het mogelijk hun bindingsenergie aan de
atoomkern waarvan ze afkomstig zijn af te leiden. Nu is het mogelijk om aan de
hand van de bindingsenergie van de losgeslagen elekironen van Ru-atomen te
bepalen in welke oxidatietoestand deze Ru-kern verkeert. Voor een meer
gedetaileerde bespreking van de XPS-techniek wordt verwezen naar enkele
handboeken [20, 21].

Al de verschillende stalen zijn bereid in een TGA-oven met een identiek
warmteprofiel als weergegeven in figuur 4.5 (zie paragraaf 4.1.2). Voor de
preparatie van de elf stalen is deze warmtebehandeling telkens op een andere
temperatuur gestopt, namelijk bij 60 °C, 100 °C, 125 °C, 150 °C, 175 °C, 200 °C,
300 °C, 400 °C, 600 °C en 720 °C en 860 °C. Een aantal van deze stalen werden
ook met SEM bestudeerd om de morfologische veranderingen van de poeders
tijdens de thermische ontbinding vast te leggen.

In figuur 4.11, het foto-elektronspectrum van het poeder bereid bij 125 °C, worden
alle componenten die in de fit vervat zitten weergegeven. De elektronen uit de Ru
3d toestanden komen altijd voor als een doublet, met als oorsprong, van lage naar
hoge bindingsenergie, de Ru ds» en Ru dy. toestanden. Tijdens de volledige
thermische ontbinding wordt Ru slechts in 2 verschillende chemische toestanden
teruggevonden, namelik als de precursorvorm en als Ru*. Naast de twee
componenten van de Ru dsp en Ru dj» elekironen met een relatief smalle
energiedistributie zijn er echter nog 2 brede pieken aanwezig, in figuur 4.11
weergegeven als 3 en 3'. Dit zijn satellietpieken, ook wel shake-up lijnen genoemd,
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bindingsenergie kan door complexatie met elektrodonerende liganden echter
verschuiven [20]. Wat het bepalen van de oxidatietoestand van het precursorgel
betreft is XANES dus de aan te raden techniek.

Intensiteit (a.e.)
Intensiteit (a.e.)

T T T T T T T T . T
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Figuur 4.12: Overzicht van de gefitte XPS resultaten betreffende de evolutie van de Ru-
bindingsenergie tijdens de ontbinding van het Ru(ill)-gel. De benoeming van
de componenten is gebeurd op de bovenstaande tabel.

Bij 150 °C is het reeds de Ru“-toestand die de bovenhand neemt. Het
Ru-precursorsignaal is niet meer noodzakelijk om tot een goede fit te komen, al is
het bij deze temperaturen moeilijk om een zeer goede fit te bekomen. Het feit dat
de oxidevorming op gang komt samen met de sterke afname van de organische
bestanddelen is daar niet vreemd aan. De bijdrage van het C 1s signaal is al sterk
afgenomen en er is al een duidelike verschuiving van het spectrum naar lagere
bindingsenergie merkbaar.

Naarmate de warmtebehandeling verder wordt doorgedreven valt op dat het
X-stralen foto-elektronspectrum meer gedomineerd wordt door het Ru** 3d doublet.
Het maximum van de Ru 3ds, piek blijft bij 280,6 eV gelegen vanaf een
temperatuursbehandeling tot 400 °C en de fits zijn voor deze stalen ook van een
goede kwaliteit. Uit het O 1s signaal (niet getoond) kan ook opgemaakt worden dat
de verklaring van de satellietpieken juist is. De asymmetrische vorm van het O 1s
spectrum kan niet verklaard worden door een verhoging van de oxidatietoestand
van Ru, zuurstof blijft namelijk oxidatietoestand +2 behouden. Voor de oxides van
Fe is immers ook aangetoond dat er geen verschuiving van O 1s bindingsenergie
bij transformatie van de ene oxidatietoestand in de andere optreedt [27].

Uit de relatieve verhouding van het Ru 3p signaal en het Ru 3d signaal,
weergegeven op de linker Y-as in figuur 4.13, valt af te leiden hoeveel organische
stof rest in het opperviak van de poeders. Eerder is al vermeld dat de
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Citroenzuur:Sr Geen NH3 pH 5,0 pH 6,0 pH 7,5 pH 9,0
MM‘“I“:A{, é:1, 31 Neé?;,la_g I N_e;rslag _T\léersiég Née_rsiz;g ' N;a_ersiag; 7
4:1 OK Neerslag Neerslag Neerslag Neerslag
6:1 oK Neerslag oK OK OK

Tabel 4.2:  Overzicht van de waarnemingen na één week betreffende de
neerslagvorming bij waterige Sr-citraal precursoren in functie van
citroenzuur:Sr ratio en de pH van de oplossing.

Na iets meer dan een week vormt er zich echter in de Sr-citraat 1/4 precursor ook
een neerslag. Bij een grotere citroenzuur:Sr verhouding (6:1) wordt deze
neerslagvorming slechts na meerdere weken vastgesteld. Met het oog op de
bereiding van dunne films kan er echter best gezorgd worden voor een zo gering
mogelijke hoeveelheid materiaal dat uit het gel verwijderd dient te worden. Des te
minder stoffen uit het gel verviuchtigd moeten worden, des te kleiner de kans op
vorming van defecten tijdens de thermische behandeling van de dunne laag.
Aangezien de waterige Ru(lll)-precursor niet stabiel is bij basische pH ligt de keuze
voor een citroenzuur:Sr ratio voor 4:1 voor de hand. Op deze manier wordt de
organische inhoud van de precursor beperkt en worden geen problemen verwacht
voor de stabiliteit van de Ru(lll)-precursor.

4.2.1.2 De bereiding van de Sr-EDTA precursor

Een alternatief voor de Sr-citraat 1/4 precursor voor de poederbereiding van
SrRuQ; bleek de Sr-EDTA 1/1 precursor. Ook voor deze precursorsynthese is
gebruik gemaakt van Sr-acetaat als startproduct. Dit zout lost geleidelijk op in een
waterige EDTA oplossing met pH 5,0. Optrekken van de pH tot 7,5 levert
vervolgens een Sr-precursor op die wel stabiel is in de tijd. Het aantal C-atomen
dat aanwezig is, is voor deze oplossing ook aanzienlijk lager in vergelijking met de
Sr-citraat 1/4 precursor. Vier citroenzuurmoleculen worden vervangen door één
equivalent ethyleendiaminetetra-azijnzuur. Daar staat tegenover dat er nu wel base
toegevoegd dient te worden opdat er een stabiele, heldere oplossing bekomen kan
worden. Experimenten toonden aan dat het gebruik van 1,5 molequivalenten
mono-ethanolamine noodzakelijk is opdat gelvorming mogelijk wordt. Zowel voor
de monometallische precursoroplossing als voor de bimetallische
precursoroplossing, die resulteert uit samenvoeging van deze precursor en de
Ru(lil)-precursor, treedt er neerslagvorming op bij de gelvorming indien enkel NH;
als base gebruikt werd. De oorzaak hiervan is de vorming van een Sr-EDTA
neerslag indien de pH te sterk daalt tijdens solventevaporatie. Ammoniak verdampt
immers in grote mate bij 60 °C. Mono-ethanolamine, dat tevens chelaterend kan
optreden, verdampt niet tijdens de gelvorming. Bijgevolg is er een minder
drastische afname van de zuurtegraad tijdens het geleringsproces met het
gewenste resultaat, een helder gel, als gevolg.
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Figuur 4.17: X-stralen diffractogram van het poeder bekomen na TGA aan 10 C/min in
droge lucht. % ) SrRuO; [32].

4.2.3 De ontbinding van de Sr-EDTA-Ru(lil)-precursor
bestudeerd met behulp van thermogravimetrische analyse

Na het mengen in een 1:1 verhouding van een waterige 0,2 M Ru(lll)-precursor
met de 0,2 M Sr-EDTA precursor ontstaat een bimetallische Sr-EDTA-Ru(lll)-
precursoroplossing. De resulterende oplossing heeft een pH gelijk aan 5,6 en is
minstens één dag stabiel. Bij langere bewaring dan één dag is er een
macroscopisch waarneembaar neerslag in de Sr-EDTA-Ru(lll)-precursor
aanwezig. Vergelijking van het FTIR-spectrum van het neerslag uit de oplossing
(zie figuur 4.18) met een Sr-citraat verbinding bereid uit de reactie van SrCOj; en
citroenzuur leidt tot de conclusie dat het onderzochte precipitaat een
Sr-citraat is.

