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SANTRUMPOS IR ZYMEJIMAI

AJM (angl. atomic force microscopy) — atominiy jégy mikroskopija;

EDS, EDX, EDXS arba XEDS (angl. energy-dispersive X-ray spectroscopy) — rentgeno

spinduliy energijos spektroskopija;

FRAM (angl. ferroelectric random access memory) — feroelektrinés atminties elementas;

SEM (angl. scanning electron microscope) — skenuojanti elektroniné mikroskopija;

XRD (angl. X-ray diffraction) — rentgeno spinduliy difrakcija;

Ay — atstumas tarp interferenciniy juosty;
AX — interferenciniy juosty iSlinkimas;

AV — medziagos tiris;

6p — 1 plokstuma krintanciy spinduliy kampas;
Oeg — kampas tarp E ir B;

A —bangos ilgis;

v —medZiagos kiekis;

p — medziagos tankis;

B — magnetinio lauko indukcija;

Co — tiesinio kondensatoriaus talpa;

d — dangos storis;

dp — atstumas tarp plokstumy Py ir Py;

E — elektrinio lauko stipris;

E. — koercinio lauko stipris;

e — elektrono kriivis;

Fe — elektrostatiné jéga;

FL_ — magnetiné Lorenco jéga;



[ - atstumas tarp skirtingy kruviy;
M — medziagos moliné masg;

n — sveikas skaicius, nurodantis difrakcijos laipsnj;
P — poliarizuotumas;

p — dipolinis momentas;

P\ — liktin¢ poliarizacija;

q — kriivis;

S — elektrodo plotas;

Uy — itampa atidéta ordinaciy aSyje;
Uy — jitampa atidéta abscisiy aSyje;
v — elektrono greitis;

X — laiptelio aukstis.
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SANTRAUKA

Besvin¢ funkciné keramika, tokia kaip bismuto titanatas, per pastargji deSimtmet] sulauke
didelio susidoméjimo kaip alternatyva zalingoms ir gamtg terSiancioms medziagoms. Darbe
aptariama funkciné keramika, feroelektrinio reiSkinio kilmé, plony sluoksniy nusodinimo
ypatybés, bismuto titanato dangy charakteristikos ir cirkonio priemaisy jtaka dangy savybéms.
Didziausias démesys skiriamas cirkoniu legiruoto bismuto titanato plony dangy formavimui ir jy

feroelektriniy savybiy tyrimui.

Siame darbe bismuto titanato, legiruoto cirkoniu, dangos buvo auginamos pastovios sroveés,
reaktyviuoju magnetroniniu dulkinimu, sluoksnis po sluoksnio metodu. Dangos buvo
formuojamos ant platinuoto silicio (Pt/Ti/SiO2/Si (200 nm, 20 nm, 1 pum, 380 um)) padékly ir
esant 450 °C temperatiirai. Buvo tiriama gauty bandiniy kristalografine strukttira, pavirSiaus
morfologija bei feroelektrinés savybés. Atlikus tyrimus nustatyta, jog dangose susiformavo
perovskito struktiiros BisTizO12 Auriviliaus fazé. Feroelektrinés histerezés kilpos buvo matuotos
kei¢iant iSorinio elektrinio lauko stiprj. Dangos, kuriose buvo apie 7 % cirkonio priemaisy (X =
0,2), pasizyméjo 12,2 pC/em? liktine poliarizacija ir 30,4 kV/cm koercinio lauko stipriu. I3
voltamperinés charakteristikos nustatyta, kad dangai biidingas erdvinio krtivio apribotas laidumo

mechanizmas.
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SUMMARY

Lead-free materials, such as bismuth titanate, have received considerable attention in the
past few decades due to interest in the reduction of environmental impact by using alternative
materials instead of harmful ones. Advanced ceramics, the origin of ferroelectric behaviour,
peculiarities of thin film deposition, characteristics of bismuth titanate thin films and impact to
properties of thin films after doping zirconium are investigated in this thesis. The focus is on
synthesis of zirconium doped bismuth titanate thin films and on ferroelectric behaviour of the

films.

Zirconium doped bismuth titanate thin films were deposited by reactive magnetron layer-
by-layer sputtering method. Thin films were deposited on platinized silicon (Pt/Ti/SiO/Si (200
nm, 20 nm, 1 um, 380 um)) substrates at 450 °C. Samples were analysed to obtain information
about crystallographic structure, surface morphology and ferroelectric properties. Studies have
shown that bismuth titanate thin films have Aurivillius phase and contain perovskite structure.
The hysteresis of thin films were measured at different amplitudes of external electric field. The

2 and coercive field of 30,4 kV/cm were achieved in thin

remnant polarization of 12,2 uC/cm
films that approximately contained 7 % zirconium (x = 0,2) in them. The current-voltage

characteristic of thin films showed that space-charge-limited conduction mechanism is present.



1. JZANGA

Bismuto titanato feroelektriné keramika yra puiki technologiné medziaga, kuri pasizymi
auksta Kiuri temperatiira, dielektrine skvarba Zemose temperatiirose, maza senéjimo sparta bei
stipria anizotropija [1]. 1969 metais Takéjus susintezavo BisTizO1; plévele auksto daznio
dulkinimo metodu. Jo atliktas darbas buvo unikalus ir ypatingas tuo, jog ligi tol nebuvo
susintezuota sudétingesné nei BaTiO; medziaga. Jam pirmajam pavyko tai atlikti, o auksto
daznio dulkinimo metodas, kurj jis naudojo, véliau buvo modifikuojamas, tobulinamas ir
specialiai taikomas feroelektriniy medziagy auginimui. Nepraéjus né metams, Takéjaus komanda

sugebéjo pagaminti 1 kilobaito atminties elementg i§ BisTizO1, [2].

Bismuto titanatas intensyviai tiriamas dé¢l feroelektriniy bei pjezoektriniy savybiy placiame
temperatiiry intervale, nuo kambario iki 650 °C temperatiros. Sig medziaga galima pritaikyti
jprastuose elektroniniuose prietaisuose (keraminiuose kondensatoriuose, pjezoelektriniuose
keitikliuose, davikliuose ir t. t.) arba naujose technologijose, tokiose kaip feroelektriniai
atminties elementai [3]. Feroelektriniai atminties elementai (FRAM) yra vieni i$ greiciausiai
veikianéiy elementy, t. y. turinéiy labai trumpa persijungimo laika (apie 100 ns). Tai leidzia
jiems konkuruoti su puslaidininkiy atminties technologijomis (statinés bei dinaminés atminties
elementais ir elektriniu bidu programuojamais atminties elementais). FRAM yra ypatingi dar

tuo, kad juose informacija iSlieka net ir tada, kai jiems yra nustojama tiekti energija, pavyzdziui,

atjungus jtampa [4].

Feroelektriniuose atminties elementuose, prieSingai nei feromagnetiniuose, néra judanciy
daliy, todél juos galima pritaikyti jrenginiuose ir prietaisuose, kurie yra eksploatuojami
ekstremaliomis salygomis. Norint i§saugoti duomenis funkcin¢je keramikoje, ir kad ji atlikty
atminties elemento paskirtj, jai turi buiti biidinga didele liktiné poliarizacija bei mazas koercinio
lauko stipris. Suformuoti tokiomis savybémis pasizymintj, kokybiska bei mazy matmeny
feroelektrikg yra sudétinga. D¢l proceso kompleksiSkumo medziagy sintezé reaktyviuoju
magnetroniniu nusodinimu yra mazai taikomas, todél Sis metodas yra mazai iStirtas. Lyginant su
kitais feroelektriniy sluoksniy auginimo budais, §is metodas turi pranasumg — galimybe ji

pritaikyti pramongje.

Norint BisTiz-xZrO;, ar kitas feroelektrines medziagas panaudoti elektronikoje, privaloma
18tirti jy elektrines charakteristikas. Atlikus tokius tyrimus ir gavus informacijg apie medziagos

laiduma, varza, santyking dielektring skvarbg, feroelektrines savybes, voltampering
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charakteristikg, dielektrinius nuostolius bei kitus parametrus, galima jvertini ar medziaga yra

tinkama naudoti elektronikos srityje.

Elektronikos prietaisams maz¢jant ir pleciantis jy funkcionalumui atsiranda niSa
feroelektriniams atminties elementams. Dél Sios galimos FRAM panaudojimo perspektyvos ir
nesutapimy bei skirtumy tarp pateikiamos informacijos ir duomeny apie feroelektriky elektrines
savybes, baigiamajam magistro projektui buvo pasirinkta tema ,,Bismuto titanato, legiruoto
cirkoniu, feroelektriniy sluoksniy sintezé ir tyrimas“. Sio darbo tikslas: reaktyviuoju
magnetroniniu metodu suformuoti bismuto titanato, legiruoto cirkoniu, plonas dangas ir istirti jy

savybes. Siam tikslui pasiekti buvo issikelti uzdaviniai:

e Apskaiciuoti medziagos kiekio santykj tarp Bi,Os, TiO; ir ZrO,, kuriuo remiantis biity
galima jvertinti ir teisingai parinkti cirkoniu legiruoto bismuto titanato dangy auginimo
salygas.

e Suformuoti BiyTizZrO1, dangas, kai x =0,1; 0,2; 0,3; 0,4.

o Atlikti gauty bandiniy rentgeno strukturing ir pavirSiaus morfologine analizes.

e ISmatuoti dangy feroelektrines histerezes keiciant iSorinio elektrinio lauko stiprj.

e Atlikti cirkoniu legiruoto bismuto titanato voltamperinés charakteristikos tyrima.

e [Stirti dangos santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybg¢ nuo temperatiiros.
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2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Funkciné keramika

Keramika yra metaliniy ir nemetaliniy cheminiy elementy miSinys; dazniausiai tai oksidai,
nitridai ir karbidai [5]. Funkciné keramika — tai keraminés medziagos, kurios gali atlikti ir atlieka
Jvairias energijos, informacijos valdymo ir transformavimo funkcijas bei pasizymi tik jai
budingomis savybémis. Pirma — tai paciy medziagy unikalios fizikinés charakteristikos (pvz.,
auksta santykiné dielektriné ar magnetiné skvarba, didelé savitoji varza ar pasizyméjimas
superlaidumu, didelis joninis ar elektroninis laidumas, stiprus optiniy savybiy anizotropiskumas
ir kt.) ir jy rySkus netiesiSkumas. Antra — keraminiy medZziagy charakteristikas bei savybes
galima pakeisti, parenkant sudedamyjy daliy (elementy) koncentracijas, jmaiSant priemaisy ir
keiciant technologinius sintezés parametrus. Tre¢ia — $iy medziagy savybes labai stipriai veikia
iSoriniai fizikiniai veiksniai, tokie kaip elektrinis ir magnetiniai laukai, temperatiry ar

mechaninio poveikio poky¢iai [6].

Funkciné keramika gali bati skirstoma j kelias grupes ir pagal keletg kriterijy. Pazymétina
pasyvioji ir aktyvioji keramika. Pirmoji atlieka energijos valdymo funkcijas. Siai keramikai, ja
supanciai aplinkai, iSorinéms salygoms bei veikiantiems iSoriniams poveikiams, keliami griezti
charakteristiky pastovumo reikalavimai. Siai grupei priklauso izoliacinés, kondensatorinés,

laidzios ir superlaidzios keraminés medziagos [6].

IS aktyviosios funkcinés keramikos, kurig veikia iSoriniai poveikiai, yra reikalaujama
stipraus ir netiesiSko atitinkamy savybiy kitimo. Tokios medziagos savybes, kaip dielektriné
skvarba, poliarizuotumas, ltzio rodiklis, magnetiné skvarba, jmagnetéjimas, elektrinis laidumas
gali smarkiai pasikeisti, keramikg veikiant mechaniskai, $iluma, dujomis ar garais taip pat
elektriniu bei magnetiniu lauku. Aktyviosios funkcinés keramikos savitumas yra tas, jog Sioms
medziagoms galima pritaikyti atvirkstinj procesa. Vadinasi, medziagos savybes galima keisti bei
valdyti elektriniu ar magnetiniu lauku, pavyzdziui, galima veikti medziagos kristaly deformacijas
ir jas keisti norima linkme. Tai pat galima sukelti poky¢ius medziagos dielektrinei ir magnetinei

skvarbal, ltizio rodikliui, temperattrai, laidumui ar kitoms charakteristikoms [7, 8].

2.1.1. Feroelektrikai

Feroelektrikai — tai poliniai dielektrikai, sudaryti i§ dipolinj momentg turinéiy sri¢iy

(domeny):
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p=q-1l (2.1)
¢ia p — dipolinis momentas, g — kriivis, [ - atstumas tarp skirtingy kraviy.

Kiekybinis dielektriko poliarizacijos matas, nusakantis suminj elementariy dipoliniy momenty
skaiCiy tirio vienete AV ir medziagos poliarizacijos krypti yra vadinamas poliarizacijos

vektoriumi arba poliarizuotumu:

S XiDi
p = 2.2
NG (2.2)
Dielektrikas vadinamas poliarizuotu, jei P#0, o poliarizuotumas SI vienety sistemoje

nusakomas C/m? [9].

