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Ten geleide

Het voorliggend doctoraatsonderzoek, gestart in het jaar 2000, spitste zich toe op de
ontwikkeling van een nieuwe synthesemethode voor lanthaan gesubstitueerd bismuttitanaat.
De interesse voor dit materiaal was op dat ogenblik nog maar net opgelaaid door zijn
mogelijke toepassing voor de productie van ferro-elektrisch RAM, zoals voor het eerst
voorgesteld in Nature door Park et al. in 1999. Het onderzoek van Park et al. was een
toonbeeld van hoe actief zoeken naar alternatieve materialen, in dit geval voor PZT en
SBT, tot succes kan leiden. In de beginperiode waren er slechts een zeer beperkt aantal
artikels omtrent dit materiaal beschikbaar. De ware explosie van dit aantal dat we in de
voorbije jaren hebben opgevolgd, is een goede indicator van het toenemende praktische
belang van dit materiaal. Er werd tevens voorspeld dat, naast het toepassingsgerichte
onderzoek, de unieke eigenschappen van BLT zouden kunnen leiden tot nieuwe inzichten
in fundamentele mechanismen, zoals deze die aan fatigue ten grondslag liggen.

Als synthesemethode voor dit materiaal werd geopteerd voor een waterige oplossing-gel
route. Dit hoofdzakelijk omwille van economische en ecologische overwegingen, maar ook
omwille haar relatieve onbekendheid in vergelijking met haar grote broer, de alcoholische
sol-gel chemie, met wie zij een aantal voordelen gemeen heeft. Een belangrijke
doelstelling van dit onderzoek was dan ook het verwerven van een inzicht in de chemische
processen die zich voordoen tijdens multimetaaloxidesynthese via waterige oplossing-gel.

Dit proefschrift is ingedeeld in de volgende zes hoofdstukken.

In het eerste hoofdstuk wordt ter inleiding een beschrijving gegeven van het bestudeerde
elektrokeramische materiaal en zijn eigenschappen, waarop een aantal toepassingen
gebaseerd zijn.

Ook het tweede hoofdstuk maakt nog deel uit van de inleiding. Hierin wordt een kort
overzicht gegeven van droge en natte synthesemethodes voor multimetaaloxide poeders,
gevolgd door een korte toelichting bij de belangrijkste dunne-filmdepositietechnieken,
opgedeeld in fysische en chemische methodes. De afzetting van dunne lagen is immers
noodzakelijk voor het evalueren van de eigenschappen van het materiaal in functie van de
toepassingen.

In hoofdstuk 3 wordt de aangewende waterige Ti(IV) precursor besproken. De
synthesemethode wordt eerst uiteengezet. Vervolgens worden de reacties die optreden in
de oplossing en uiteindelijk leiden tot de vorming van het wateroplosbare citratoperoxo-
Ti(IV)-complex uitgediept. Daarna wordt de structuur van het uitgekristalliseerde complex
besproken, gevolgd door toelichtingen bij de gelering van de precursoroplossing en de
structuur van het ontstane gel. Tot slot worden de mechanismen die optreden tijdens
thermische ontbinding en de vorming van het kristallijne oxide vanuit het Ti(IV)-gel en het
kristallijne complex voorgesteld. Hierbij werd steeds gesteund op de experimentele
resultaten van verschillende complementaire technieken, die een brede basis voor de
interpretaties vormden.

In het volgende hoofdstuk 4 wordt de, chronologisch, eerste route die onderzocht werd voor
de synthese van de multimetaaloxiden, BiT en BLT, uiteengezet. Deze route was de
acetaat-citraatroute. De synthese en gelering van monometaalion precursoren voor Bi** en



2 Ten geleide

La®*" wordt eerst toegelicht. Vervolgens wordt de synthese en gelering van multimetaalion
precursoroplossingen voor BiT en BLT besproken.

Nadien volgt een diepgaande analyse van de thermische ontbindingsmechanismen die
optreden tijdens omzetten van het multimetaalion-gel tot het oxide. De geldecompositie
werd bestudeerd zowel in aanwezigheid van zuurstof, namelijk in droge lucht, als in inerte
atmosfeer. Op deze manier werd bijkomende informatie omtrent de rol van zuurstof tijdens
de optredende processen bekomen. De ontbinding van de monometaalion precursorgels
van Bi** en La®** wordt hier eveneens besproken, voor zover zij verschillen van de
ontbinding van het multimetaalion-gel. Er wordt eveneens een vergelijking gemaakt met de
ontbinding van de acetaatstartproducten.