2

4000 3500 @000 2500 2000 1500  100C 500
Golfgetal (cm’)
Figuur 4.18: FTIR-spectrum van (1) SrCO;s, (2) poeder bekomen na reactie van SrCO; en
citroenzuur op verhoogde pH, (3) het neerslag uit Sr-citraat 1/4 precursor.

Transmissia (a.e.)

Toevoeging van een grotere hoeveelheid citroenzuur aan de oplossing stelt de
neerslagvorming uit maar daartegenover staat de extra dosis organische
verbindingen.
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vanaf 600 °C zonder nevenfases aanwezig wat goede perspectieven biedt naar de
bereiding van dunne films toe.
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Figuur 4.20: HT-XRD patronen van Sr-citraat 1/4-Ru(lll)-citraatgel in statische lucht.
% ) perovskiet SrAuO3, ¢) SrCO3.

Om de fasevorming van het Sr-EDTA-Ru(lll)-citraat gel te bestuderen met XRD zijn
poeders bereid bij verschillende temperaturen in een TGA-oven. Beschouwing van
de patronen, uitgezet in figuur 4.21, maakt duidelijk dat fasesegregatie radicaler is
dan in vergeliking met de Sr-Ru-citraat gel. Naast de aanwezigheid van SrCOs
wordt er in het monster bereid bij 550 °C ook kristallijin RuO, aangetroffen. De
vorming van perovskiet SrRuO; wordt vanuit het Sr-EDTA-Ru(lll)-citraat gel pas bij
550°C aangetroffen, waar dit al bij 500 °C het geval was bij de Sr-Ru-citraat
precursor. Ook de vorming van fasezuiver SrRuQ; vindt slechts plaats bij iets
hogere temperaturen. Uitgaande van de Sr-Ru-citraat precursor werd de
perovskietfase immers bij 600 °C al fasezuiver gedetecteerd terwijl voor de Sr-
EDTA-Ru(lll)-precursor bij deze temperatuur nog een kleine fractie kristallijne
nevenproducten aanwezig zijn. Desalniettemin is het ook vanuit deze
precursoroplossing mogelijk fasezuiver SrRuO; te vormen zoals te zien is in het
XRD-patroon van het staal bereid bij 750 °C.
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Figuur 4.21: XRD-patronen van Sr-EDTA-Ru(lll)-citraatpoeders bereid in een TGA-oven.
% ) perovskiet SrRuO;, ¢) SrCO; [33], =) tetragonale RuQ:; rutielfase.
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poeder bleek een nog niet geidentificeerde La*-verbinding te zijn. Deze vaste fase
wordt niet afgescheiden maar rechtstreeks in waterige oplossing gebracht door
15 ml NH3 en 3,9 ml mono-ethanolamine (2,5:1 ten opzichte van La*) toe te
voegen. Empirisch Is vasigesteld dat zonder de additie van mono-ethanolamine
geen heldere oplossing bekomen wordt. Na vier dagen reflux bij 95 °C drijft er
enkel nog een zeer kleine fractie ongereageerde deeltjes aan het opperviak van de
oplossing. Na filtratie over 0,1 pm wordt een heldere goudgele oplossing bekomen
met een lanthaanconcentratie in de buurt van 0,7 M waarvan de pH ongeveer
gelijk is aan 10.

Het diffractiepatroon en FTIR-spectrum van het kristallijne tussenproduct worden
weergegeven in figuur 4.26. Aan de hand van een thermogravimetrische analyse
en FTIR-metingen bleek dat het tussenproduct een gehydrateerd La-citraat is. De
toewijzing van de banden in het FTIR-spectrum, die kon gebeuren na de
structuuropheldering en gebruik van enkele referentiewerken, is verduidelijkt in
tabel 4.3 [37-40].
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Figuur 4.26. A) X-stralen diffractiepatroon van het kristalline tussenproduct uit de
La-citraat precursorbereiding, B) overeenkomstig FTIR-spectrum.

De minutieuze structuuranalyse, uitgevoerd door dr. G. Vanhoyland op basis van
X-stralen poederdiffractiegegevens, wees uit dat het om [La(CgHs07)(H20)z]-H.O
gaat. leder La-ion heeft een 9-omringing door drie citroenzuurmoleculen en twee
watermoleculen (Fig 4.27A). Alle drie de citroenzuurmoleculen codrdineren op hun
beurt aan drie La-ionen, maar met ieder La-ion op een andere manier zoals
duidelijk gemaakt wordt met figuur 4.27B.
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voor Sr(OH),.8H:0 als Sr-bron. De ontwikkelde standaardprocedure om een Sr-
EDTA precursor te bereiden vertrekt van een suspensie van ongeveer 7,9
Sr(OH),.8H,0 in 10 ml water. Hieraan wordt circa 8,7 g EDTA toegevoegd zodanig
dat een 1:1 molaire verhouding tussen EDTA en Sr gegarandeerd wordt. De
additie van om en bij 17 ml NH; (30 %) resulteert na 4 uren roeren bij
kamertemperatuur in een heldere oplossing met pH 8,0 die stabiel is in de tijd bij
hoge concentratie (> 0,6 M). Indien er minder ammoniak toegevoegd wordt,
teneinde precursoren te bereiden met een lagere pH, wordt geen heldere
oplossing bekomen.

Wanneer een Sr-EDTA precursoroplossing, bereid volgens het bovenstaane
procédé, gecombineerd wordt met de La- en Co-precursor tot de LSCO-precursor
is de vorming van een multimetaaliongel wel mogelijk zonder dat er
mono-ethanolamine gebruikt wordt, in tegenstelling tot wat waargenomen is voor
de synthese van een Sr-Ru-gel.

4.3.1.3 De bereiding en stabiliteit van de Co-citratoperoxo-precursor

Er is geopteerd voor het commercieel verkrijgbare Co(OH), van Strem als
uitgangsmateriaal om een waterige Co-precursoroplossing te bereiden. Het gebruik
van een oxide of hydroxide is, zoals eerder al aangegeven, zeer wenselik als
uitgangsproduct met het oog op de synthese van dunne lagen. Op deze manier
wordt de organische inhoud van meet af tot een minimum beperkt. Figuur 4.28
geeft de synthese van de Co-citratoperoxo-precursor op een schematische wijze
weer.

16,8 g citroenzuur 4,0 g Co(OH)z in
2:1 t.ov. Co* 10 ml water

Zure waterige R ]
suspensie verwarmen tot 60 °C

I 4————Toevoeging 2 eq. H:0s

Precursorfase 1
pH 3,6 Afkoeling tot kt

Toevoeging NH;
4 — 3
' Reflux bij 60 °C

gedurende 2 uren

Waterige Co-citratoperoxo-
precursor
Paarsrood

Figuur 4.28: Schematische weergave van de Co-citratoperoxo-precursorbereiding.

4,0 g Co(OH), wordt in 10 ml water met citroenzuur gemengd zodanig dat een
citroenzuur:Co verhouding gelijk aan 2:1 bekomen wordt. Verhogen van de
temperatuur van het reactiemengsel tot 60 °C en toevoegen van twee equivalenten
H.O, resulteren in een hevig bruisende reactie waarna een heldere rode Co-
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complexen in de oplossing. In monometallische Co-citratoperoxo-precursoren
wordt immers ook neerslagvorming waargenomen bij dergelijke hoge pH-waarden.

Indien er in het vervolg gesproken wordt van een LSCO-precursor, dan is deze
samengesteld uit de hierboven besproken precursoren. Als er een verandering
gebeurd is aan de precursoroplossing zal dit duidelijk aangegeven worden in de
omschrijving.

4.3.2 De ontbinding van de LSCO-precursor besiudeerd met
behulp van thermogravimetrische analyse

Gelering van een LSCO-precursor bij 60 °C in een met lucht geflushte oven levert
een paarsrode transparante gel op die tot een poeder gemalen kan worden. De
thermogravimetrische analyse van dit poeder is weergegeven in figuur 4.29. Het
poeder is in droge lucht opgewarmd van kamertemperatuur tot 1000 °C met een
opwarmsnelheid van 10 °C/min. Tijdens de twee eerste processen vermindert de
precursormassa met ongeveer 30 %. Bij 340 °C vindt een exotherme
ontbindingsstap plaats waarbij circa 40 % van het precursorgel ontbonden wordt in
viuchtige bestanddelen. De laatste resten van de organische massa worden in een
laatste stap, die uitgesmeerd is over een breed temperatuursinterval van 340 °C tot
circa 650 °C, ontbonden. De eindmassa die bekomen wordt is ongeveer 28,3 %
van de oorspronkeliike massa van het gel. Analyse met behulp van X-stralen
diffractie maakte duidelijk dat het poeder na thermogravimetrische analyse uit
fasezuiver perovskiet LSCO bestaat.
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Figuur4.29: TGA van LSCO-precursor in droge lucht. Opwarmsnelheid: 10 <C/min,

uitgangsmassa 35,75 mg.