Feroelektriky poliarizuotumas gali turéti dvi ar daugiau pusiausvyros biisenas.
Poliarizacijos krypt] galima pakeisti medZziaga veikiant iSoriniu elektriniu lauku. Remiantis
kristaly simetrijos teorija galima teigti, jog medziagos pasizymincios feroelektrinémis savybémis

yra piroelektrikai, o pastarieji priklauso pjezoelektrikams (2.1 pav.) [10].

[ Kietieji dielektrikai |

| Piezoelektrikai | | Ne pjezoelektrikail

h
| Piroelektrikai | | Ne piroelektrikai |

h 4
| Feroelektrikai | | Ne feroelektrikai |

2.1 pav. Kietyjy dielektriky klasifikacija [7]

Be liktinés poliarizacijos feroelektrikams yra biidinga didelé dielektriné skvarba, kuri
priklauso nuo feroelektriko temperattros ir jj veikiancio iSorinio elektrinio lauko stiprio. Visiem
feroelektrikams yra biidinga specifiné temperattira, vadinama Kiuri temperattira arba Kiuri tasku,
kurig pasiekus medZiagoje jvyksta faziniai virsmai ir feroelektrinés savybés iSnyksta, O
feroelektrikas tampa poliniu dielektriku. D¢l faziniy virsmy medZziagoje pakinta dielektrinés,

elastinés ir terminés savybés bei kristalinés gardelés matmenys [11].
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2.1.2. Feroelektrinis reiskinys

Aktyviyjy funkciniy keraminiy medziagy dielektriné skvarba ¢ ir poliarizuotumas P
smarkiai ir netolygiai priklauso nuo jas veikianciy iSorinio elektrinio lauko, temperattiros bei
mechaninio poveikiy. Viena i$ pasireiskianéiy savybiy yra liktiné poliarizacija, t. y. panaikinus
medziagg veikusj iSorin] elektrinj lauka, joje vis tiek iSlieka poliarizacija. Tokios medziagos,
kurioms biidinga dviejy krypciy liktiné poliarizacija, yra vadinamos feroelektrikais. ISorinio
elektrinio lauko daroma jtaka liktiniam poliarizacijos dydziui ir krypciai vadinama feroelektriniu
reiSkiniu. Feroelektrikai nuo jprasty dielektriky, be jau minétos liktinés poliarizacijos, skiriasi
dar keliomis savybémis. Jiems biidinga didelé dielektriné skvarba, kuri gali siekti keliasdeSimt
tikstanciy. Dielektriné skvarba smarkiai priklauso nuo iSorinio elektrinio lauko bei temperatiiros.
Taip pat pasizymi reiskiniu, kuris vadinamas dielektrine histereze. Sios savybés feroelektrikams
budingos, nes jy kristaluose yra savaime poliarizuoti domenai, kuriuos dar galima ir orientuoti.
Feroelektriniai domenai, tai mikroskopinés kristalo sritys, turin¢ios didelj dipolinj momentg p
[12].

Jeigu medziagos neveikia jokie iSoriniai poveikiai, §iuo atveju elektrinis laukas, tai
feroelektrinio kristalo domenai yra i$sidést¢ chaotiskai (2.2 pav., a), todél medziagos kristalo
bendroji poliarizacija lygi 0. Tokia busena, kai iSorinio elektrinio lauko stipris lygus 0, vaizduoja
2.3 pav. taskas 0. Paveikus kristalg i§ esmés nedideliu iSoriniu elektriniu lauku, tik dalis domeny
tampa orientuoti iSilgai lauko jégy kryptimi (2.2 pav., b). Orientuoty domeny kiekis priklauso
nuo elektrinio lauko stiprio ir didéjimas i§ pradziy yra tiesiskas (2.3 pav., 1 sritis). Didinant
elektrinio lauko stiprj, pasiekiamas riba, kurioje visi domenai yra vienodai orientuoti, t. .
nukreipti viena kryptimi (2.2 pav., ¢). Si riba vadinama jsisotinimo tagku ir jame dél domeny
orientavimosi viena kryptimi visas kristalas tampa vienu dipoliu — vienu dideliu domenu.
Tolimesnis elektrinio lauko didinimas neturi jtakos poliarizacijai, nes visi dipoliniai domenai yra

orientuoti viena kryptimi [12].

2.2 pav. Feroelektriniy domeny orientavimo mechanizmas: a) pradiné buisena; b) silpname elektriniame lauke; ¢)

stipriame elektriniame lauke; d) panaikinus elektrinj laukag [7]
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2.3 pav. Feroelektriko poliarizacijos P priklausomybé nuo i$orinio elektrinio lauko stiprio E [7]

Mazinant elektrinio lauko stipri, medziagos poliarizacija mazéja, bet jau pagal kitokig
priklausomybg nuo iSorinio elektrinio lauko nei pradiniame poliarizacijos etape (2.3 pav., 2
sritis). Toks priklausomybés pasikeitimas aiSkinamas domeny orientacijos nusistovéjimo ir jy
vidinés trinties reiSkiniu. Visiskai panaikinus iSorinj elektrinj laukg E = 0, medziagos kristalas
vis tiek lieka poliarizuotas (2.3 pav., taskas Py), nes domenai islaiko orientacija (2.2 pav., d).
Taskas P atitinka feroelektriko likting poliarizacija. Norint pasalinti §ig poliarizacija, medZziaga
turi veikti priesingos krypties iorinis elektrinis laukas. Sio lauko stipris didinamas iki kol yra
pasiekiama riba, kai domenai persiorientuoja ir suminé medziagos poliarizacija iSnyksta P = 0.
Toks iSorinio elektrinio lauko stipris vadinamas koerciniu lauko stipriu E.. Ta pacia kryptimi
toliau didinant lauko stiprj, domenai vél pradeda orientuotis, tik dabar jau kita kryptimi ir vyksta
jau prie§ tai minéti procesai. Poliarizacijos reiSkinio priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko

yra vadinama dielektrine histereze [12].

2.1.3. Histerezés kilpos priklausomybé nuo daZnio

Histerezés kilpos forma tiesiogiai priklauso nuo iSorinio elektrinio lauko daZznio. Pastarajam
padidéjus atitinkamai padidéja ir koercinio lauko stipris, o liktinés poliarizacijos verte i§ esmes
nepakinta. Taigi, kaip matoma 2.4 pav. dazniui did¢jant, histerezés kilpa pleciasi elektrinio lauko
asies kryptimi. Dideliy dazniy diapazone (nuo 100 Hz iki 100 kHz) koercinis laukas kinta
akivaizdziai, o esant mazesniems dazniams (iki 100 Hz) koercinio lauko stipris pasikeiCia
nezymiai. Si priklausomybé aiskinama tuo, jog domenams orientuojantis (sukantis), jie patiria
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pasiprieSinimg dél susidarancios trinties, kurios didumas priklauso nuo daznio — kuo didesnis

daznis, tuo didesnis pasipriesinimas [13, 14].
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2.4 pav. Cu/P(VDF-TrFE)/Cu histerezés kilpy formos kitimas nuo daznio [13]

2.2.  Nuotékio srové

Feroelektring medziaga paveikus auksta temperatiira (arti Kiuri taSko) arba stipriu iSoriniu
elektriniu lauku, joje pasireiSkia mikroampery eilés srovés nuostoliai, kurie yra vadinami
nuotekio srovémis [15]. Dél Sio reiskinio feroelektriniame kondensatoriuje po truputj pradeda
nutekéti kravis. Tai yra aktualu kuriant ir taikant feroelektrinius atminties elementus (FRAM),
nes del pasireiSkianciy nuotékio sroviy atminties elementai jkaista ir tai sukelia elektrosiluminj
pramusima. Sis efektas aiSkinamas tuo, kad dielektrikas nespéja issklaidyti bei atiduoti jame
susikaupusios Silumos ir jo laidumas dél to pradeda didéti iki ribos, kai medziagoje jvyksta

negrjztamieji struktiiriniai pokyciai arba lankiniai pramusimai [7].

ISmatavus medziagoje pasireiSkianc¢ias nuotékio sroves galima nustatyti, koks laidumo
mechanizmas joje vyrauja. Plonasluoksnése feroelektrinése dangose laidumas priklauso nuo
elektrony, skyliy bei jony, todél laidumas apibiidinamas ne vienu, o keliais mechanizmais
(ominiu, tuneliniu, joniniu ir erdvinio kriivio apribotu laidumais bei termojonine ir Frenkelio-

Pulo emisijomis) ir dél Sios priezasties reikia jvertinti suming nuotékio srove [16].

Tiriant feroelektrinius kondensatorius reikia jvertinti nuotékiy sroves, nes jos turi jtakos

histerezés kilpy formoms. Sios srovés iskraipo matuojamas histerezés kilpas, todél i§ jy gaunama
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informacija apie feroelektriky savybes, tokias kaip liktiné poliarizacija ir koercinio lauko stipris,

néra tiksli. Norint to i§vengti reikia kompensuoti nuotékiy sroves.

2.3. Degradavimo mechanizmai

Terminas poliarizacijos nuovargis apibiidina reiskinj, kai po daugybeés poliarizacijos cikly,
feroelektrinés dangos liktiné poliarizacija P, sumazéja. Skirtumas tarp nuovargio dar nepaveiktos
histerezés kilpos (istisin¢ linija) ir jau paveiktos (punktyriné linija) vizualiai pateikiamas 2.5
pav., a. Dél sumazéjusios liktinés poliarizacijos, sumazéja kriuvio skirtumas tarp ,,virSutinio® ir
»apatinio® liktinés poliarizacijos tasSky, kurie atminties elemente atitinka logines vertes ,,0° arba
,»1°“. Pasireiskus tokiam fenomenui feroelektriniame atminties elemente gali biiti nenuskaityta
loginé verté. Fizikiné nuovargio kilmé néra visiSkai aiSki, bet tokie veiksniai, kaip defekty
salygotas domeny sieneliy pasislinkimas, domeny nukleacijos slopinimas dél kravininky
injekcijos bei jtampos kritimas feroelektrinés dangos sluoksnio ir elektrodo sandiiroje, yra susije
su §iuo reiskiniu. Feroelektriniuose atminties elementuose nuovargis jprastai pasireiskia po 102
perjungimo cikly, todé¢l Siuo metu FRAM vis dar néra tinkamas naudoti kaip atsargos atmintj,

kurioje duomenys yra nuolatos i§ naujo kaupiami jraSymo ir nuskaitymo operacijy metu [15].

P P

a) Nuovargis b) Ispaudas C) Senéjimas

2.5 pav. Histerezeés kilpy degradacija pasireiskianti dél: a) nuovargio; b) jspaudo; ¢) senéjimas [15]

Ispaudas, tai feroelektrin¢je dangoje pasireiSkiantis efektas, kai ji ilgg laikg yra veikiama
auksta nuolatine srove arba pasikartojanciu vienpusiu impulsu ir po to danga paveikus priesingo
poliskumo impulsu, poliarizacija nebegrjzta j jprasting padétj. Sis efektas sustipréja esant aukstai
temperatiirai, o jo atsiradimo priezastis yra dipoliy defektai (akceptoriniai jonai ir deguonies
vakansijos), kuriy poliSkumas sutampa su dangos savaiminés poliarizacijos kryptimi. Tokj
feroelektrikg paveikus iSoriniu elektriniu lauku, jame esantys defektai, prieSingai nei domenai,

nepersiorientuoja, ir todél pasireiSkia histerezés kilpos pasislinkimas. Dangoje atsiradus
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1spaudui, histerezés kilpa pasislenka j vieng puse iSilgai elektrinio lauko asimi ir sumazéja
dangos liktiné poliarizacija (2.5 pav., b). Taigi, jspaudas FRAM eclemente gali sutrikdyti
nuskaitymo arba jraSymo procesus [15, 17].

Senéjimu vadinamas liktinés poliarizacijos mazéjimas laikui bégant, kai feroelektriko
nustoja veitki iSorinis jtampos Saltinis. Kitaip tariant, feroelektrikas nesugeba islaikyti jam
suteikto poliarizuotumo. Panasiai kaip ir nuovargio atveju, kriiviy skirtumas tarp ,,virSutinio® ir
»apatinio liktinés poliarizacijos taSky tampa mazesnis (2.5 pav., C). Senéjimo efektas
pasireiSkia, kai feroelektrikas-elektrodas sandiiroje susidaro krivininky nuskurdinta sritis, kuri

sukelia domeny persiorientavimag |} jy pradines padétis ir poliarizuotumas pradeda mazéti [15,

18].