Gezien het grote belang van het behoud van de homogeniteit zowel bij gelvorming als
tijdens het verloop van de thermische ontbinding voor de vorming van fasezuiver en
compositioneel homogeen multimetaaloxide, wordt de evolutie hiervan gecontroleerd met
transmissie elektronenmicroscopie.

Tot slot wordt de evolutie van kristallijne oxide- en andere fasen tijdens de thermische
behandeling van de amorfe gel precursoren nagegaan door middel van hoge temperatuur -
XRD.

In hoofdstuk 5 wordt een tweede route voor de synthese van BiT en BLT poeders
behandeld, met name de citraatroute. De Ti(IV) precursor is hier onveranderd, maar voor
Bi** en La** werden citraat precursoren bereid ter vervanging van de acetaat precursoren.
De synthese en gelering van deze monometaalion precursoren wordt besproken, gevolgd
door de multimetaalion precursoren.

De resultaten van studies van de thermische ontbinding van monometaalion-,
multimetaalion- zowel als metaalvrije gels worden vervolgens behandeld.

Net zoals voor het multimetaalion-acetaat-citraatgel, wordt ook hier de evolutie van de
precursorhomogeniteit tijdens de thermische behandeling gevolgd door middel van
transmissie elektronenmicroscopisch onderzoek.

De fasevorming werd in-situ bestudeerd door middel van hoge temperatuur X-stralen
diffractie.

Voor de optimalisatie van de kristallisatie van fasezuiver BLT werd een statistische aanpak
gekozen. Hierbij werd de fasezuiverheid relatief uitgedrukt door middel van een
kwaliteitsindicator. Door middel van het uitvoeren en verwerken van een fractioneel
factorieel ontworpen experiment, werden de belangrijkste van de onderzochte factoren met
een mogelijke invloed op de fasezuiverheid geidentificeerd. Om verstrengelde interacties
te ontwarren en een diepgaander inzicht te verkrijgen werd een Kkleiner, tweede
experimenteel ontwerp uitgevoerd. Door combinatie van de nieuwe resultaten met de
eerste, konden ook de belangrijkste optredende interacties geidentificeerd worden.
Vervolgens wordt de fysische betekenis van de bekomen resultaten geinterpreteerd. Hierna
worden enkele beperkingen van de gebruikte methode aan het licht gebracht. Ook een
lichte opschaling van het proces komt aan bod.

Voortbordurend op de resultaten uit het experimenteel ontwerp wordt vervolgens de
invlioed van de calcinatie-atmosfeer op gelthermolyse en fasevorming toegelicht. Hiertoe
wordt gebruik gemaakt van thermische analyse, vibrationele spectrometrie en
elektronenmicroscopie.

In het zesde hoofdstuk, dat tevens het laatste is, wordt de depositie van dunne films van
gesubstitueerd BiT toegelicht. Eerst worden een aantal argumenten aangehaald waarom de
citraat precursoroplossing de meest geschikte is voor CSD. Vervolgens wordt een
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standaard werkwijze voor de depositie van uniforme, weinig poreuze BLT dunne films met
ferro-elektrische eigenschappen voorgesteld. Dit wordt gevolgd door een optimalisatie van
de ferro-elektrische eigenschap P,. Achtereenvolgens wordt de invioed van de Bi**-
stoichiometrie in de precursoroplossing, de temperatuur van de laatste pyrolysestap, de
kristallisatietemperatuur, de La*'-substitutiegraad, de co-substitutie met V°*, de
kristallisatie-atmosfeer en de opwarmsnelheid tijdens kristallisatie besproken. Verder werd
ook de reproduceerbaarheid van deze BLT dunne-filmdepositie nagegaan. Tot slot werd
eveneens een alternatieve methode voor de fabricage van BLT films met hoge dichtheid
uitgetest. De opbouw van de multilaag-structuur werd bestudeerd door middel van
elektronenmicroscopie.
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