4.3.3 Fasevorming van LSCO bestudeerd met XRD [36]

Het kristallisatieproces van LSCO vanuit de waterige LSCO-precursor wordt
geillustreerd aan de hand van figuur 4.30. Met HT-XRD kan kristallisatie in een
LysSesCO gel vastgesteld worden vanaf 550 °C. De kristallisatie van de
Lag 75Sr0,2sC00; fase vat aan bij een iets hogere temperatuur in vergelijking met de
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4.4 Samenvatting en conclusie

De synthese van RuO; poeders uitgaande van de waterige Ru(lll)-precursor bleek
niet voor de hand liggend te zijn. Thermische behandeling van het Ru-gelpoeder
met een conventioneel opwarmprofiel resulteert immers in de vorming van
metallisch Ru. Het vertragen van de ontbinding van de organische fractie in het gel
door de introductie van isotherme periodes tijdens de opwarming maakte de
fasevorming van het RuO; echter mogelijk zonder nevenfasen. Met behulp van HT-
XRD kon vastgesteld worden dat de kristallisatie van de RuO, poeders aanvat bij
250 °C. Deze vormingstemperatuur komt overeen met de laagste temperatuur die
in de literatuur beschreven wordt. Met TEM kon geen enkele vorm van segregatie
in vrijstaande Ru-films vastgesteld worden, wat goed in overeenstemming is met
de resultaten bekomen met HT-XRD. De waargenomen kristallisatietemperatuur
blijkt hoger te zijn voor de vrijstaande dunne films dan voor poeders. Een XPS-
studie toonde aan dat dit oxide onstabiel wordt bij ongeveer 720 °C. Poederstalen
bereid bij deze temperatuur vertonen namelijk éénkristallen die enkel via een
gasfasereactie gevormd kunnen zijn.

De bereiding van Sr-precursoren met verschillende complexerende liganden,
namelijk citroenzuur en EDTA, gebeurde uvitgaande van Sr(ac),. Combinatie van
deze Sr-precursoren met de waterige Ru(lll)-precursor leidde tot bimetallische Sr-
Ru precursoroplossingen. Gelering hiervan en thermische ontbinding van de
resulterende poeders maakte de vorming van fasezuiver SrRuO; mogelijk via twee
waterige oplossing-gelroutes: zowel via de Sr-Ru-citraat precursor als via de Sr-
EDTA-Ru(lll)-precursor. Deze fasevorming gebeurt in beide gevallen met de
vorming van slechts een minimale fractie kristallin SrCO; De
vormingstemperatuur van de SrRuQ; perovskietfase is gelegen bij 500 & 550 °C.
De bereiding van fasezuiver SrRuQ; is in dit werk gerealiseerd bij 600 °C, wat een
duidelijke verlaging is in vergelijking met andere bereidingsmethoden. Uit de TEM-
studie van de vrijstaande Sr-Ru-films volgde dat het carbonaat bestaat uit zeer
kleine kristallen die zeer fijnverdeeld in de matrix voorkomen. De werkelijke
segregatie in het precursorgel blijft dus zeer beperkt aangezien geen diffusie van
metaalionen over grote afstanden moet gebeuren.

Voor de synthese van LSCO-precursoren is uitgegaan van de oxides en
hydroxides van de opbouwende metaalionen. Dankzij de additie van
elektrondonerende liganden zoals citroenzuur, EDTA en waterstofperoxide en
basen (mono-ethanolamine en NH3) werden stabiele La-, Sr- en Co-precursoren
bereid waarmee een stabiele, geleerbare trimetallische precursoroplossing
gesynthetiseerd kan worden. Thermische ontbinding van het resulterende gel leidt
tot de vorming van de perovskietfase zonder dat er een intermediaire of nevenfase
gevormd wordt, zoals aangetoond werd met HT-XRD. Uit deze experimenten kon
afgeleid worden dat de kristallisatietemperatuur van de LSCO poeders bereid via
de waterige oplossing-gelmethode bij 550 a 575 °C gesitueerd is. Voorts is met
HT-XRD vastgesteld dat indien er gebruik gemaakt werd van een Sr-citraat
precursor in plaats van de Sr-EDTA oplossing voor de bereiding van LSCO er een
kleine hoeveelheid SrCO; als intermediaire fase gevormd wordt. Deze
LSCO-citraat precursor levert uiteindelijk ook fasezuiver LSCO op maar slechts bij
800 °C. Dit benadrukt te meer het goede resultaat haalbaar met de
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5.1.1 Wetting-problematiek

Bij het spincoaten van een waterige precursor werd men in onze onderzoeksgroep
initieel geconfronteerd met een aantal problemen betreffende de bevochtiging van
het substraat. De manier waarop de waterige oplossing na het spincoaten
uitspreidt over het substraat is een cruciale parameter teneinde een goede
filmmorfologie te bekomen. Dr. D. Nelis heeft deze problematiek in detail
behandeld in zijn doctoraatsthesis [4-6].

Ten gevolge van de grote opperviaktespanning vertoont zuiver water een grote
contacthoek met een onbehandeld substraat, zodat er druppels gevormd worden
op het substraat in plaats van een egale film. Er bestaat bijgevolg maar een
geringe affiniteit tussen een waterige precursoroplossing en een substraat. Het
resultaat hiervan is dat dit substraat slechts gedeeltelijk bevochtigd wordt na
spincoaten van een waterige precursoroplossing en er dus geen uniforme dunne
laag gevormd kan worden. Er wordt ook gesproken van een beperkte “wetting” van
het substraat of een onvoldoende “wettability” van de precursoroplossing. Eén
mogelijkheid om tot een volledige uitspreiding van een waterige oplossing over een
substraat te komen is door de additie van een opperviakteactieve component aan
de oplossing. Een dusdanige “wetting agent' heeft een inviced op de
opperviaktespanning van de vloeistof. Polyvinylalcohol wordt bijvoorbeeld gebruikt
als een dergelijk additief, zoals in [1-3]. De toevoeging van een dergelike
opperviakteactieve stof is echter niet wenselijk aangezien dit een invioed kan
hebben op de heersende chemische evenwichten in de precursoroplossingen.
Daarom werd afgezien van een verandering door te voeren aan de waterige
precursoroplossingen.

Een andere mogelikheid om uniforme films te bereiden vanuit de waterige
precursoren is door het aanpassen van de oppervlakie-eigenschappen van het
substraat. Er dient een verhoging van het hydrofiel karakter van het substraat
bekomen te worden. Hiertoe dient een reiniging van de substraten doorgevoerd te
worden. In deze =zuiveringstap worden organische contaminanten van het
substraatopperviak verwijderd. Daartoe zijn door D. Nelis et al. een droge (UV/Os)
en een natte (SPM/APM) route geéxploreerd [4-6]. Met behulp van
contacthoekmetingen van waterdruppels aan gezuiverde substraten kon
aangetoond worden dat beide methodes het gewenste resultaat hebben. In dit
werk is echter enkel gebruik gemaakt van de natte manier om hydrofobe
organische contaminantie te verwijderen [4, 6]. Deze chemische “cleaning” gebeurt
in twee stappen. Tijdens de eerste fase worden de substraten gedurende twintig
minuten ondergedompeld in een zuur mengsel van H;0, (30%) en H,SO, (96%)
gemengd in een volumeverhouding van 1:4. Dit mengsel is ook gekend als SPM,
sulphuric acid — peroxide mixture. Het mengen van deze stoffen resulteert in een
exotherme reactie waarbij de temperatuur van het mengsel oploopt tot 80 °C. Het
oxiderende karakter van het mengsel staat in voor de oxidatie van organische
onzuiverheden op het oppervlak van de substraten. Voordat overgegaan wordt tot
het tweede luik van deze opperviakiemodificatie worden de behandelde substraten
grondig gespoeld met gedeioniseerd water. De tweede stap bestaat uit een
behandeling in een basisch mengsel van één volume-eenheid H,0O, (30%), één
eenheid NH; (29%) en vijf eenheden H,O (APM: ammonia — peroxide mixture).
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Deze interacties van de acetaationen kan de SPM/APM-behandeling teniet doen,
wat een nefaste invloed op de wetting van een waterige precursor zou hebben.
Schematisch kan dit voorgesteld worden in figuur 5.2A. In situatie B wordt
voorgesteld op welke manier een drievoudig gedeprotoneerd citroenzuurmolecule
met een gecleand substraat kan interageren. Het valt dus op te merken dat de
interactie van cifroenzuur de opperviaktekarakteristieken van het substraat niet zou
veranderen. Na een mogelijke hechting aan het substraat blijven er immers ook
polaire groepen aanwezig naar de oplossing gericht, zodanig dat een goede
wetting behouden blijft. Er kan dus ingezien worden dat het opportuun is om een
hoge concentratie aan acetaationen te vermijden in de waterige precursoren
teneinde een goede “wettability” te bekomen.