2.4. Feroelektriniai atminties elementai

Feroelektriniai atminties elementai (FRAM) — tai adresuojamos atminties elementai (RAM,
angl. Random Access Memory), kurie prieSingai nei RAM pasizymi netrinigja atmintimi. Tai
reiSkia, jog FRAM elementuose iSsaugoti duomenys iSlieka net ir tada, kai jy nebeveikia
energijos Saltiniai. Toks atminties elemento funkcionalumas pasiektas, panaudojant feroelektrinj
sluoksnj tarp dviejy elektrody vietoj jprastinio dielektriko. Dielektring arba feroelektring
medZiagg paveikus elektriniu lauku, ji poliarizuosis, o elektrinj laukg panaikinus,
poliarizuotumas dielektrike iSnyksta, bet feroelektringje medziagoje pasireiskia histerezés kilpos
reiskinys ir poliarizuotumas iSlieka (2.6 pav.). FRAM elementy didZiausias trikumas — ribotas
iraSymy ir nuskaitymy skaicius. Nuskaitymo procesui ivykdyti reikia j kiekvieng atminties srit]
JraSyti po vieng bitg. Jei srities biisena pasikei€ia, tuomet uZfiksuojamas silpnas srovés impulsas
ir tai nurodo, jog S§i sritis buvo iSjungtoje pozicijoje. Taigi, Sie elementai pasizymi greitu
atminties jraSymu bei nuskaitymu ir gali atlaikyti dideli Siy veiksmy cikly skaiciy (pvz. 10", o
naudojant zema jtampa galima padidinti elementy ilgaamZziSkumg. Feroelektriniai atminties
elementai yra greitesni uz Flash atmintj ir taip pat tikimasi, kad jie pakeis elektriskai trinamg ir
programuojama pastovigja atmintj (EEPROM, angl. electrically erasable programmable read-
only memory) bei statinius adresuojamos atminties elementus (SRAM, angl. Static random-
access memory) tam tikrose pritaikymo srityse bei manoma, jog netolimoje ateityje Sie elementai
bus pagrindiniai komponentai bevieliuose prietaisuose. Nors ir FRAM atminties elementai
sulauké komercinio pasisekimo, kai 1993 metais buvo iSleistas pirmasis tokj atminties elementa
turintis prietaisas bei yra pranasesni uz Flash elementus, taciau iki Siol yra létesni uz dinaminius

adresuojamos atminties elementus (DRAM, angl. Dynamic random-access memory) [19].
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2.6 pav. Perovskito struktiiros kristalo poliSkumas ir jj atitinkanti atminties elemento loginé verté: a) ,,1%; b) ,,0“

2.5. Bismuto titanatas

Oksidams, sudarytiems i§ keliy metaly yra biidinga bendroji cheminé formulé A.B,O,,
kurioje A atitinka Sarminius, Sarminiy zemiy ar retyjy Zemiy metalus, o B atstoja titana, vanadj,
mangana, niobj, molibdeng, tantalg, volframg ar renj [20]. Lyginant su jprastais metaly oksidais
AOy, sie kompleksiniai junginiai, pasizymi iSskirtinémis savybémis, 0 Qalimybé parinkti
skirtingus A ir B elementus gerokai praplecia formuojamy junginiy jvairove. Tai leidzia gauti
medziagas su konkreciomis ir norimomis savybémis bei yra lengviau jas kontroliuoti ar keisti.

Vis délto visos A;ByO, medziagos yra linkusios savo pavirSiuje kaupti elektros kravj [21].

Bismuto titanatas (BisTi3012) priklauso junginiy Seimai, kuriai yra buidinga Auriviliaus
(angl. Aurivillius) fazé ir dviejy sluoksniy perovskito struktiira. Bendroji Auriviliaus $eimos
junginiy cheminé formulé yra (Bi;02)?* (Am-1BmOam+1)*. Formuléje raidé A atstoja metala, turintj
vieng, du arba tris valentinius jonus, raidé B atitinka pereinamojo metalo katijona, pavyzdziui,
Ti**, Nb°*, Ta>" ir t. t., raidé m rodo, kiek BOg oktaedro sluoksneliy yra perovskitiniame
sluoksnyje (m = 1-5). 2.7 pav., a dalyje pavaizduota bismuto titanato kristaliné struktiira.
Sluoksniné BisTiz012 (M = 3) struktira yra sudaryta i§ perovskitinio (BizTigolo)z' sluoksnio,
ispausto tarp dviejy (Bi202)2+ sluoksniy, iSilgai vertikaliajai kristalografinei aSiai. Perovskitinj
(Bi,TizO10)* sluoksnj sudaro trys TiOg oktaedro sluoksneliai, o bismuto jonai yra jsiterpe i
oktaedro sandarg [22].
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2.7 pav. Bismuto titanato (BisTisO;,) struktairos: a) kristaliné strukttra; b) gardelés strukttra [23]

2.5.1. Kiristalografija

2.8 pav. pateikti bismuto titanato plony sluoksniy, nusodinty auksto daznio magnetroniniu

metodu, XRD spektrai. Jie buvo gauti rentgeno spinduliy difraktometru (XRD), esant 26

difrakcijos kampui. Po nusodinimo dangos buvo atkaitintos 600 °C temperatiiroje, 30 ir 120

minu¢iy, oro arba deguonies aplinkoje. Spektruose matomy smailiy gausa byloja apie

polikristaling struktirg, o pacios smailés atitinka BisTizO1, kristalo monoklining, rombing ir

tetragoning fazes. Rombiné singonija yra pagrindiné ir dominuojanti fazé, bet kelios nezZymios

Bi,O3 ir TiO, fazés taip pat pasireiskia. (117) kristalo plokStumoje vyrauja rombiné fazé [3].
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2.8 pav. Bismuto titanato dangy, nusodinty auk$to daznio magnetroniniu metodu, XRD spektrai po atkaitinimo 600
°C: a) 30 min ore; b) 30 min deguonyje; c) 120 min ore; d) 120 min deguonyje [3]

Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo metu, bismuto titanato sluoksniai buvo atkaitinti
difraktometre in-situ, 400-700 °C intervale, deguonies aplinkoje. Tai buvo atlickama norint
stebéti faziy kitimg, formuojantis BisTizO1, stechiometrijai. XRD spektruose, pateiktuose 2.9
pav., matoma, kad vykstant bismuto titanato kristalizacijai Zemoje temperatiiroje (< 500 °C),
susiformuoja Bi2TiOy (Bil2) fazé. BisTizO12 (BIT) fazé susidaro temperatiry intervale nuo 400
°C iki 700 °C. Taip pat aptinkamos Bi,O3 bei TiO, fazés. Esant aukStoms temperatiiroms, dél

bismuto nugaravimo, formuojasi Bi,Ti,O7 (Bi7) fazé [3].
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2.9 pav. Bismuto titanato dangy, atkaitinty in-situ, XRD spektrai. Bi,Ti,0, fazés: Bi;Ti;O1, (BIT), Bij,TiOy (Bil2) ir
Bi,Ti,O; (Bi7) [3]

BisTi3012 dangy, kurios buvo gautos zolis-gelis metodu ir po to atkaitintos 1 valandg oro
aplinkoje esant 550 °C, 600 °C ir 650 °C temperaturai, XRD spektrai pateikti 2.10 pav. I$
rezultaty matoma, kad Kristalistalizacija pradeda vykti 550 °C temperatiroje, o bismuto titanato
dangos yra polikristalinés. Temperatiirai kylant, smailiy intensyvumas didéja, o maksimumai
smailéja, tai byloja apie geresng kristalizacijg ir padidéjusius griidelius. Bismuto titanato dangy
XRD smailés atitinka perovskito fazés atspindzius nuo (008), (111), (117), (0012), (020), (220)
ir (0014) plokstumy. Nepaisant to, jog auksciausia smailé priklauso (117) plokstumai, visos trys

plévelés yra atsitiktinai orientuotos [24].
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2.10 pav. Bismuto titanato dangy, gauty zolis-gelis metodu, XRD spektrai [24]

2.5.2. Morfologija

Bismuto titanato dangy pavirS§iaus morfologijos nuotraukos, darytos skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM), pateiktos 2.11 pav. Sluoksniai buvo nusodinti auk$to daznio
magnetroniniu metodu ir po to atkaitinti 610 °C temperatiroje. Vieno i§ atkaitinimo metu
panaudoti bismuto oksido (Bi»O3) milteliai, kompensuoja bismuto nugaravimg. 2.11 pav., a
matoma danga, po atkaitinimo be Bi,O3 milteliy, kurios pavirSiaus morfologija sudaro apskritimo
formos griideliai, kuriy dydis apytiksliai 30-70 nm. Sluoksnio, atkaitinto su milteliais, pavir§iaus
morfologija vaizduojama 2.11 pav., b Cia matoma tanki ir glausta struktiira be jtriikimy, kuria
sudaro 100-150 nm dydzio, ovalo ir 1ékstés formos griideliai. Bi,O3 milteliy buvimas atkaitinimo

metu pastebimai pagreitina bismuto titanato griideliy augimg dangoje [25].
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2.11 pav. Bismuto titanato dangy, nusodinty auksto daznio magnetroniniu metodu, pavir§iy morfologija: a)
atkaitinant be Bi,O3 milteliy; b) atkaitinant su Bi,O3 milteliais [25]

BisTi301, dangy, uzauginty zolis-gelis biidu ir atkaitinty 550, 600 ir 650 °C temperatiirose,
pavir§iaus nuotraukos darytos su SEM, pateiktos 2.12 pav. Matoma, jog sluoksniy pavirsiai yra
glotniis, griideliai pasiskirste tolygiai, o jy matmenys, kylant temperatiirai, didéja. Paminétina tai,
kad didéjant temperatiirai, bismuto titanato dangos tampa vis poringesnés ir 650 °C
temperattiroje pastebimas, trapiy grideliy susidarymas. Taigi atkaitinimas pagerina bismuto
titanato kirstaliSkuma, taciau atliekant §j procesg aukstesnéje kaip 650 °C temperattiroje dangos

pavirSiuje atsiranda defekty [24].
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2.12 pav. Bismuto titanato plony sluoksniy, gauty zolis-gelis metodu, SEM nuotraukos. Atkaitinimo temperatiira: a)
550 °C; b) 600 °C; ¢) 650 °C [24]

Bismuto titanato dangy, uzauginty auksto daznio magnetroninio dulkinimo btidu, atominiy
jégu mikroskopijos tyrimy rezultatai pateikti 2.13 pav. Neatkaitintos dangos grideliy dydis yra
maziausias ir siekia 3,4 nm, o vidutinio kvadratinio Siurk§tumo koeficientas yra lygu 4,3 + 0,7
nm. Tiek deguonies, tick sauso oro aplinkoje atkaitinus sluoksnius $ios vertés padidéjo. Vidutinis
kvadratinis SiurkStumas po atkaitinimo deguonyje pakilo iki 5,0 + 1,8 nm, o sausame oro — 13,7
+ 2,7 nm. Taip pat iSaugo ir grideliai, kurie atitinkamai padidéjo iki 9 ir 17 nm. Sie poky¢iai
aiSkinami tuo, kad deguonyje nukleacija vyksta sparCiau nei sausame ore, ir todél dangos

SiurkStumo bei grudeliy dydis deguonies aplinkoje yra mazesnis [26, 27].
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2.13 pav. Bismuto titanato dangy AJM nuotraukos: a) neatkaitinta danga; b) danga atkaitinta deguonyje; c) danga
atkaitinta sauso oro aplinkoje [26]

BisTizO1, sluoksniai buvo suformuoti atominiu nusodinimu i§ gary fazés, jy pavirSiaus
tyrimas atiliktas atominiy jégy mikroskopu, naudojant kontaktinj rezimag (2.14 pav.). Dangos
vidutinis kvadratinis SiurkStumas yra 1,4 nm, taigi galima teigti, jog pavir$ius yra labai glotnus
[28].

Zolis-gelis metodu gauty bismuto titanato dangy pavirSiaus mikrostruktiira buvo istirta
atominiy jégy mikroskopu (2.15 pav.). Matoma, kad suformuoti sluoksniai yra tankis ir
homogeniski. Medziaga yra kristalin¢, o grudeliai, kuriy vidutinis dydis apytiksliai 25 nm, yra
tolygiai pasiskirste. IS vidutiné kvadratiné SiurkStumo verté (7,4 nm) parodo, jog pavirSius yra
lygus [29].

30



: - 0.00
2.00 pm=2.00 ;
1.00 um p200gm 0.00 2.00 um»2.00 pm z 0.00—99.06 [nm]

2.15 pav. Zolis-gelis metodu suformuoty bismuto titanato dangy AJM nuotraukos [29]

2.5.3. Feroelektrinés savybés
Bismuto titanatas yra feroelektriné medziaga, kuri pasizymi maza dielektrine skvarba,
auksta Kiuri temperatiira ir didele savaimine poliarizacija. D¢l Siy savybiy, ja galima pritaikyti

mikroelektronikos, optinés elektronikos, dielektriky bei feroelektriniy atminties elementy srityse
[22].