5.1.2 Modificaties aan waterige precursoren

Door de negatieve ervaringen met het spincoaten van acetaathoudende waterige
precursoren is het dus noodzakelijk dat er aanpassingen gebeuren aan de Sr-
precursoren (zie paragraaf 4.2.1) die gebruikt werden bij de synthese van SrRuQ;
poeders. Vandaar dat het Sr-acetaat zout vervangen werd door het gehydrateerde
hydroxide van Sr, namelijk Sr(OH)..8H.0, als uitgangsproduct. De vervanging van
het startproduct heeft geen impact op de stabiliteit van de Sr-precursoroplossingen
bij gelijkaardige concentraties.

De wetting-problematiek met acetaathoudende precursoren was reeds achterhaald
voordat er aangevat werd met de bereiding van LSCO. Bij de synthese van de
precursoroplossingen voor LSCO is dan ook onmiddellijk voor oxides en
hydroxides geopteerd als startproduct.

5.1.3 Standaardprocedure voor de bereiding van dunne films

Eerder is reeds aangegeven dat alle gebruikte substraten met de SPM/APM
methode gecleand zijn. Deze behandeling gebeurt in de cleanroom van IMEC, in
de onmiddellijke nabijheid van de spincoater en de verwarmplaten (hotplates). Als
substraat voor oxide bodemelektrodes zijn SiO./Si wafers gebruiki. Het is ook
mogelijk gebruik te maken van Pt-gecoate wafers als substraat. Afzetten van een
dunne elektrisch geleidende oxidelaag hierop maakt de vorming van een
zogenaamde hybride bodemelektrode mogelijk. Dunne films werden bekomen na
het spincoaten van een walerige precursoroplossing aan 3000 rpm gedurende
30 s. Alvorens de precursoroplossing op het substraat te deponeren, wordt ze door
een 0,2 um filter gestuurd om eventuele stofdeelties te verwijderen. Om een
geleidelijke uitsloot van de organische inhoud van de precursor te bewerkstelligen
wordt de warmtebehandeling opgedeeld in een aantal stappen. Aangezien deze
warmiebehandeling bepaald wordt door de samenstelling van de precursor ligt het
voor de hand dat deze niet identiek is voor de verschillende materialen. Een eerste
stap omvat echter altijd het drogen van de gespincoate film. Dit gebeurt typisch bij
150 °C gedurende twee minuten. Dan worden er één of twee pyrolysestappen
uitgevoerd, ook gedurende twee minuten. Op deze manier wordt over het
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hieruit een mogelijke verklaring gevonden worden voor het afwijkend spingedrag
van enkele waterige precursoren.

De viscositeitsmetingen in functie van de metaalionconcentratie van de
precursoroplossingen zijn uitgevoerd met behulp van een Ubbelode capillaire
doorstroomviscosimeter bij 25 °C. Per meetpunt zijn er drie metingen uitgevoerd
waarvan de gemiddelde waarde berekend is. Deze data zijn vervolgens uitgezet in
grafiek zoals weergegeven in figuur 5.3.

Voor de Ru(lll)-precursor en de LSCO-oplossing kan een quasi recht evenredig
verband tussen de viscositeit en de totale metaalionconcentratie in de oplossing
vastgesteld worden. Dit is zeer verschillend met de viscositeitsverandering in
functie van de concentratie bij de Sr-Ru-citraat precursor. Niet alleen is de
viscositeit van deze oplossing hoger dan die van de andere twee oplossingen bij
vergelijkbare concentratie. Voorts is de toename van de viscositeit in functie van de
metaalionconcentratie niet lineair. Hierop wordt teruggekomen in paragraaf 5.4.1.
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Figuur 5.3:  Viscositeit van ®) Ru(lll)-precursor, A) Sr-Ru-cifraat precursor,
¥ ) LSCO precursor, in functie van de totale metaalionconcentratie.

5.3 De bereiding van RuO, dunne films [10]

5.3.1 De initiéle keuze van de warmtebehandeling

TGA van Ru-precursorpoeder (4.1.2) wees uit dat bij opwarming tot 250 °C de
organische inhoud volledig verwijderd is uit het gel. Daarenboven maakte de
TEM-studie (4.1.4) op de vrijstaande dunne films van de waterige Ru(lll)-precursor
duidelijk dat er in een dunne Ru-gel sporen van kristallisatie terug te vinden zijn bij
275 °C. Aan de hand van deze waarnemingen werd beslist om initieel één
pyrolysestap in te voeren bij 300 °C. Na behandeling op deze temperatuur zou de
organische matrix uit de eerste laag verwijderd zijn en kon een beginnende
oxidelaag een goede basislaag vormen voor de volgende afzetting. Kristallisatie
van de RuO, films gebeurt gedurende dertig minuten in een atmosfeer van 20%
zuurstof en 80% stikstof in de RTA-oven. Als standaard kristallisatietemperatuur
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Als temperatuur van de pyrolysestap is 300 °C het meest geschikt. Op deze
manier wordt een goed compromis gesloten tussen de morfologische en
elektrische eigenschappen van de RuQO, dunne films. Bij deze temperatuur is de
resistiviteit van de films voldoende laag en is het afzetten van een behoorlijk egale
laag mogelijk op een reproduceerbare manier.

5.3.4 De invioed van de precursorconcentratie

Indien RuO, dunne films afgezet worden uitgaande van oplossingen met
verschillende concentraties varieert de dikte van de gekristalliseerde lagen zoals
weergegeven in tabel 5.1. Alle films werden bereid volgens de standaard
warmtebehandeling hierboven weergegeven in figuur 5.4.

Precursor- Filmdikte Filmdikte Gemiddelde
concentratie (M) 2 lagen (nm) 3 lagen (nm) dikte per laag (nm)
el A N E R L S N e N e R o

0,90 123 62
0,80 106 155 52
0,72 92 133 45
0,67 84 120 41
0,58 75 113 37
0,50 93 A
0,40 70 23

Tabel 5.1:  Resultaten van de profilometrie uitgevoerd op RuO: dunne films afgezet met
een verschillende concentratie.

Aan de hand van de grafiek, weergegeven in figuur 5.11, is het mogelijk om in

functie van de gebruikte precursorconcentratie de filmdikte van RuQ, dunne films

zeer nauwkeurig te benaderen.
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precursorconcentratie.
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metallisch Ru gedetecteerd wordt als nevenfase impliceert dat alle zuurstof nodig
voor de rutiel fasevorming reeds in de gepyrolyseerde film aanwezig is.

5.3.6 De invioed van de pyrolyse- en kristallisatietijd

Om de invloed van de pyrolysetijd op de resistiviteit van RuO, na te gaan zijn twee
reeksen films bereid. De warmtebehandeling van beide reeksen wordt geillustreerd
aan de hand van figuur 5.18. Een eerste serie stalen werd bereid volgens het
standaardprocédé, uitgezonderd de pyrolysetijd. De tijd dat de films op 300 °C
gehouden worden tijdens de pyrolyse wordt gevarieerd van 15 seconden tot 5
minuten. Een tweede reeks films is op een identieke manier geprepareerd maar
hierbij werd de kristallisatiestap achterwege gelaten.

Reeks 1 Reeks 2
r———————y 5
Waterige CSD | g¢— Waterige CSD | g¢—
Drogen W Drogen W

150 C 2' 150 °C 2'
Pyrolyse Pyrolyse

300 CXs 300 CXs

Kristallisatie

600 °C 30’

Figuur 5.18: Stroomdiagram voor de bereiding van de RuO; dunne films ter studie van de
invioed van de pyrolysetijd.

Indien de pyrolyse slechts gedurende 15 s uitgevoerd wordt bij 300 °C komt bij het
spincoaten van de tweede laag de film volledig los van het substraat. Een
mogelijke corzaak hiervan is dat de organische inhoud van de precursor na deze
15 s nog niet volledig verwijderd is. Indien de eerste afgezette laag nog niet
volledig ontbonden is dan kan dit de oorzaak zijn waarom deze eerste laag terug
oplost bij de tweede precursordepositie. Om deze hypothese kracht bij te zetten is
er een film bestaande uit één laag bereid met een pyrolysetijd van 15 s.
Vergelijking van het absorptie-reflectie FTIR spectrum van deze dunne laag met
een volledig gekristalliseerde RuQO, dunne film brengt geen verschil aan het licht.
Na 15 s is de organische fractie dus ook al uit de film verwijderd. Een andere
hypothese is dat de pyrolysetijd te kort is zodanig dat de fasevorming van het RuO,
nog niet aangevat is. Mogelijk lost de nog amorfe “Ru-oxide" laag dan terug op bij
een tweede depositie. Om dit te verifiéren zijn de X-stralen diffractiepatronen van
de ongekristalliseerde éénlagige films waarvan de pyrolysetijd 15 en 30 s bedroeg
opgemeten. In figuur 5.19 zijn de gegevens hiervan weergegeven.
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Teneinde het verloop van de resistiviteit van de RuO; dunne films na te gaan in
functie van de kristallisatietijd zijn twee series stalen bereid. Het verschil in beide
reeksen is gesitueerd bij de pyrolysetemperatuur. Beide reeksen bestaan uit acht
stalen waarvan de kristallisatietijd varieert tussen nul minuten en twee uren.

De films gepyrolyseerd bij 400 °C hebben initieel een lichtjes lagere resistiviteit,
zoals af te lezen is in figuur 5.20. Hogerop, in figuur 5.8B, is aangetoond dat bij
deze hogere pyrolysetemperatuur al een korrelstructuur aanwezig is in de film.
Indien de pyrolysestap daarentegen bij 300 °C uitgevoerd wordt, is deze
karrelstructuur nog niet aanwezig. De fasevorming van het RuO, zal dan ook al
verder gevorderd zijn voor hogere pyrolysetemperaturen (hier 400 °C), wat de
initiéle betere geleidbaarheid van de films verklaart.

L e

T 300
450 Je ~A-T_ 400 C
= 400
S 1
1
C-‘-; 350
?ﬁ
S 3001
F
% 250
o 1m
2004 *\\L‘—'
1 b =
] e .
150 "
YV y LI L T 1 A LA T
0 20 40 60 80 100 120
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Figuur 5.20: De evolutie van de resistiviteit in functie van kristallisatietijd voor RuO> dunne
films bestaande uit twee lagen. Pyrolysetemperatuur gelijk aan B) 300 T
A) 400 TC.

Een pyrolysetemperatuur van 400 °C impliceert echter ook dat de korrels in de
gekristalliseerde film kleiner zijn dan bij een film gepyrolyseerd bij 300 °C, zoals
reeds aangegeven in paragraaf 5.3.2. Dit verklaart dan weer waarom bij deze
laatste pyrolysetemperatuur de curve tot lagere resistiviteitswaarden komt bij
langere kristallisatietijd.

Verder hebben beide curven een zeer gelikaardig verloop. De grootste
resistiviteitsdaling wordt bekomen tijdens de eerste stadia van de kristallisatie. Na
2 minuten bij 600 °C is de resistiviteit van de films reeds lager dan 200 yQcm en na
7 minuten wordt er nog slechts een geringe verbetering van de resistiviteit
waargenomen.

De studie van de microstructuur van de films met behulp van SEM, getoond in
figuur 5.21, bevestigt het bovenvermelde resistiviteitsverband. De grootste
verandering wat de korrelstructuur van de films betreft wordt waargenomen tijdens
de eerste twee minuten van de kristallisatie. Bij langere kristallisatietijden worden
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Pyrolysetijd Opwarm- en Resistiviteit na
(s) afkoelsnelheid kristallisatie (uQcm)
T 2emn 18
30 10°C/min 196
30 10°C/s 185
120 2°C/min 196
120 10°C/min 193
120 10°C/s 184

Tabel 5.3: De invioed van de opwarm- en atkoelsnelheid op de resistiviteit van
tweelagige RuO: dunne films voor twee pyrolysetijden.

Voor de twee reeksen RuQ; films met een verschillende pyrolysetijd wordt dezelfde
trend waargenomen. De resistiviteit van de films neemt licht toe wanneer de
opwarmsnelheid (en afkoelsnelheid) vermindert. Het gaat hierbij slechts om
minieme verschillen. Voorts blijkt uit dit experiment dat er geen invioed van de duur
van de pyrolysestap is op de resistiviteit van de film, zoals in de vorige paragraaf al
besloten werd. Aan de hand van de SEM en XRD analyse kan geen onderscheid
tussen de stalen gemaakt worden.

5.3.8 Depositie van RuO films op alternatieve substraten:
preliminaire experimenten

Uit de variatie van de warmtebehandeling bleek totnogtoe geen invioed op de
voorkeursoriéntatie van de RuO, rutielfase. Uit de geraadpleegde literatuur bleek
echter dat het met andere depositietechnieken wel mogelijk was om getextureerde
RuO, dunne films te synthetiseren op allerhande substraatmaterialen [13, 19, 21,
29-31]. In dit doctoraatsonderzoek zijn MgO (100) en SrTiO; (100) éénkristallen en
Pt-gecoate substraten als alternatief voor SiO,/Si gebruikt.

5.3.8.1 Het gebruik van MgO (100) als substraat

De MgO (100) substraten werden geleverd door CrysTec Kristalltechnologie. De
substraten werden aan één zijde gepolijst zodat een uiterst glad opperviak
bekomen wordt. Het certificaat van de leverancier leert dat de gemiddelde
opperviakteruwheid van de subsiraten, met AFM gekarakteriseerd, kleiner is dan
0,2 nm.

Na de SPM/APM-behandeling is het opperviak van MgO (100) geétst met als
gevolg dat de oorspronkelijke egaliteit verloren is. Zonder deze
substraatbehandeling bleek het echter ook mogelijk een uniforme laag te bekomen
na spincoaten van de Ru(lll)-precursor. Wanneer een twee- of drielagige film, na
de standaard warmtebehandeling (zie paragraaf 5.3.1), gekristalliseerd is valt op
dat er geen goede hechting met het substraat bekomen wordt, zoals duidelijk
gemaakt wordt in figuur 5.22A. De film vormt schilfers en kan heel eenvoudig van
het substraat geschraapt worden.
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Enkel de kristallisatie brengt nog een waarneembare verandering in het AR-FTIR-
spectrum van de LSCO dunne film teweeg, zoals te zien is bij vergelijking met 5.
De wijzigingen in het interval van 1000 tot 1400 cm™ zijn toe te schrijven aan
veranderingen van de aard van de Si-O-(M) bindingen [34].

(5)

(4)

()

Transmissie (a.e.)

(2)

n

ey :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Golfgetal {cm™)
Figuur 5.46: AR-FTIR-spectra van LSCO dunne films . Verklaring van de spectra: zie tabel
5.8.
Verschillende warmtebehandelingen van de
LSCO dunne films
W HeaeE - e
(2) 160 °C2'-270 C 2
(3) 160 C2'-270 C2'-420 C 2
(4) 160 C 2' - 270 C2' - 600 C 2
(5) 160 °C 2'— 270 € 2' - 600 °C 2' - 625 °C 30’

Tabel 5.8:  Verklaring AR-FTIR-specira figuur 5.46.

5.5.4 De invioed van de kristallisatietemperatuur

De invioed van de kristallisatietemperatuur is in eerste instantie nagegaan in een
interval van honderd graden. Hiervoor zijn bij twee pyrolysetemperaturen (450 °C
en 600 °C) zeven stalen bereid waarbij de kristallisatietemperatuur gevarieerd
werd tussen 575 °C en 675 °C. De resultaten van de elektrische karakterisering
van deze stalen is weergegeven in figuur 5.47.