Feroelektrinés savybés bismuto titanate pasireiSkia dél tetragoninés struktiiros, Kkuri

egzistuoja auk$¢iau Kiuri temperattiros T, Virsmo, kai temperatiira nukrenta zemiau Kiuri tasko
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Tc, | zemesng singonija, tokia kaip rombing ar monoklining. Termiskai apdorojant BixTiyO,
plonuosius sluoksnius, susidaro vakansijos, turincios jtakos dipoliy atsiradimui. Vakansijos
paveikia medziagos turj ir dél to pasislenka tarp gretimy feroelektriniy domeny esanti sienelé, t.
y. vieno domeno plotas padidéja, o kito domeno plotas atitinkamai sumazéja. Taip pasislinkusi
sienelé uzima, jai palankiausig maziausios energijos padétj. Norint tokig sienele grazinti atgal j
jos prading padéti, feroelektrikg reikia paveikti iSoriniu elektriniu lauku. Vakansijos taip pat
sukelia jspaudo efekto fenomeng, kuriam pasireiskus stebimi dideli jtampos pasikeitimai ir
histerezés kilpos deformacijos. Taigi kaip matome, atkaitinant plonasluoksnias dangas, esant
skirtingoms salygoms, yra svarbu stebéti vakansijy sukeliamus efektus feroelektrinéms
savybéms. Vieno tyrimo metu bismuto titanato ploni sluoksniai buvo uzauginti polimerinés
suspensijos metodu, o gautos dangos atkaitintos oro ir deguonies aplinkose. Po atkaitinimo
deguonies aplinkoje, pastebétas feroelektriniy savybiy suprastéjimas, nes padidéjus vakansijy

koncentracijai, pasireiskia ,,jspaudo‘ efektas ir smarkai sumazéja pjezoelektrinis koeficientas [3,

22].

Bismuto titanato funkcinés keramikos, gautos i§ cheminio tirpalo ir laikytos silicio aliejaus
vonioje kambario temperatiiroje, feroelektring histerezés kilpa pavaizduota 2.16 pav. Sis
bandinys buvo kalcinuotas 800 °C ir kaitinamas 1050 °C temperatirose. I$ histerezés kilpos
matoma, kad liktiné poliarizacija P, yra lygi 0,006 pC/cm? o koercinio lauko stipris E. yra 1,5
kV/cm. Maza liktiné poliarizacija, kuri yra jprasta sluoksninei struktdrai, yra susijusi su
padidéjusiu medziagos savituoju laidumu dél deguonies vakansijy judéjimo, kurios susidare

kaitinimo metu [30].
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2.16 pav. Bismuto titanato, gauto i§ cheminio tirpalo, histerezés kilpa [30]
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BisTi3O12 plonyjy sluoksniy feroelektrinés histerezés kilpos pateiktos 2.17 pav. Dangos
buvo nusodintos auksto daznio magnetroniniu metodu ir atkaitintos 610 °C temperatiiroje —
viena danga atkaitinta oro aplinkoje, kita tiglyje su Bi,O3; kompensavimo milteliais. Sluoksniui,
atkaitintam be Bi,O3 milteliy, budinga asimetriné histerezés kilpa, i§ kurios matoma, kad liktiné
poliarizacija lygi 1,9 pC/cm?, o koercinio lauko stipris yra 79 kV/cm. Danga, atkaitinta kartu su
Bi,O3 milteliais, pasizymi simetriSkesne histerizés kilpa bei didesniu jsisotinimu, todél liktiné
poliarizacija beveik padvigubéjo Py = 3,7 uC/cm?, o koercinis laukas padidéjo gan nezymiai E, =
82 kV/cm. Akivaizdu, kad atkaitinimas su papildomu Bi,O3 Saltiniu, pastebimai pagerina

bismuto titanato dangos feroelektrines savybes [25].

—a&— atkaitinant be Bi;O3 milteliy
—+— atkaitinant su B103; milteliais

N
T

P, pC/cm?

1 1 1 1 1 1 1 1

-8
-200 -160 -120 -80 -40 0 40 80 120 160 200
E, kV/em

2.17 pav. Bismuto titanato dangy, nusodinty auksto daznio magnetroniniu metodu, histerezés Kilpos [25]

2.6. Cirkonio jtaka

2.18 pav. pateikti gryny bei cirkoniu legiruoty BisTizO1, dangy XRD spektrai. IS jy
matoma, jog dangos yra polikristalinés ir jos yra sudarytos 1§ sluoksniuotos perovskitinés
struktiiros. Tiek gryny tiek legiruoty cirkoniu dangy difrakcinés smailés atitinka jprastines
bismuto titanato XRD smailes, o faziy, kurias lemia priemaisos ar defektai, nebuvo nustatyta.
Taigi, galima teigti, jog cirkonio priemaiSos nesuardo sluoksniuotos perovskitinés struktiiros.
EDX rezultatai patvirtino, kad dangoje esanciy cirkonio ir titano atomy tarpusavio santykis yra
0,15/2,85 (Zr/Ti), ir tai nurodo, jog medziagoje yra 5 % cirkonio. Difrakciniuose spektruose
neiskyla cirkoniui ir jo oksidams biidingos smailés, 1§ to galima spresti, kad cirkonio jonai 1§
medziagos iSstumia titano jonus ir uzima jy vietas. Tai aiSkiai rodo, kad BisTizO1z ir BisTis.

«ZryO12 turi perovskito rombing struktiira, priklausancig B2cb kristalografinei erdvés grupei. 2.18
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pav., b pateiktos difrakcinés smailés aplink 32° ir 39° difrakcijos kampus. I§ $iy spektro daliy
matoma, jog cirkoniu legiruotos dangos difrakcinés smailés yra pasislinkusios mazesniy 26
verciy link, o tai rodo, jog gardelés parametrai padidéjo. Gardelés distorsija aiSkinama tuo, kad

Zr** jono spindulys (0,72 A) yra 18 % didesnis uz Ti** jono spindulj (0,61 A) [31, 32].
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2.18 pav. Bismuto titanato (BTO) ir cirkoniu legiruoty bismuto titanato (BZTO) dangy XRD spektrai [32]

Nelegiruoty bei cirkoniu legiruoty bismuto titanato dangy histereziy kilpos, kai elektrinio
lauko stipris 130 kV/cm, vaizduojamos 2.19 pav., a. IS paveikslo matoma, kad kilpos yra
simetriSkos ir jos pasiekia jsisotinimg, o po legiravimo cirkoniu, liktiné poliarizacijg akivaizdZiai
padidéja. Bismuto titanato dangos iSmatuotos liktiné bei soties poliarizacijos atitinkamai yra 13
nC/em? ir 25 nC/em® Lyginant su cirkoniu legiruotos dangos rezultatais §ios vertés padvigubéja
ir atitinkamai yra lygios 44 pC/cm? ir 85 pC/cm?. 2.19 pav., b pateiktos liktinio poliarizuotumo
priklausomybés nuo iSorinio elektrinio lauko stiprio. Cirkoniu legiruoto bismuto titanato dangy
poliarizacija, didinant elektrinio lauko stiprj, didéja sparciau nei dangy, kuriose néra cirkonio
priemaiSy. Smarkiai iSaugusi feroelektriné poliarizacija yra oktaedrinés struktiiros distorsijos
pasekme, kurig sukelia gardelés parametry kitimas bei jony mainai. Taigi, gardelés deformacija
sukelia didel; savaiminj poliarizuotumg ir tuo paciu didel¢ likting poliarizacijg. Be to, yra gerai
zinoma, kad bismuto titanato pagrindu pagaminty dangy liktiné poliarizacija priklauso nuo
kristaly orientacijos dangoje. IS 2.18 pav. pateikty XRD spektry matoma, kad cirkoniu legiruota
danga, lyginant su nelegiruota, issiskiria (117) difrakcine smaile pazyméta orientacija, todél
dangos, turinc¢ios cirkonio priemaisy, pasizymi didesne liktine poliarizacija. Taip pat, cirkonio ir
deguonies elektrony orbitaliy hibridizacijos jonai gali padidinti deguonies oktaedrinés struktiiros

deformacijg, dél ko padidéja cirkoniu legiruotos dangos liktiné poliarizacija [32, 33].
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2.19 pav. Bismuto titanato (BTO) ir cirkoniu legiruoty bismuto titanato (BZTO) dangy elektrinés savybés: a)
histerezés kilpos; b) liktinés poliarizacijos priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio [32]

Bismuto titanato plony dangy poliarizacijos nuovargio reiskinys buvo stebimas esant 2
MHz dazniui ir 130 kV/cm elektrinio lauko stipriui. IS 2.20 pav., a pateikty rezultaty matoma,
kad po mazdaug 10° jraSymo ir nuskaitymo cikly, dangoje pasireiske didziulé feroelektriniy
savybiy degradacija. Po apytiksliai 4 - 10" perjungimo cikly, poliarizuotumas sumazéjo apie
22,4 %, t. y. poliarizacija nukrito nuo 29,80 uC/cm? iki 23,13 pC/cm? Tai reiskia, kad bismuto
titanato dangoms yra biidingas didelis nuovargis. Norint placiau iSanalizuoti nuovargio jtaka
dangoms, pateikiamos histerezés kilpos prie$ ir po perjungimo cikly (2.7 pav., b). Matoma, jog
histerezés kilpos forma pasikeité ir poliarizacija po 4 - 10%° perjungimo cikly Zenkliai sumazéjo.
Gauti rezultatai rodo, kad bismuto titanato dangos nepasizymi geru atsparumu nuovargiui [31,

32].
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2.20 pav. Bismuto titanato dangos nuovargio tyrimas: a) poliarizacijos priklausomybé nuo perjungimo cikly
skaiiaus; b) histerezés kilpos pries ir po perjungimo cikly [32]

Cirkoniu legiruoty bismuto titanato dangy nuovargis buvo stebimas esant anks¢iau
aprasytoms salygoms. I§ 2.21 pav. a matoma, kad po 1,2 - 10*! perjungimo cikly poliarizacija
nuo 118,54 uC/cm? padidéjo iki 124,50 pC/cm? ir tai sudaro apie 5%. Tokie rezultatai rodo, jog
cirkonio priemaisos padidina dangy patvaruma ir jose maziau pasireiskia nuovargis. 2.21 pav. b
lyginamos dangy histerezés kilpos pries ir po 1,2 - 10 perjungimo cikly. Dangy feroelektrinés
savybés, prie§ ir po perjungimo cikly, 1§ esmés nepakito, todél galima teigti, kad cirkonis

sumazina plonuose sluoksniuose pasireiskiantj nuovargj [31, 32].
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2.21 pav. Cirkoniu legiruotos bismuto titanato dangos nuovargio tyrimas: a) poliarizacijos priklausomybé nuo

perjungimo cikly skaiciaus; b) histerezés kilpos pries ir po perjungimo cikly [32]

36



Aptarti rezultatai rodo, kad cirkoniu legiruotos bismuto titanato dangos pasizymi kur kas
geresniu atsparumu nuovargiui lyginant su dangomis be cirkonio priemaisy. Manoma, kad
erdviniai kriiviai, tarpkristalinés ribos ir deguonies vakansijos yra pagrindinés priezastys,
sukelian¢ios nuovarg] feroelektrinése dangose. Vis délto, Zr** jonai neindukuoja papildomy
erdviniy kriiviy ir nesumazina deguonies vakansijy, nes jie negali sumazinti bismuto lakumo. I$
to iSplaukia, kad cirkoniu legiruotose dangose deguonies vakansijos nebiitinai yra dominuojantis
veiksnys, lemiantis feroelektrinj nuovargj. Yra dvi priezastys, apsprendziancios BigTizxZrcO12
dangy nuovargio sumazéjimg. Pirma, cirkonio priemaiSy buvimas pakeicia gardelés parametrus,
todé¢l padidéja jony poslinkis, kuris nulemia oktaedrinés struktiiros deformacijg. Oktaedrinés
struktiiros distorsija padidina feroelektring poliarizacija, dél ko dar labiau sumazéja plonose
dangose pasireiSkiantis nuovargis. Antra, domeny struktiira taip pat turi jtakos nuovargiui.
Feroelektriniy sluoksniy poliarizacijos nuovargio fizikinis mechanizmas pagrinde siejamas su
domeny sieneliy pasislinkimu. PriemaiSy atsiradimas gali sukelti antifaziniy domeny riby bei
domeny sieneliy, kurios tarpusavyje sudaro 90° kampa, morfologijos kitimus, kurie atitinkamai

sukelia naujy domeny nukleacijg ir domeny judruma [31, 32, 34, 35].

2.7.  Plonasluoksniy danguy formavimas

Plonosiomis dangomis vadinamos medziagos, kuriy storis jprastai blina nuo keliy
nanometry iki keliolikos mikrometry. Paprastai dangos nusodinamos ant masyvios ir Kietos
medZziagos pavirSiaus, vadinamo padéklu. Danga-padéklas riboje susidargs sluoksnis (pavirSius)
turi jtakos dangos bei danga-padéklas sistemos savybéms, o kuo danga plonesné, tuo labiau

poveikis auginamy sluoksniy Savybéms [36].

Plonoms dangoms sudaryti naudojami jvairiis fizikiniai ir cheminiai procesai. Sluoksniy
nusodinimo biidai skirstomi j sausus ir skystinius procesus. Pirmieji yra vakuuminio nusodinimo
metodai ir pagal medziagos perneSimo mechanizmo pobiidj skirstomi j dulkinimo, garinimo,
abliacijos ir cheminj nusodinimg i§ gary fazés. Tuo tarpu skystiniai procesai yra hidroterminis

nusodinimas, liejimas, hidrolizé, elektroforezé ir nusodinimas i§ organinio tirpalo [7].

Bismuto titanato dangas galima uzauginti naudojant: nusodinimg i§ cheminio tirpalo
(CSD), cheminj nusodinimg 1§ metalo organinés gary fazés (MOCVD), lazering abliacija (PLD),
epitaksinj molekuliy nusodinimg (MBE) bei dulkinimo metodus [22, 25]. Kai kurie plony
sluoksniy nusodinimo metodai, jais formuojamy dangy savybés bei procesy charakteristikos
pateiktos 2.1 lent.
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2.1 lentelé. Plonasluoksniy dangy formavimo metodai [37]

Dangos savybés Proceso ypatybés
Metodas Mikro- NUS.O.dm'mO . . . _ .
struktiira greitis _arba Kaina Privalumai Trakumai
storis
Didelis
Terminis nusodinimo Stori ir poréti
purskimas B 100-500 pm/h - greitis, medziagy | sluoksniai, auksta temp.
jvairoveé
Elektrocheminis Brangi Aukéta tem
nusodinimas Koloniné 3-50 um/h | jranga bei - « p-»
(EVD) procesas pavojingos dujos
Cheminis . . .
‘S | nusodinimas Koloniné 1-10 pm/h i;?gi' l\ffgf:;géq pg/lélj(isr:g;:rgﬁj(’)s
§ (CVD)
& | Fizikinis Aukstos kokybes,
3 ‘o tankios ir
g | nusodinimas Brangi nejtriikusios Santykinai mazas
% | (PVD)(aukito | Koloniné | 025-25umh [ 09 ftruku yKi a;
= daznio ir jranga dangos. Zema nusodinimo greitis
v . temp., jrangos
® | magnetroninis) .
universalumas
Branai Sudétingas valdymas,
Lazeriné >rang Sy impulsiniai lazeriai,
L - - Jranga Vidutiné temp. P
abliacija (lazeris) santykinai mazas
nusodinimo greitis
Purtkimo Amorfiné, Paprastas Pavojingos druskos,
irolize polikrista- 5-60 pm/h Nebrangus parametry reikalingas terminis
p liné valdymas apdorojimas
Labai plonos dangos,
Zolis — gelis, Medzia dengimas ir
nusodinimas i§ | Polikrista- 0,5-1 pm po Nebranaus Vairove delina dziovinimas/kaitinimas
cheminio liné vieno dengimo g ! tem’ kartojamas 5-10 karty,
‘s tirpalo (CSD) - jtrikimy formavimasis,
&3 daug proceso parametry
(] - -
g Liejimas POI{::QSta' 25-200 um - - Itrakimy formavimasis
:g Dengime.l.s i$ Polikrista- 25200 um Nebrangus 3 Itrukimy formavimasis,
= suspensijos liné létas procesas
% Didelis
Elektroforezinis Polikrista- nus?gi[{ri\émo Pagrindo formos
nusodinimas line 1-200 pm - ri%aik rr’1as apribojimai, storio
(EPD) P <y nevienodumas
masineje
gamyboje

Funkciniy keraminiy medZiagy dangoms nusodinti daZniausiai reikia gana aukSty
temperattry (300-800 °C). Taigi sudétingy oksidy plonasluoksniy dangy formavimo metodus
galima skirstyti pagal tai ar norimas junginys susiformuoja iskart dengimo metu (in-situ), ar
gautg stechiometrinj junginj po nusodinimo (ex-situ) reikia atkaitinti ar kitaip apdirbti, norint
gauti reikiamos fazés, struktiiros bei cheminés sudéties medziagg. SKystinius metodus galima
priskirti prie ex-situ grupés, nes dangoms gauti yra naudojami Zemos temperatiros (<300 °C)
padéeklai. Sausuosiuose procesuose yra naudojami padéklai nuo kambario iki 800 °C

temperatros, todél jie priskiriami tiek ex-situ, tiek in-situ metodams. Plonieji sluoksniai,
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sudaryti in-situ metodu turi maziau defekty, pavirSius lygesnis, o kristaliné sandara yra

tobulesné, lyginant su ex-situ metodu [7].

Visi sausieji dangy gavimo budai, iSskyrus cheminj nusodinimg i§ gary fazés (CVD),
naudoja fizinj nusodinima i§ gary fazés (PVD). Sio metodo esmé ta, jog nudulkintos medziagos
atomy srautas yra perneSamas nuo Saltinio iki padéklo be reakcijos gary faz¢je. Kai nusodinama
reaktyviyjy dujy aplinkoje, dulkinama medziaga reaguoja su dujomis ir adsorbuoti atomai

prisijungia reikiama kiekj dujy daleliy, o reakcija jvyksta tik ant padéklo pavirSiaus [7].

Auginant sluoksnius PVD biidu, atomai kondensuojasi i$ gary fazés ant padéklo. Atomy
srauto, atskriejan¢iy j padéklo pavirSiy, charakteristikos ir kondensacijos salygos jtakoja
nusodinimo procesg. Pastargsias lemia: temperatiira, chemin¢ sudétis, struktura, kristalografiné
orientacija, pavirSiniy defekty koncentracija, pavirSiaus Svarumas. Atlekian¢iy atomy srauto
charakteristikos priklauso nuo medziagos tipo bei metodo, kuriuvo medziaga yra pervedama |
gary faze. Nuo pasirinkto metodo priklauso nuo dulkinamos medziagos atlekianciy atomy srauto
tankis, jo pasiskirstymas pagal atomy tipg ttryje, energijas bei daleliy erdving trajektorijg. Norint
nusodinti sudétingy oksidy junginiy dangas, procesui reikalingos deguonies dujos arba dujy
misinys, ] kurio sudétj jeina deguonis. Plonyjy sluoksniy susidarymas, vykstantis deguonies ar

kity reaktyviyjy dujy aplinkoje, vadinamas reaktyviuoju nusodinimu [7].

Elektronikoje ir elektros prietaisuose naudojamy kenksmingy medziagy daroma neigiama
jtaka zmogaus organizmui yra aktuali tema, todél kreipiamas vis didesnis démesys j beSvines
medziagas. Bismuto titanatas kaip tik yra tokia medziaga, kuri be visa ko dar pasizymi ir
feroelektrinémis savybémis, o pastargsias galima keisti jvairiy priemaisy pagalba. Tokios
medziagos gali bati pritaikomos elektronikoje, pakeiciant §iuo metu naudojamas Zalingas
alternatyvas. Grynas ir jvairiais elementais legiruotas BisTi3O1, plongsias dangas bandoma gauti
jvairiais budais, taCiau kyla problemy, kadangi néra pilnai iStirta feroelektriniy savybiy
priklausomybé nuo sintezés parametry. Siame darbe cirkoniu legiruotoms bismuto titanato
dangoms uzauginti buvo pasirinktas magnetroninis nusodinimo metodas. Juo galima sluoksnius
formuoti in-situ btdu, keisti padéklo temperatiira bei kiekvienam katodui atskirai parinkti
dulkéjimo greitj, kas leidzia reguliuoti priemaiSy koncentracija, ir todel nesunkiai galima istirti
dangy savybiy priklausomybg nuo nusodinimo parametry. zZr** jonai uzima Ti** jony vietas Ir
dél to kristaliné gardelé patiria distorsija. Po deformacijy medziagos viduje, pager¢ja

feroelektriniy dangy savybeés, 18§ kuriy aktualiausia — poliarizacijos padidéjimas.
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3. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

3.1. Vakuuminé nusodinimo sistema

Cirkoniu legiruoto bismuto titanato (BisTisxZr«O12) dangos buvo gautos vakuumingje
sistemoje MOH-1B (3.1 pav.), naudojant reaktyvyjj magnetroninj nusodinimo metodg ir

subalansuotg magnetinj laukg. Magnetroninis nusodinimas — tai fizikinis plony dangy

nusodinimas i§ gary fazés, kai plazminio i§lydzio metu susidare jonai dulkina taikinj (katoda).

~ W 1
| # = Deguonis

\i — Argonas

IV III II'I

TK JK

3.1 pav. Vakuuminio jrenginio #/OH-1B principiné schema: 1 — vakuumo kamera; 2 — difuzinis siurblys BH-3; 3 —
sklendziy mechanizmas; 4 — mechaninis siurblys BH-7I"; 5 — dujy tiekimo sistema; 6 — sklendziy sistema (1, II, 11I,
IV, V) [38]

Magnetroninio efekto esmé — ZérinCiojo iSlydzio plazmos susidarymas, vienas kitam
statmenuose elektriniame ir magnetiniame laukuose. 1Slyd] magnetroninése sistemose palaiko
antriniai elektronai, kurie iSlekia i§ jonais apSaudomo katodo. Antriniai elektronai, paveikti
elektrinio lauko, yra jgreitinami ir juda link anodo. Skriedami elektronai susiduria su dujose
esan¢iomis dalelémis, o d¢l jonizacijos poveikio jvyksta dujy iSlydis, t. y. susidaro plazma. D¢l
magnetinio lauko, lygiagretaus katodo pavirSiui, iSlékusj i§ katodo antrinj elektrong, veikia

elektrostatiné ir magnetiné Lorenco jégos [36]:

Fe=e-E; (3.1)

FL=e-v-B-sinbeg; (3.2)
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Cia e — elektrono kravis; E — elektrinio lauko stipris; fgg — kampas tarp E ir B; v — elektrono
greitis[36].

Kadangi elektrong veikia statmeni vienas kitam elektrinis ir magnetinis laukai, tai jo

judéjimo trajektorija jgauna cikloidés forma (3.2 pav.).

qmla
(LSS

3.2 pav. Elektrono judéjimo elektriniame ir magnetiniame laukuose trajektorija (cikloidé) [36]

Antrinis elektronas, kuris i§ pradziy yra iSmuSamas i§ katodo, o paskui katodo tamsiojoje
srityje, kurios plotis di, pagreitinamas joniniu ap$audymu, atitolsta nuo katodo atstumu d.
Antrinis elektronas juda cikloidine trajektorija, todél padidéja tikimybé sukelti dujy jonizacija.
Sio efekto metu atsirades teigiamas jonas yra jgreitinamas elektrinio lauko tamsiojoje katodinéje
srityje. Jgreitéjes jonas apSaudo katoda, i§ kurio iSmusSa atomus (medziaga pradeda dulkéti) ir

antrinius elektronus. Visas §is procesas vizualiai pateiktas 3.3 pav. [36].

3.3 pav. Magnetroninio i§lydzio schema: 1 — katodas — taikinys; 2 ir 3 — antriniy elektrony judéjimo trajektorijos; 4
— plazmos sritis; 5 — salyginis anodas; 6 — anodas; 7 — dél dulkéjimo iSmustas taikinio atomas; 8 — antriniy elektrony
jonizuotas dujy atomas (jonas) [36]

Sudarant sudétingyjy oksidy plonuosius sluoksnius, naudojamas reaktyvusis nusodinimas
deguonies dujy arba argono ir deguonies dujy miSinio aplinkoje. Formuojant feroelektrines
plonasluoksnias dangas (pvz., BisTi3O1; BigTiz«ZrO12; BiFeOs; BiFe;«NixO3; PbTiOs;
PbZrTi1-xO3) naudojami keli magnetronai su skirtingais metaliniais taikiniais arba naudojamas

magnetronas su vienu taikiniu, kuris jau biing pagamintas i$ reikiamos koncentracijos medziagy
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miSinio. Naudojant kelis magnetronus, dangos nusodinamos vienalaikiu arba sluoksnis po
sluoksnio biidu [7]. Siame darbe cirkoniu legiruotos bismuto titanato dangos buvo auginamos
sluoksnis po sluoksnio metodu, deguonies aplinkoje, naudojant bismuto, titano bei cirkonio

metalinius taikinius.

Magnetroninéms nusodinimo sistemoms budinga: dideli katody (taikiniy) erozijos
(dulkéjimo) greiciai ir galimybé dirbti zemo slégio salygomis, kas turi tiesioginés jtakos
sluoksniy augimo grei¢iams. Formuojamy dangy struktiira priklauso nuo magnetrono darbo metu
pasirenkamy parametry, padéklo medziagos ir jos pavirSiaus savybiy bei temperatiiros. Visgi
magnetrono veikimas nepriklauso nuo padéklo padéties katodo atzvilgiu, ir todél jis gali veikti

kaip atskira, autonominé sistema [36, 39].