De evolutie van beide resistiviteitscurven in functie van de kristallisatietemperatuur
volgt een eerder onverwachte lijn. In beide curven wordt een niet verklaarbare
hoge resistiviteitswaarde genoteerd voor één van de stalen (aangegeven met o).
Er kan een resisitiviteitsdaling waargenomen worden naarmate de
kristallisatietemperatuur toeneemt van 575 °C naar 600 °C. Vervolgens lijkt er een
kleine toename van de resistiviteit te zijn in functie van stijgende
kristallisatietemperatuur (uitgezonderd de uitschieter voor Ty, gelijk aan 600 °C).
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Een niet gekristalliseerde LSCO film vertoont een te grote resistiviteit; na pyrolyse
zijn de films dus niet geleidend. Voor zeer korte kristallisatietijden wordt er wel een
sterke daling van de resistiviteit waargenomen maar deze trend wordt niet
doorgezet voor lange kristallisatietijden, zoals voor RuO, het geval was. Er wordt
een minimum bekomen in de resistiviteitscurve voor een kristallisatietijd van dertig
minuten. Indien er een uur of twee uren gekristalliseerd wordt neemt de resistiviteit
van het LSCO terug toe. Dit verloop is anders dan verwacht. Aan de hand van de
XRD-resultaten kan geen reden achterhaald worden voor de resistiviteitsafname.
Er wordt voor de lange kristallisatietijden geen nevenfase gedetecteerd, net zoals
voor de eerder vermelde LSCO films.

Door het verlengen van de kristallisatietijd kan de resistiviteit van het LSCO dus
ook niet verbeterd worden.

5.5.6 Invoeging van een intermediaire kristallisatiestap

Een minder poreuze structuur zou de elektrische eigenschappen van de film
positief beinvioeden. Om een beter verdichte microstructuur van de film te
bekomen is het invoeren van een intermediaire kristallisatiestap (Int. Kris.) een
optie [48, 49]. Een dergelijke intermediaire kristallisatiestap kan best in de RTA-
oven in zuurstof atmosfeer uitgevoerd worden met het oog op een goede LSCO
fasevorming. De alternatieve warmtebehandeling ziet er dan uit als weergegeven
in figuur 5.52.

=

Waterige CSD | ¢——

o

Drogen
160 C 2’

Xe

Pyrolyse
270 C 2

Pyrolyse2
600 °C 2'

Int. Kris.
635 °C 30"

Kristallisatie
635 °C 30' O;

Figuur 5.52: Alternatieve warmtebehandeling voor de bereiding van LSCO dunne films
waarbij een intermedjaire kristallisatiesiap ingevoegd is.

Na de spincoating van de tweede laag komt de eerste laag echter steevast volledig
los van het substraat. Het is als het ware alsof de LSCO fase oplost in de basische
precursor. Een andere hypothese is dat tijdens de intermediaire kristallisatie de
dunne film bestaande uit één laag plaatselijk loslaat van het substraat. Het kan zijn
dat er tijdens deze intermediaire kristallisatie te veel spanning opgebouwd wordt in
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Figuur 5.53: Geoptimaliseerde warmtebehandeling voor de bereiding van LSCO dunne
films.

De XRD-analyse van de film wordt weergegeven in figuur 5.54.
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p 2849 .
Figuur 5.54: XRD-patroon van LSCO dunne film afgezet op SrTiOs (100) substraat.
%) Rhomboédrische LSCO perovskietfase =) mogelijke ongeidentificeerde
nevenfase.

Hieruit blijkt dat ook deze film uit willekeurig georiénteerde LSCO perovskiet
kristallen bestaat. Bij circa 37° 20 is er diffractie waar te nemen ten gevolge van
een mogelijke nevenfase. De teltijd per stap tijdens de diffractiemeting was echter
niet hoog genoeg om dit met absolute zekerheid te kunnen stellen. De diffractie is
echter bij dezelfde 20-waarde gesitueerd als de ongeidentificeerde fase bij de
RuO; dunne film op een SrTiO; (100) substraat (zie paragraaf 5.3.8.2), wat het
vermoeden dat deze piek te wijten is aan het substraat versterkt.

De resistiviteit van deze LSCO dunne film bedroeg circa 2,9 mQcm, wat aanzienlijk
meer is in vergeliiking met de resistiviteit van de LSCO film met identieke
warmtebehandeling op een SiO./Si substraat.
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De SEM-beelden in figuur 5.56 laten duidelijk zien dat de LSCO dunne films met
PUTiIO,/SiO,/Si als substraat beter verdicht zijn in vergelijking met de films afgezet
op SiO./Si. Indien 600 °C als temperatuur voor de tweede pyrolysestap gekozen
wordt zijn er nauwelijks porién te detecteren in de dunne film. Dit geldt zowel voor
de film bestaande uit één laag als voor de drielagige film. Indien de LSCO-
precursor afgezet wordt op PUTIO/SiO./Si wordt dan ook een film verkregen die
geschikt is als bodemelekirode.

De elektrische karakterisering van de LSCO dunne films op Pt levert geen
bijkomende informatie over de kwaliteit van de dunne film. De geleiding gebeurt,
zoals voor de RuO, en SrRuQj films reeds aangehaald werd, door de metallische
Pt laag. Al de bereide hybride elektrodes vertoonden bijgevolg een zeer lage
opperviakteweerstand van 1 a 2 Q/vierkant.

5.5.8 Conclusie en samenvatting betreffende de bereiding van
de LSCO dunne films

Op basis van de TGA-gegevens voor poeders kan een initieel opwarmprofiel
bekomen worden om LSCO dunne films te vormen. Doordat de
ontbindingsprocessen die gebeuren in het precursorgel over verschillende stappen
gespreid worden vertonen de dunne films geen cracks of andere macroscopische
defecten. Daarenboven is het geen probleem om fasezuivere films te bereiden. Om
de aanwezige porositeit in de dunne film te onderdrukken dient de temperatuur van
de tweede pyrolysetemperatuur zo hoog mogelijk te zijn. Een microstructuur
zonder porién is immers noodzakelijk om verbeterde geleidende eigenschappen te
bekomen. De microstructuur van de film met de geoptimaliseerde
pyrolysetemperatuur is verre van slecht. De resistiviteitswaarde blijft in de
voorgestelde experimenten blijft echter beperkt tot 1,6 mQcm. Als kanttekening kan
er gesteld worden dat ook in de literatuur gerapporteerd wordt dat moeilijkheden
worden ondervonden om gespincoate films met een resistiviteit beneden 1 mQcm
te bereiden.

Indien een hybride elektrode bereid wordt door een LSCO dunne film af te zetten
op een PYTIO/SiO,/Si substraat worden er wel films van een hoge kwaliteit
bekomen. Deze films zijn fasezuiver en vertonen bovendien geen porositeit. Dit
maakt deze films zeer geschikt als een hybride bodemelektrode voor een ferro-
elektrische capaciteit.
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eigenschappen die ze vertonen. EIf van deze puntgroepen vertonen
inversiesymmetrie en zijn bijgevolg centrosymmetrisch. Materialen met een
dergelijke kristalsymmetrie kunnen geen polaire eigenschappen vertonen.

Op uitzondering van één vertonen de andere puntgroepen piézo-elektrisch gedrag.
Indien een dusdanig materiaal aan een mechanische stress onderworpen wordt
resulteert dat in een verandering van polarisatie wat ‘direct piézo-elektrisch effect’
genocemd wordt. Het tegenovergestelde, ‘convers piézo-elektrisch effect', is de
waargenomen vervorming van een piézo-elektrisch materiaal onder invioed van
een aanwezig elektrisch veld.

Tien van de puntgroepen die piézo-elektrisch gedrag demonstreren zijn bovendien
polair van aard. Kristallen met een dergelijke puntgroep vertonen in afwezigheid
van een extern elektrisch veld een spontane polarisatie. Aangezien deze spontane
polarisatie functie is van de temperatuur is dit verschijnsel pyro-elektriciteit
gedoopt.

[ 32 puntgroepen ]

| |

g b
11 centrosymmetrisch 20 niet-centrosymmetrisch 1 niet-centrosymmetrisch
Symmetrie-elementen

Geen polaire eigenschappen Geinduceerde polarisatie
Geen spontane polarisatie S Piézo-elektriciteit -3 Geen polaire eigenschappen

10 polaire klassen
(unieke polaire as)
Spontane polarisatie
Pyro-elekiriciteit
|

Omkeerbare en spontane
polarisatie

Ferro-elektriciteit

-

Figuur 6.1:  Schematische weergave van de indeling van de 32 puntgroepen naargelang
hun polariseerbaarheid [6].

Indien het mogelijk is de spontane polarisatie te heroriénteren tussen twee
kristallografisch equivalente configuraties door het aanleggen van een extern
elektrisch veld, wordt er gesproken van ferro-elektrisch gedrag. De aanwezigheid
van deze twee eigenschappen samen, namelijk zowel het vertonen van spontane
polarisatie als de omkeerbaarheid van die polarisatie, is dus cruciaal om van een
ferro-elektrisch materiaal te spreken. Dit betekent dus dat alle ferro-elektrische
stoffen pyro-elektriciteit vertonen, maar enkel de pyro-elekirische materialen met
een omkeerbare polarisatie ferro-elektrisch zijn.
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nodig is om deze toestand te behouden blijft de opgeslagen informatie behouden
bij het wegnemen van de spanning, het geheugen is bijgevolg niet-viuchtig.

Bij FeRAM-devices worden spanningspulsen aangewend voor het schrijven en
lezen van informatie. Om digitale informatie te schrijven wordt een spanningspuls
groter dan het coércief veld E; aangelegd waardoor het ferro-elekirische materiaal
gepolariseerd wordt. Het aanleggen van een positief veld, wat resulteert in een
positieve polarisatie betekent een digitale 0 terwijl een negatieve spanningspuls
nodig is om een digitale 1 te schrijven. Het uitlezen van de opgeslagen informatie
gebeurt door een positieve spanning, groter dan het coércief veld E¢ aan te
leggen. Indien er een ‘0’ opgeslagen is dan is het ferro-elektricum al in dezelfde
richting georiénteerd als het aangelegde veld en zal er geen switching optreden.
De verandering van polarisatie APyg (non-switching), die afgelezen kan worden in
figuur 6.2, is de consequentie van de diélekirische respons van de capaciteit.
Indien er een ‘1' opgeslagen is zal het uitlezen van de informatie de
polarisatierichting wel omkeren en een switching-polarisatie (APg) als gevalg
hebben.

Bij het uitlezen van een FeRAM wordt dus een verschillende stroom gemeten, die
afhankelijk is van de geschreven informatie, zoals weergegeven is in figuur 6.3.
Indien een 0 opgeslagen was, en het geheugen zich dus in de positieve remanente
polarisatietoestand bevond wordt er enkel een piekstroom opgemeten die het
gevolg is van de diélektrische respons. Bij switching echter wordt er na deze
piekstroom nog een tweede bijdrage waargenomen, deze vindt zijn oorzaak in het
omkeren van de polarisatie. Op basis van deze verschillende respons voor de twee
mogelijke polarisatietoestanden kan een onderscheid gemaakt worden tussen de
opgeslagen binaire informatie.
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Figuur 6.3:  De stroom in functie van de tijd bij ‘non-switching’ en bij ‘'switching’ van de
polarisatie van een ferro-elektrische capaciteit [6].

Bij het uitlezen moet dus een spanning groter dan het coércief veld, E¢, van het
ferro-elekiricum aangelegd worden. Om geheugens te vervaardigen die zo weinig
mogelijk stroom consumeren is het dus belangrijk deze E¢ zo klein mogelijk te
houden.

Een ander belangrijk feit is dat na het uitlezen de oorspronkelijk opgeslagen
informatie verloren is en het geheugen opnieuw geprogrammeerd zal moeten
worden. Een consequentie hiervan is dat het noodzakelijk is dat een FeRAM een
groot aantal lees/schrijf cycli moet kunnen ondergaan om betrouwbaar te zijn.












172 Hoofdstuk 6

opportuun om de oxidatie van de poly-Si- of W-plug, waarop de ferro-elekirische
capaciteit afgezet wordt, te beschermen tegen oxidatie. De oxidatie van die plug,
die het contact tussen het ferro-elektrische materiaal en de transistor verzorgt, leidt
immers tot vorming van een isolerende laag waardoor het geheugen niet meer kan
werken. De conventioneel gebruikte Pt elektrodes vormen echter geen goede
barriére tegen zuurstofdiffusie. Als gevolg van de slechte diffusiekarakteristieken
van Pt ten opzichte van zuurstof bestaat de mogelijkheid dat onderliggende lagen
geoxideerd worden wat nefaste gevolgen kan hebben voor de werking van de
transistor. De belangrijkste vereisten voor een bodemelektrode zijn bijgevolg ten
eerste een goede geleidbaarheid maar ten tweede het bieden van een goede
bescherming tegen zuurstofdiffusie. Om aan deze voorwaarden te voldoen bieden
RuO,, SrRuO,; en LSCO mogelijkheden [19-22]. De thermische stabiliteit en
barriére tegen zuurstofdiffusie die ze vormen dragen er zeker toe bij dat deze oxide
elektrodematerialen compatibel zijn met de hedendaagse architectuur van
niet-viuchtige FeRAM's.

6.2 De invioed van oxide bodemelektrodes op het
ferro-elektrische gedrag van PZT

Pb(Zr;Tiy)Os is totnogtoe waarschijnlijk het materiaal waarvan de mogelijkheden
tot incorporatie in een FeRAM het meest onderzocht zijn. Het vertoont een hoge P,
(tot 80 uC/ecm? afhankelik van de samenstelling en de bereidingsmethode) en
kristalliseert reeds bij lage temperaturen (tussen 450 °C en 600 °C, afhankelijk van
de aangewende depositietechniek) wat het zeer geschikt maakt voor de
incorporatie in een FeRAM. Om de invioed van de oxide bodemelektrodes na te
gaan is gebruik gemaakt van PZT dunne films bereid uitgaande van een waterige
precursaroplossing bereid door D. Van Genechten [2, 23]. De gebruikie precursor
bevatte geen loodovermaat en de Zr/Ti ratio bedroeg voor alle vergeleken films
30/70. Het PZT werd gekristalliseerd gedurende 30 minuten op een verwarmplaat
bij 600 °C in de omgevingsatmosfeer van de cleanroom. Als topelekirode werd
voor alle films een Pt elektrode gesputterd met een dikte van circa 50 nm.

6.2.1 PZT met Pt/TiO,/SiO,/Si als bodemelektrode

Als vergelijkingspunt wordt het ferro-elekirische gedrag van een Pb(Zry;Ti7)Os
dunne film afgezet op een conventionele PYTiO,/SiOx/Si bodemelektrode
besproken. De opeenvolging van de lagen in de capaciteit wordt aan de hand van
figuur 6.8 verduidelijkt.
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Figuur 6.8: Schematische weergave van de conventicnele PYPZT/P/TiOWSIOSi
capaciteit (benoeming van de top naar de basis).
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RuO; een Pb;Ru,0., pyrochloorverbinding gevormd is die verantwoordelijk is voor
deze diffractie [27, 30]. Ongeacht welke nevenfase er gevormd is, de kans bestaat
dat deze fase een aanzienlijke bijdrage heeft tot de geobserveerde lekstromen in
de capaciteiten.

6.3 De invioed van oxide bodemelektrodes op het
ferro-elektrische gedrag van BLT

Het gebruik van BLT in FeRAM wordt zeer intensief onderzocht aangezien dit
oxide opgebouwd is uit een bismutgelaagde Auriviliusfase en geen lood bevat en
daarenboven niet onderhevig is aan polarisatiefatigue. Het vervangen van de
conventionele Pt bodemelektrode door een geleidend oxide wordt bij BLT dan ook
niet zo veelvuldig gerapporteerd [31, 32] als voor PZT. De waargenomen P, voor
BLT dunne films is dan weer aanzienlijk lager. Een waarde van 20 uC/cm? is hier
ongeveer het maximaal haalbare. De invioed van een oxide bodemelektrode heeft
voor BLT echter, net zoals voor PZT, een invioed op het kristallisatiegedrag van
het ferro-elektrische materiaal. De BLT films werden bereid door dr. A. Hardy
uitgaande van een waterige precursoroplossing met 10 mol% bismutovermaat
[3, 4, 8]. Kristallisatie van de BLT films gebeurde gedurende dertig minuten bij
700 °C zowel in droge lucht als in een atmosfeer van zuurstof.

6.3.1 BLT met Pt/TiO,/SiOJ/Si als bodemelekirode

Figuur 6.22 geeft een schematische voorstelling van de opeenvolging van lagen in
de afgewerkte capaciteit.

e e e e e )

e o e P o

Figuur 6.22: Schematische weergave van de conventionele PUYBLT/PY/TiOWSiO«/Si
capaciteit (benoeming van de top naar de basis).

De depositie van een BLT dunne film op een PY/TiO,/SiO./Si substraat resulteert in
een bescheiden hysteresisgedrag, zoals waar te nemen is in figuur 6.23.
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Figuur 6.23: Hysteresislus voor PYBLT/PUTIOWSIO«/Si gekristalliseerd in droge lucht bij
700 T.
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6.3.2 BLT met RuO./SiO/Si als bodemelektrode

De RuO; dunne film die als bodemelektrode gebruikt werd is afgezet volgens de
standaard warmtebehandeling, besproken in paragraaf 5.3.1. In figuur 6.26 en 6.27
wordt de ferro-elekirische respons van BLT dunne films afgezet op een RuQO,/SiO,
bodemelektrode weergegeven. Na de depositie van BLT en de Pt-topelektrode
wordt dan een capaciteit bekomen zoals schematisch weergegeven is in figuur
6.25.