3.2.  Bismuto titanato stechiometrija

Norint gauti cirkoniu legiruotas bismuto titanato feroelektrines dangas, prie$ auginima buvo

apskaiciuotas santykis tarp bismuto ir titano oksidy remiantis medziagos kiekio iSraiska:

VTio, _ Prio, * Mgi,o, (3.3)
VBi,0,  PBi,0; " Mrio,

¢ia v — medZiagos kiekis; p — medziagos tankis; M — medZiagos moliné masé.

Nustatyta, kad norint nusodinti dangg, kurig sudaro lygios oksidy dalys pagal medziagos
kiekj, dulkéjimo metu TiO, turi bati 1,85 karto daugiau nei Bi,Og3. I§ oksidy nusodinimo greiciy
grafiko (3.4 pav.) buvo parinktos magnetrono i$lydzio srovés — bismutui 0,3 A, o titanui 2,0 A.
Atlikus literatiiros analiz¢ bei remiantis eksperimenty metu gautais rezultatais, buvo nuspresta
uzauginti BisTis<ZryO1, feroelektrikus, kai x = 0,1 (~ 3 %); 0,2 (~ 7 %); 0,3 (~ 10 %); 0,4 (~ 13
%). Reikiamas cirkonio kiekis buvo nustatytas pasinaudojus 3.3 formule tik Siuo atveju TiO,
medziagos kiekis buvo lyginamas su ZrO,. Kadangi cirkonio koncentracija medziagoje sudaré ne
daugiau kaip 13 %, buvo nusprgsta cirkoniui parinkti 1,5 A i8lydzio srovg ir vir§ katodo naudoti
keic¢iamo ploto sklende. Parenkant SiuoS parametrus, buvo atsizvelgta i apskaiciuota medziagos

kiekiy santyk] ir | tai, jog bismutas dulka kur kas spar¢iau nei titanas ar cirkonis.
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3.4 pav. Bismuto, titano ir cirkonio oksidy dangy nusodinimo grei¢iy v priklausomybés nuo magnetrono islydzio

sroves |

3.3. Dangy nusodinimo eiga

Cirkoniu legiruotiems bismuto titanato sluoksniams gauti buvo naudojami 99,995%
grynumo, 76,2 mm skersmens disko formos bismuto, titano bei cirkonio metaliniai taikiniai.
Dengiama buvo ant silicio bei platinuoto silicio Pt/Ti/SiO2/Si (200 nm, 20 nm, 1 um, 380 pm)
padékly. Spiritu nuvalytas silicio padéklas pritvirtinamas prie $vytuoklés, esancios vakuuminéje
kameroje 65 mm atstumu vir§ katody. Vakuuminé sistema i§ pradziy atsiurbiama rotaciniu
(mechaniniu) siurbliu iki ~20 Pa slégio ir po to difuziniu siurbliu pasiekiamas 10 Pa slégis. |
kamerg jleidZziamas deguonis ir Kai pasickiamas optimalus dujy slégis (1,33 Pa), jjungiamas
magnetronas, jjungiama S$vytuoklé ir danga auginama 1 valanda, esant pastovioms katody
islydzio srovéms. Svytuoklé juda 0,53 Hz dazniu, t. y. ~113 karty per minute. Apibendrintai
dangy augimo parametrai nurodyti 3.1 lent.

Norint istirti bismuto titanato feroelektrines savybes, dangos buvo auginamos ant platinuoto
silicio padékly. Tam tikslui prie§ jleidZiant j kamerg darbines dujas, ji buvo papildomai
atsiurbin¢jama 40 minuciy difuziniu siurbliu, kad susidaryty ypac¢ auksStas vakuumas. Po
atsiurbimo ] kamerg jleidziamos argono dujos ir palaikomas 1,33 Pa slégis. Argono dujy
aplinkoje ant 750 °C jkaitinto padéklo uzdengiamas 5-7 nm storio titano pasluoksnis. Galiausiai
vietoj argono ] vakuumo kamerg jleidziamas deguonis ir vykdomi anksciau apraSyti sluoksniy

auginimo procesai.
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Dangos buvo formuojamos in-situ metodu, todél padéklai buvo kaitinami iki 450 °C
temperatiiros. Uzauginus BisTiz«ZrkO12 dangas, ant jy pavirSiaus, vakuuminéje sistemoje ,, UVN-
72-1 M*“ terminio garinimo metodu, buvo suformuotos 1,32 - 10° m? plo¢io aliumininés

kontaktinés aikstelés. Tokiu budu buvo pagaminti BisTiz«ZrO12 feroelektriniai kondensatoriai.

3.1 lentelé. Bismuto titanato, legiruoto cirkoniu, dangy augimo parametrai

) Aplinka Slégis )
I$lydzio srove, Padéklo o o Augimo
Katodas vakuuminéje vakuumingje )
A temperatara, °C . ] trukmeé, min
kameroje kameroje, Pa
Bismutas 0,3
Titanas 2,0 450 Deguonis 1,33 60
Cirkonis 1,5

3.4.  Dangy storio matavimas mikrointerferometru

Mikrointerferometras MlI-4 naudojamas plony nepermatomy pléveliy storio ir neskaidriy
bandiniy pavirSiaus Siurk§tumo matavimams. Interferometru tuo paciu metu stebimas padidintas
tirlamojo objekto pavirSiaus vaizdas ir interferencinés juostos. Jo veikimas pagristas Sviesos
interferencijos reiSkiniu. Stebint bandinio pavirSiy ties jdubimo ar iSkilimo riba matomas
interferenciniy juosty poslinkis (i$linkimas). Toks juosty pasislinkimas viena kitos atZvilgiu
leidzia jvertinti atstumg tarp pavirSiaus nelygumy. Mikrointerferometro matavimy diapazonas

yra nuo 30 nm iki 1 um, o tikslumas siekia apie 15-30 nm [38, 40].

Mikrointerferometro optiné sistema parodyta 3.5 pav. Sviesos $altinio (1) §viesa, peréjusi
opting sistema, suformuojama j lygiagrety pluostelj. Sviesos pluostelis patenka j plokstele (5) ir
yra i§skaidomas ] du beveik vienodo intensyvumo spindulius. Vienas (atsispindéjes) spindulys
per objektyva (7) patenka j bandinj, nuo jo atsispindi ir pereina per objektyva (7), plokstele (5) ir
susirenka objektyvo (10) Zidinyje. Antras spindulys per kompensatoriy (6) ir objektyva (8)
patenka j etaloninj veidrodj (9), nuo jo atsispindi, vél pereina per objektyva (8), kompensatoriy
(6) ir patenka j spinduliy skaidomaja plokStele (5). Dalis Sviesos per ploksStele pereina ir,
formuojant vaizda, nedalyvauja. Kita dalis Sviesos atsispindi nuo plokstelés (5), interferuoja su

pirmu spinduliu ir sudaro interferencinj vaizda, kuris matomas su objektyvu (12) [38].
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3.5 pav. Interferometro optiné schema: 1 — kaitriné lemputé; 2 — kolektorius; 3 — $viesos filtras; 4 — objektyvas; 5 —
Sviesa 1 du spindulius skaidanti plokstelé (pusskaidris veidrodis); 6 — kompensatorius; 7 — objektyvas; 8 —
objektyvas; 9 — etaloninis veidrodis; 10 — objektyvas; 11 — veidrodis; 12 — okuliaras; 14 — veidrodis; 15 —

fotoplokstelé; 16 — apertiiriné diafragma; 17 — lauko diafragma [38]

Laiptelio aukstj, t. y. dangos storj galima nustatyti, kai atstumai tarp juosty ir juosty
iSlinkimai yra matuojami okuliaro mikrometru [38]. Bandinys ant bandinio staliuko turi bati
padétas taip, kad laiptelis biity statmenas interferencinéms juostoms. [vykdzius §ig salyga, pro

okuliarg matomas interferenciniy juosty pasislinkimas (3.6 pav.).

4
y

3.6 pav. Laiptelio mikrointerferogramos scheminis vaizdas [38]

Okuliaro mikrometru iSmatuojami atstumai Ax bei Ay ir dangos storis (laiptelio aukstis)

apskaiciuojamas pasinaudojus formule:
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_Ax A 34

¢ia AX — interferenciniy juosty i$linkimas; Ay — atstumas tarp interferenciniy juosty; A — §viesos

bangos ilgis. % = 270 nm, kai naudojama balta Sviesa [38].

3.5.  Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD)

Bismuto titanato, legiruoto cirkoniu, dangy kristalografinés struktiiros buvo iStirtos
,Bruker* firmos ,,D8 Discover* difraktometru, naudojant Brego-Brentano 6-260 geometring
konfigiiracija. Jrenginyje naudojamas CuKa spinduliavimas, kurio bangos ilgis 1 = 1,54 A.

Difragave rentgeno spinduliai registruojami 20°-60° intervale.

Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD) yra nedestruktyvus analizés metodas, naudojamas
neorganiniy, organiniy, metaly ir jy lydiniy bei kity medziagy kristalinei strukttrai apibiidinti.
Juo galima tirti jvairios fizikinés blisenos medziagas, t. y. kietuosius kiinus, miltelius, plonas
dangas bei pléveles [41]. Taikant § metoda, spinduliuojamy fotony energija yra nuo
ultravioletiniy iki rentgeno spinduliy diapazono. Sia sritj sudaro energijos nuo 10 eV iki 0,1
MeV, o tokios energijos fotonai gali jsiskverbti j kietajj king ir sgveikauti su vidiniy sluoksniy
elektronais. Medziagoje sklindant rentgeno spinduliams, vyksta jy sugerties, sklaidos bei

elektroniniy-pozitroniniy pory susidarymo procesai [42].

Kad rentgeno spinduliai difraguoty, turi bti tenkinama Brego sglyga. Tai pavaizduota 3.7
pav., kai rentgeno spindulys krinta j lygiagre¢ias plokstumas P; ir P,, kurias skiria atstumas d
[43].

3.7 pav. Scheminis krintanciy (1 ir 2) ir atsispindéjusiy (1°¢ ir 2¢) spinduliy atvaizdavimas [43]
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Monochromatiniai spinduliai 1 ir 2 su plokStumomis sudaro kampg 6. Kampas tarp kritusio
ir konstruktyviojo atspindzio spinduliy yra 26. Atsispind¢jes spindulys didziausig intensyvuma
pasieks, kai 7/ ir 2° bangy fazés sutaps. Konstruktyvi interferencija jvyks tuomet, kai bangy
eigos skirtumas tarp 1 ir 7 “bei tarp 2 ir 2 “ bus bangos ilgio kartotinis. Tai yra Brego désnis, kuris

uzraSomas taip [43]:

2-dp-sinOp = nA; (3.5)

¢ia dp — atstumas tarp plok§tumy Py ir Py; 6p — | plokStuma krintanciy spinduliy kampas; A —

bangos ilgis; n — sveikas skai¢ius, nurodantis difrakcijos laipsnj.

Kokybiné rentgeno spinduliy difrakcija yra paremta tuo, kad kiekviena medziagos fazé turi
tik jai specifing kristaling gardele. Sia gardele sudaro atominiy plok$tumy Seimos, kuriy
tarplokStuminiai atstumai yra budingi tik tos fazés kristaly gardelei. Todél XRD spektre
pateikiami §ig faze atitinkantys difrakciniai maksimumai, vadinami smailémis. Daugiafazés
medziagos spektre yra iSdéstytos smailés, kurios priklauso visoms fazéms, o bendrg difrakcinj
vaizdg sudaro difrakciniy maksimumy visuma. Fazg, kurios kiekis medziagoje mazas,
atvaizduoja tik patys intensyviausi maksimumai [41]. Iprastinis difrakcijos spektras susideda i$
kreivés, kurioje pavaizduota atsispindéjusiy spinduliy intensyvumo priklausomybé nuo

detektoriaus kampo 26 ar 6 (atsizvelgiant | goniometro konfigtiracija) [43].

Rentgeno spinduliy difraktometrg supaprastintai galima apibudinti kaip matavimo
priemong, sistemingai judancig per atvirkSting gardele ir matuojancig atstumus tarp plokStumy.
Difraktometro pagrindiné matavimo dalis yra goniometras — mechaniné konstrukcija, susidedanti
i§ bandiniy laikiklio, detektoriaus ir sukamojo mechanizmo (3.8 pav.). Atstumas tarp rentgeno
spinduliy Saltinio ir bandinio yra toks pats kaip atstumas tarp bandinio ir detektoriaus. Rentgeno
spinduliai j bandinj krenta kampu 6, o difrakciniai maksimumai uzrasomi kampu 26. Tai reiskia,
kad rentgeno spinduliy detektoriaus poslinkio kampinis greitis yra du kartus didesnis uz bandinio

sukimosi greitj. Todél difragavusios bangos visuomet patenka j detektoriy [41, 43].

Kai rentgeno vamzdis jtaisomas stacionariai ir bandinys juda kampu 6, o detektorius tuo pat
metu juda kampu 26, tai tokia geometrija vadinama Brego-Brentano 6-26 geometrija. Kai
bandinys stovi vietoje, o vamzdelis ir detektorius juda vienodais kampais, tokia geometrija
vadinama Brego-Brentano #-6 geometrija [41, 43]. Siame darbe dangoms analizuoti buvo

naudojama 6-26 geometrija.
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Rentgeno vamzdis .

Bandinys

Monochromatorius

Fotodaugintuvas

3.8 pav. Scheminis rentgeno difraktometro brézinys [43]

3.6. Atominiy jégu mikroskopija (AJM)

Plonasluoksniy cirkoniu legiruoto bismuto titanato dangy pavirSiai buvo tirti
. Microtestnachines NT-206“ atominiy jégy mikroskopu. Sio jrenginio maksimalus skenavimo
laukas yra 15x15 pm, matavimy matrica iki 512x512 tasky, o didziausias matavimy aukstis 2

pm.

AJM — tai vienas i§ budy tirti medziagy paviriaus savybes. Siuo tyrimo metodu galima
jvertinti pavirSiaus topografija, morfologija, homogeniskuma ir adhezines savybés. Priesingai nei
skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu, AJM galima tirti jvairaus tipo medziagas. Atominiy
jégy mikroskopo veikimo principas pagristas skenuojamojo zondo sgveikos su tiriamuoju
pavirSiumi vertinimu (3.9 pav.). Skenuojantysis zondas reaguoja ] tiriamajame pavirSiuje
esanCias pavirSiaus jégas, adhezijos jégas bei elastines deformacijas. Zondui judant isilgai
pavirSiaus, $i reakcija keiciasi, todél skenuojamojo zondo padétis nuolat kinta. Jei pavirSius
homogeniskas, zondo sgveika kinta proporcingai pavirSiaus topografijai. Dél to keiciasi zondo
gembés padétis. Gembés padéties pokytj fiksuoja optiné sistema ir, atsizvelgiant | standumo

koeficienta, pagal Huko désnj yra perskai¢iuojama j jéga, veikian¢ig zonda [42]:

F=-k-x; (3.6)

¢ia F — gembe veikianti jéga; kK — gembés standumo koeficientas; X — gembés padéties pokytis.
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Pagrindas

Gembeé

Zondas

3.9 pav. Zondinio jutiklio schema [42]

Zondo gembés islinkimas fiksuojamas puslaidininkio lezerio spindulj nutaikant j gembe.
Nuo jos pavirsiaus atsispindéjusi lazerio $viesa patenka j vieng i§ keturiy fotoimtuvo segmenty
(3.10 pav.). Visy keturiy fotodiodo daliy signaly aritmetiné suma naudojama kaip parametras,
sudarant mikroskopo griztamaji rySj. Remiantis Siuo parametru yra palaikoma pastovi

matuojamo fotodiodo srové, o kartu ir pastovi jéga bei atstumas tarp zondo ir pavirSiaus [42].

Lazeris Fotodiodas ¢ Fotodiodas

> (1)

> (2)

3.10 pav. Gembeés islinkimo registravimo schema [42]

AJM gali biiti dviejy modeliy:

1) Pastovaus auks¢io — iSlaikomas nekintamas atstumas tarp slenkanéios sistemos ir

bandinio, kai fiksuojami gembés atsilenkimai.

2) Pastovios jégos — gembés atsilenkimas naudojamas kaip grjztamo rySio sistemos, kuri

palaiko Sio atsilenkimo dydj pastovy, parametras.
Darbo rezimai atsizvelgiant ] gembés suzadintus virpesius:
1) Statinis — gembés virpesiai nemoduliuojami.

2) Dinaminis — gembés virpesiai moduliuojami.
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AJM darbo rezimai atsizvelgiant } zondo smaigalio kontaktg su bandinio pavirSiumi:

1) Bekontaktis — tarp zondo ir bandinio pavirSiaus atomy veikia Van der Valso traukos

jégos, o atstumas jprastai palaikomas 5-10 nm.
2) Kontaktinis — zondas sudaro ,,minkstg kontakta su bandiniu.

3) Virpamojo zondo — gembé virpa rezonansiniu dazniu ir kiekvieno virpesio metu

palie¢iamas bandinio pavirsius.

3.7.  Histerezeés kilpy matavimas oscilografu

Bismuto titanato su cirkonio priemaiSomis bandiniy feroelektrinés histerezés reiskinio

charakteristikos buvo matuojamos skaitmeniniu oscilografu ,, Rigol DS1102CA “.

Oscilografas — tai universalus matavimo prietaisas, kuriuo galima stebéti elektrinius
procesus, matuoti signaly momentinius parametrus ir jy trukme. Juo galima matuoti jtampos
amplitudg, daznj, perioda, dviejy jtampy faziy skirtumg bei kitus parametrus [44]. Skaitmeniniai
oscilografai savo sandara, naudojamais elementais ir programine jranga primena asmeninius
kompiuterius. Juose yra signaly jvesties, skaitmeninio apdorojimo, programinio valdymo,
grafinio atvaizdavimo ir iSvesties elementai. Tokiuose oscilografuose daZzniausiai naudojami

spalvotieji skystyjy kristaly vaizduokliai [45].

Skaitmeninio oscilografo struktira parodyta 3.11 pav. Tiriamasis signalas prijungtas prie y
ir X gnybty yra sustiprinamas stiprintuve 2. Po to signalas patenka j vertikalaus atlenkimo
ploksteles ir ¢ia vertikalia kryptimi atlenkia spindulj. | horizontalaus atlenkimo ploksteles
paduodama bloko 6 sukurta skleistinés jtampa — pjtkliné jtampa, kuri vienodu greiciu atlenkia
spindulj horizontalia kryptimi. Po sustiprinimo tiriamasis signalas patenka j keitiklj ,,analogas —
kodas“ (ADC) 8. Skai¢iy seka, atitinkanti signalo atskaitas, periodiSkai jraSoma j atmintj 9. Viso
oscilografo darbg valdo procesorius 10. Pagal procesoriaus uzduotg komanda, vaizduoklio
valdymo blokas 11 atkuria signalo y(x) reik§miy vaizda ekrane 3 [46].
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3.11 pav. Skaitmeninio oscilografo strukttra: 1 ir 4 — y ir x kanaly ateniuatoriai; 2 ir 7 — stiprintuvai; 3 —

wn

vaizduoklis; 5 — sinchronizacijos rezimo jungiklis; 6 — skleistinés blokas; 8 — ADC; 9 — atmintiné; 10 — procesorius;
11 — vaizduoklio valdymo blokas [46]

BisTizxZrO1, dangose vykstantiems feroelektrinés histerezés reiskiniams stebéti ir
iSmatuoti liktinés poliarizacijos bei koercinio lauko stiprio vertes buvo naudojamas oscilografas
ir kintamos srovés generatorius, sujungti pagal Sojerio-Tauerio schemag (3.12 pav.).
Kondensatoriaus Cy, prijungto prie horizontaliai atlenkian¢iy oscilografo elektrody, jtampa yra
proporcinga feroelektrika veikian¢io elektrinio lauko stipriui. Tiesinis kondensatorius Cg ir
feroelektrinis kondensatorius Cy yra tarpusavyje sujungti nuosekliai, todél jtampos kitimas Cg yra
tiesiogiai proporcingas Cy poliarizacijai. Jtampos kitimg fiksuoja vertikaliai atlenkiantys

oscilografo elektrodai [7].

G771

3.12 pav. Sojerio-Tauerio schema naudojama dielektrinés histerezés rei§kiniui stebéti [7]

Atliekant matavimus oscilografu, abscisiy ir ordinaciy asyse yra atidédamos jtampos Uy ir
Uy nors matuojama poliarizacijos P priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko stiprio E. Todeél
norint atlikti skai¢iavimus bei histerezés kilpy tyrimus, reikia Sias aSis konvertuoti. Tai daroma

pasinaudojant formulémis:
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abscisiy asis: E = %; (3.7

ordinaciy asis: P = UyT'CO; (3.8)

¢ia E — iSorinio elektrinio lauko stipris; P — poliarizuotumas; Uy — jtampa atidéta abscisiy asSyje;
Uy — jtampa atidéta ordinaciy aSyje; d — tiriamos dangos storis; Co — tiesinio kondensatoriaus
talpa; S — elektrodo plotas.

3.13 pav. pavaizduotas matavimy stendas, sukonstruotas remiantis ankS¢iau apraSyta
Sojerio-Tauerio schema. Bandinio 1 apatinis elektrodas sujungiamas su jZeminimo elektrodu 2.
Padéties keitimo mechanizmu 3 matavimo zondas 4 nuleidZiamas ant bandinio virSutinio
kontakto (aliumininés salelés). Stendas kabeliu 5 sujungiamas su kintamos srovés saltiniu, 0
kebeliais 6 ir 7 jtampos perduodamos j oscilografs, kurio ekrane atvaizduojamos histerezés
kilpos. Ekrane stebima kilpy priklausomybé nuo jtampos bei daznio. Jei bandiniuose pasireiskia
dielektriniai nuostoliai, juose atsiranda nuotékio srovés, kurios iSkraipo matuojamas histerezés

kilpas, ir dél to pakinta liktinés poliarizacijos bei koercinio lauko stiprio vertés [47].

3.13 pav. Matavimy stendas: 1 — bandinys; 2 — jzeminimo elektrodas; 3 — zondo padéties keitimo mechanizmas; 4 —
matavimo zondas; 5 — signalo jvesties kabelis; 6 ir 7 — signalo i§vesties kabeliai

3.14 pav. pateiktos kelios i§ daugelio elektronikos elementy kriuviy priklausomybés nuo

juos veikiancio elektrinio lauko. Komponentus patalpinus j Sojerio-Tauerio granding, vaizdas

formuojamas oscilografo ekrane. Idealiame kondensatoriuje stebima tiesiné priklausomybé, nes

srové pralenkia jtampg 90° kampu, taigi kravis yra fazéje su jtampa (3.14 pav., a). Idealiai varzai

stové yra fazéje kartu su jtampa, todél stebimas apskritimas (3.14 pav., b). Siuos du
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komponentus sujungus lygiagre¢iai gaunamas realaus kondensatoriaus efektas ir apskritimo
plotas tampa proporcingas dielektriko nuostoliy tangentui, o nuolydis proporcingas talpai (3.14
pav., €). | granding patalpinus neidealy ir netiesinj dielektrika, tokj kaip feroelektrikg, stebima
histerezés kilpa (3.14 pav., d) [48].

a) 25 b) o5
0 ~—
% % 0 k
Al Al
-25 -25
-4 1] 4 4 0 4
E, kV/mm E, kV/mm
c) 25 d) 25
)N /7
] 0
2 - 2
Ay Al
25 4 -25 '
-4 0 4 -4 C 4
E, kV/mm E, kV/mm

3.14 pav. Komponenty, pajungty j Sojerio-Tauerio granding, vaizdas: a) idealus tiesinis kondensatorius; b) ideali

varzZa; ¢) realus kondensatorius; d) feroelektrikas [48]

3.8.  Voltamperinés charakteristikos tyrimo jranga

Feroelektriniy sluoksniy voltamperinei charakteristikai nustatyti buvo panaudotas ,,AIM-
TTI INSTRUMENTS PL303QMD* jtampos $altinis sujungtas su ,,HP 3435A° multimetru kaip
parodyta 3.15 pav.

(v) “Bandins .

— +

®

3.15 pav. Voltamperinés charakteristikos tyrimo elektriné schema
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Prie pasigaminto BisTiz«ZrO12 ploks¢iojo kondensatoriaus (4.3 pav.) kontakty
prijungiamas jtampos Saltinis bei multimetras. Palaipsniui didinant jtampa, multimetru

matuojama pro bandinj tekanti srove.

4. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Uzauginty bismuto titanato, legiruoto cirkoniu, dangy kristalografiné struktiira ir fazé¢ buvo
tiriama rentgeno spinduliy difraktometru. Atominiy jégy mikroskopu buvo tiriama dangy
pavirSiaus morfologija, kuri padeda jvertinti dangy kokybe. Sékmingai uzauginus feroelektrines
dangas, buvo tiriamos jy elektrinés savybés — histerezés kilpy priklausomybé nuo iSorinio

elektrinio lauko, voltamperiné charakteristika bei talpos priklausomybé nuo temperatiiros.