TLLLLL LS ELTILL IS AIA LTSS AL ST LS LTSS SIS

Figuur 6.25: Schematische weergave van de PYBLT/RuO«/SiO2/Si capaciteit (benoeming
van de top naar de basis).

De P, van de BLT fims bedraagt ~ 3.5 pC/em? op RuO,/SiO,/Si als
bodemelektrode. Beide capaciteiten vertonen een zeer geleidelijke switching bij
toenemende veldsterkte. De gelijkenis tussen het hysteresisgedrag van de beide
capaciteiten, getoond in figuur 6.26 en 6.27, bewijst dat de kristallisatieatmosfeer
weinig tot geen invioed heeft op de eigenschappen van BLT. Dit wordt ook
bevestigd aan de hand van de XRD-patronen en de SEM-beelden van de dunne
films (niet getoond).
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Figuur 6.26: Hysteresislus voor PYBLT/RuOxSiO¥Si gekristalliseerd in droge lucht bij
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Figuur 6.27: Hysteresislus voor Pt/BLT/RuO2/SiO4/Si gekristalliseerd in Oz bij 700 C
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Door de (gepaste combinatie te maken van de monometallische
precursoroplossingen konden precursoroplossingen voor de synthese van SrRuO;
en (La;.,Sr,)Co0; bereid worden.

De poeders

Na gelering van deze mono- en multimetallische precursoroplossingen kon voor de
drie beoogde materialen homogene gels bekomen worden. Het bleek dat
uitgaande van een Ru-gel met een eenvoudig, lineair opwarmingsprofiel de
vorming van de RuO; rutielfase niet mogelijk was. Tijdens de ontbinding van de
organische inhoud van het gel ontstaat immers een reducerende atmosfeer boven
het Ru-gel wat leidt tot de vorming van metallisch Ru. Het vertragen van de
ontbinding van de gel, zodanig dat de verbranding van de organische fractie ten
allen tijde volledig gebeurt, maakt het wel mogelijk om de RuO, fasevorming te
bewerkstelligen. Met HT-XRD kon aangetoond worden dat de fasevorming van
RuO, gebeurt zonder de vorming van een kristalljne intermediaire fase of
nevenfase. Reeds vanaf 250 °C kon de vorming van rutiel gestructureerd RuO,
vastgesteld worden. De thermische stabiliteit van de RuO, fase werd onderzocht
met behulp van XPS. Aan de hand van deze opperviaktegevoelige
analysetechniek kon de aanwezigheid van Ru hoogwaardige oxidatietoestanden
uitgesloten worden. Uit de combinatie van TGA-experimenten en de SEM-beelden
van de RuO, poeders kon echter wel begrepen worden dat vanaf circa 700 °C
RuO; onstabiel wordt in een atmosfeer van droge lucht en dat de vervluchtiging
van Ru-oxides aanvat bij 820 °C.

Wat de bereiding van de SrRuQ; poeders betreft kan gesteld worden dat dit
mogelijk is uitgaande van twee precursoroplossingen. Zowel de zure Sr-Ru-citraat
precursor als de Sr-EDTA-Ru(lll)-precursor zijn voorlopers van heldere en
homogene gels. HT-XRD experimenten toonden aan dat uitgaande van de Sr-Ru-
citraat precursor reeds vanaf 500 °C kristallijn SrRuO; bekomen werd met de
vorming van een minimale hoeveelheid SrCO; als intermediaire fase. Vanaf 600 °C
werd enkel de diffractie ten gevolge van de SrRuQ, perovskietfase waargenomen.
Uitgaande van de Sr-EDTA-Ru(lll)-precursor bleek er bij 600 °C nog een minimale
hoeveelheid kristallijn SrCO, aanwezig naast de SrRuO; perovskietfase. Een
studie met behulp van TEM toonde aan dat uitgaande van de Sr-Ru-citraat
precursor de aanwezige homogeniteit in de oplossing behouden blijft doorheen alle
stadia van de fasevorming. Het diffractiepatroon toont de aanwezigheid van SrCOy
kristallieten aan in de vrijstaande dunne films. Deze kristallieten hebben echter
slechts een grootte van om en bij 10 nm. Met EDX-analyse kan vastgesteld worden
dat er op alle plaatsen in het gel aan een 1:1 verhouding voldaan is tussen Sr en
Ru, wat inhoudt dat er nauwelijks diffusie van metaalionen nodig is om SrRuO; te
vormen.

De vorming van Sr gesubstitueerd lantaancobaltaat poeders bleek eveneens
mogelijk te zijn via de waterige oplossing-gel methode. Met HT-XRD werd
aangetoond dat de fasevorming gebeurt via een directe conversie van de amorfe
gel in de perovskietfase. Dit kristallisatieproces heeft reeds bij 550 °C zijn aanvang
genomen en wordt doorgezet bij hogere temperaturen zonder de vorming van
nevenfases. Deze HT-XRD experimenten werden ondersteund door een TEM-
studie op vrijstaande dunne films. Hierin kon, vitgaande van de LSCO-precursor,
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van de Sr-citraat 1/4 precursor wel mogelijk is maar dan is de stabiliteit van de
oplossing te beperkt om tot reproduceerbare resultaten te komen. Startend van de
waterige Ru(lll)-precursor is het dus niet mogelijk om met de waterige oplossing-
gel methode goed geleidende dunne SrRuQj; films te bereiden.

De bereiding van LSCO dunne films uitgaande van de waterige LSCO-precursor
leverde geen problemen. De uitgevoerde experimenten toonden aan dat de
temperatuur van de tweede pyrolysestap best 600 °C bedraagt om een zo goed
mogelijk verdichte morfologie te bekomen. Wat de kristallisatiebehandeling betreft
werd een minimale resistiviteit van ~ 1,6 mQcm bekomen voor 30" in O,-atmosfeer
bij 635 °C. Deze waarde is te hoog om van een goede resistiviteit voor LSCO
dunne films te kunnen spreken. De oorzaak van de beperkte geleidbaarheid van
de dunne films kan gezocht worden in de aanwezige porositeit. Met PUTiOw/SiO,/Si
als substraat kan er echter wel een volledig verdichte morfologie bekomen worden.
Deze hybride elektrode is vervolgens met succes getest als bodemelektrode in een
PZT capaciteit.

Algemeen besluit

Er kan besloten worden dat de waterige oplossing-gel methode een
veelbelovende, goedkope manier is om (multi-)metaalionoxides te bereiden. Dit is
in dit doctoraatswerk duidelijk aangetoond voor zowel RuO,, SrRuO; als
La;.Sr,Co0;. Via deze methode is het mogelijk om bij lage temperaturen een grote
verscheidenheid aan materialen fasezuiver te prepareren. Naar de bereiding van
materialen met elektronische toepassingen toe is de mogelijkheid om de
stoichiometrie van de precursoroplossingen op een eenvoudige manier aan te
passen een grote troef, aangezien materiaaleigenschappen dikwijls sterk variéren
in functie van de samenstelling.

Voor de bereiding van elekirisch geleidende dunne films heeft de waterige
oplossing-gel methode echter haar beperkingen. Indien er een aanzienlijke
hoeveelheid organische complexanten gebruikt dienen te worden om de
metaalionen in oplossing te houden dan laat dit sporen na in de uiteindelijke dunne
oxidefilm. De gassen die verwijderd worden uit de dunne laag tijdens de
thermische behandeling laten porién achter in de film. ledere porie betekent een
toename van de resistiviteit, aangezien de elektrische resistiviteit van een
materiaal wordt bepaald door de mate waarin elektronen gehinderd worden op hun
weg doorheen de film. Om goed geleidende dunne films te bereiden uitgaande van
de waterige oplossing-gel methode is het dus nodig precursoren met een lage
organische inhoud te kunnen gebruiken, zoals dit het geval was voor de RuO;
films. Indien aan deze voorwaarde voldaan is, is deze waterige oplossing-gel
methode een goede optie om elektrisch geleidende dunne films te bereiden.









	John Pagnaer - voorblad
	John Pagnaer - deel 1
	John Pagnaer - deel 2
	John Pagnaer - deel 3
	John Pagnaer - deel 4