4.1. Kiristalografinés struktiiros tyrimas

Cirkoniu legiruoto bismuto titanato XRD spektrai, gauti ,, Bruker D8 Discover “ rentgeno
spinduliy difraktometru, pateikti 4.1 pav. Rentgeno struktiriné analizé buvo atlikta BisTis.
«ZrxO12 sluoksniams, kai x = 0,1; 0,2 ir 0,3, tai atitinka apytiksliai 3, 7 ir 10 % cirkonio priemaisy
dangoje. Sis tyrimas buvo atliktas norint suzinoti ar cirkonio jonai jsiterpé j bismuto titanato

gardele, i§stumdami titano jonus, ar jie Salia sudaré nauja junginj.

5 © 3 Sl

8 5 g 932 g2 9 N =
. 81T & 885 & § S * 3
= Sl ) S8 8 ooy = 8w S R
- o = O O O, S 0 o X @)
= 2k =2 22 Q = K 0 2
= .'Erlh_l 5 B E R R % S
= 4] M oo D O m ! o0
b} | I 1 [ I x+0,1 |
* | M b I
2 Iy N |
2, | | I I oz |
n
=
2
=

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Difrakcijos kampas 20, laipsniai

4.1 pav. BigTi34ZrO12 dangy XRD spektry priklausomybé nuo cirkonio koncentracijos
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Rentgeno spinduliy difrakciné analizé parodé, kad bandiniai yra polikristaliniai ir juose
susidaré perovskito struktiiros BisTizO012 Auriviliaus fazé. Bismuto titanato legiravimas cirkoniu
buvo sékmingas, kadangi pateiktuose spektruose néra uzfiksuota né viena smailé, kuri atitikty
cirkonj ar jo junginius. IS to galima spresti, jog zr* jonai jsiterpé } medziagos gardelg ir uzéme
Ti* jony vietas [32, 49, 50]. Priklausomai nuo cirkonio koncentracijos, pasikei¢ia kristalinés
gardelés parametrai, nes cirkonio jonai (r = 0,72 A) yra didesni uz titano jonus (r = 0,61 A). Sj
pokytj nusako ir tai, jog difrakcinés smailés yra pasislinkusios link mazesniy 26 verciy lyginant
su nelegiruoto bismuto titanato spektrais [51]. Toks smailiy poslinkis rodo medziagos kristalinés
gardelés padidéjima [52]. IS spektry matoma, kad didéjant cirkonio koncentracijai, bismuto
titanato faze atitinkancios smailés pleciasi, o jy intensyvumas mazéja. Yra zinoma, kad smailés

plotis ir jos difrakcijos kampas tiesiogiai nusako kristality dydj:

K-2

b= B cos@ (41)

¢ia D — kristality dydis; K — bedimensinis dydis, apibtidinantis kristalito forma (kristalito formos
faktorius); A — rentgeno spinduliy bangos ilgis (CuKa spinduliuotés A = 1,54 A); g — difrakcinés

smailés i$plitimas ties smailés viduriu; € — smailés maksimumag atitinkantis difrakcijos kampas.

4.1 formulé yra vadinama Sererio lygtimi ir i§ jos i$plaukia, kad kuo smailé platesné, tuo
kristality dydis mazesnis. Remiantis Sia lygtimi buvo nustatyta, kad didéjant cirkonio kiekiui
BisTi3xZr¢O1, dangoje, kristality dydis mazéja. Cirkonio koncentracijai nuo ~ 3 % isaugus iki ~
10 %, kristalitai nuo 26,0 nm sumaz¢jo iki 17,16 nm, gauti rezultatai pateikti Error! Reference

source not found. lent.

Difrakciniuose spektruose intensyviausios smailés nurodo medziagoje vyraujancig strukttirg
ir fazg. IS 4.1 pav. matoma, kad tiriamose dangose susidaré rombinés ir tetragoninés struktiiry
gardelés. Intensyviausia smailé 26 = 29,45 ° padétyje, atitinkanti (117) plok§tumg rodo, jog
medziagoje vyrauja rombinés struktiiros Kristaliné gardelé. Naudojantis 4.2 israiska [50] buvo
apskaiciuotas gardelés rombiskumas (gardelés distorsija). Gardelés parametrai ir gauti rezultatai

pateikti Error! Reference source not found. lent.

2-(a—>b)

(a+b) (4.2)

Cia a ir b — kristalinés gardelés parametrai.
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4.1 lentelé. BisTi3xZryO1, gardelés parametrai

Cirkonio kiekis Gardelés a Gardelés b Gardelés ¢ Gardelés Gardelés Kristality
medZiagoje parametras, A parametras, A parametras, A distorsija tiris (V), A®> dydis, nm
x=0,1(~3%) 5,437 5,422 32,833 2,76 - 107 967,90 26,0
Xx=0,2(~7%) 5,439 5,418 32,885 3,87-107 969,072 21,44
x=0,3 (~ 10 %) 5,442 5,413 32,967 534-10° 971,127 17,16

IS 4.1 lent. duomeny matyti, kad medziagoje didéjant cirkonio koncentracijai, gardelés
parametry a ir ¢ vertés didéja, o parametro b — mazéja. Akivaizdu, kad cirkonio priemaiSos
didina gardelés distorsija, t. y. kristalinés gardelés forma pakinta priklausomai nuo jos parametry
ir gardelé tampa labiau rombiné. Kadangi Zr** (r = 0,72 A) yra didesnis uz Ti*" (r = 0,61 A),
todél medziagoje didéjant cirkonio kiekiui, gardelés turis taip pat didéja [32, 50], taciau kristality

dydis mazgja.

4.1 pav. pateikty BisTizxZrkO12 XRD spektry smailés atitinka BisTi3O1, smailes ir daugeliu
atveju sutampa su kity autoriy darbuose pateikta informacija. Kaip jau buvo minéta, visose
dangose vyrauja perovskito struktiiros BisTizO1, Auriviliaus faze, o papildomy cirkonio junginiy
nesusidaré. Medziagoje did¢jant cirkonio koncentracijai, gardelés parametrai keiciasi ir ji jgyja
stipriau iSreik$ta rombine forma. Sie rezultatai jrodo, kad cirkonio jonai uzima titano jony vietas

kristalinéje gardeléje.

4.2.  PavirSiaus morfologijos tyrimas

Eksperimento metu gauty bandiniy pavirSiai buvo istirti , Microtestnachines NT-206
atominiy jégy mikroskopu. I$ 4.2 pav. pateikty nuotrauky matoma, kad dangoje néra jtrikimy,
pusliy, blisteriy ar kity didesniy defekty, o vidutinis struktiirinio elemento dydis yra 3,35 nm.
Taip pat nustatyta, kad vidutinis dangos Siurk$tumas yra 4,41 nm, o vidutinio kvadratinio
siurkstumo verté siekia 6,295 nm. Sie dydziai atitinka kity autoriy gautus rezultatus [26, 27],
[28], [29]. Is 4.2 pav., ¢ matyti, kad dangos pavirSiuje potencialas pasiskirstes tolygiai, taciau yra
keletas sri¢iy, kuriose potencialas siekia apie 200 mV, o didziausia nustatyta potencialo reikSmeé
yra 203,6 mV. Taigi i8 $iy rezultaty galima daryti iSvada, jog uzauginty dangy kokybé yra gera,

pavirsiai lygas ir jose nepastebima zymesniy defekty.
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4.2 pav. BisTiz,Zr,01, dangy AJM nuotraukos: a) pavir$iaus topografija; b) potencialo pasiskirstymas pavirsiuje;

¢) pavirSiaus trimatis vaizdas

Al salelés
4.3. Feroelektrinés savybés BiTi, Z1.0, —
Cirkoniu legiruoto bismuto titanato feroelekrinés savybés Ti pasluoksnis
buvo tiriamos pasigaminant ploks¢iag kondensatoriy ant Pt
platinuoto silicio (Pt/Ti/SiO,/Si), kuriame elektrodai buvo ;
platinos sluoksnis bei aliuminio salelés, o tarp jy BigTiz«ZrO12 S;Z)Z
danga (4.3 pav). Bismuto titanato sluoksniai su cirkonio Si

priemaiSomis buvo nusodinti in-situ metodu, esant 450 °C  , 5 pav. Bismuto titanato, legiruoto

temperatarai. cirkoniu, ploks¢io kondensatoriaus

schema
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Svarbiausia feroelektriniy medziagy charakteristika yra laikoma jose pasireiskiantis
feroelektrinés histerezés reiskinys, todél atliekant tyrimus buvo koncentruojamasi j biitent j Sias
savybes.  Histereziy kilpos buvo tiriamos ,,Rigol DSI1102CA* skaitmeniniu oscilografu,

kambario temperatiiroje.

4.4 pav. pateiktos BisTizxZrO12 (x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4) dangy histerezés kilpos, esant 20 Hz
daznio ir 53,6 kV/cm stiprio elektriniam laukui. I§ paveikslo matoma, kad kai cirkonio
koncentracija yra nedidelé (x = 0,1 ir x = 0,2) histerezés praktiskai viena nuo kitos nesiskiria (4.4
pav. a ir b), o kilpy forma artima idealaus feroelektriko histerezei. Jose matomos poliarizacijos
jsisotinimo sritys 16,2 pC/em? ir 17,6 pC/cm? atitinkamai, kai x = 0,1 ir x = 0,2. Didinant
cirkonio koncentracija, dangy feroelektrinés savybés prastéja, histerezés kilpos panas¢ja |
paprastiems dielektrikams bidinga elipsés forma ir tuo pa¢iu isnyksta soties sritys. Sie rezultatai

sutampa su kity autoriy darbuose pateikta informacija [49, 53].
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4.4 pav. BisTizZrO;, dangy histerezés kilpos: a) x =0,1; b) x=0,2; ¢) x=0,3; d) x = 0,4

Atlikus bandymus su skirtingomis cirkonio koncentracijomis bismuto titanate, buvo
nuspresta iSsamiau paanalizuoti dangy, su 7 % cirkonio (x = 0,2), feroelektrines histerezes (4.5
pav.). IS paveiksle pateiktos histerezés kilpy Seimos matoma, jog didinant elektrinio lauko
amplitude, kilpa pleciasi ir tuo paciu didéja tick poliarizacija, tiek koercinis laukas. Liktinés

poliarizacijos priklausomybés nuo elektrinio lauko grafikas (4.6 pav.) rodo, kad liktiné
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poliarizacija kinta tiesiSkai, kas ir yra biidinga feroelektrinéms medziagosm. Esant 20 Hz daznio
ir 53,6 kV/cm stiprio elektriniam laukui didziausia pasiekta liktinés poliarizacijos verté yra 12,2
uC/cm2, o koercinio lauko stipris — 30,4 kV/cm. Sie rezultatai tik i3 dalies patvirtina Kity autoriy
darbus, nes uzaugintose dangose, esant net ypa¢ mazam elektrinio lauko stipriui, pasireiskia
elektrinis pramusimas. Labiausiai tikétina, kad pramusSimai jvyksta dél prastos dangy kokybés,

kurig lemia, joje augimo metu susidariusios bismuto bei deguonies vakansijos.
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4.5 pav. BiyTiz.g22r9,01, dangos histerezés kilpy Seima, kai daznis 20 Hz
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4.6 pav. BiyTizg,2ry,01, dangos liktinés poliarizacijos priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko stiprio
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4.4. Voltamperiné charakteristika

Bismuto titanato, su apytiksliai 7 % (x = 2) cirkonio priemaisy, dangy voltamperiné
charakteristika pateikta 4.7 paveiksle. IS matavimo rezultaty (4.7 pav., @) matoma, kad srovés
stipris nuo jtampos priklauso eksponentiSkai. Tai jrodo Ig(j) = f(Ig(E)) grafikas (4.7 pav., b).
Atlikus logaritminius skai¢iavimus, funkcija jgijo tiesing priklausomybe, kurios tiesés lygtis yra
lg(j) = 4,8 - Ig(E) - 16,41, o koreliacijos koeficientas R? = 0,99. IS tiesés lygties nustatyta, jog

srovés tankis nuo elektrinio lauko stiprio proporcingai kinta pagal j o< E*® désninguma.

a) % b) 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9
2,5 . . : .
20
-3 -
15
2
- < 35 -
10 =
3
5 -4 -
0 L
0 10 20 30 40 45
UV ' Ig(E), kV/icm

4.7 pav. Cirkoniu legiruotos bismuto titanato dangos voltamperiné charakteristika: a) tiesiné skalé; b) logaritminé
skalé

Pagal [54], dielektrinéms medziagoms gali buiti buidinga deSimt laidumo mechanizmy, i$
kuriy keturi yra elektrodo apriboti: Sotkio emisija, Faulerio-Nordheimo tuneliaviams, tunelinis
laidumas ir termojoniné emisija. Kai tuo tarpu Pulo-Frenkelio emisija, Suolinis, ominis, joninis,
erdvinio kriivio apribotas bei tarpkristaliniy riby apribotas laidumai priklauso nuo medziagos, o
Siuo konkreCiu analizuojamu atveju nuo dangos kokybés bei savybiy. Remiantis gautais
rezultatais ir nustatyta srovés tankio priklausomybe nuo elektrinio lauko (j o« E*®) galima teigti,
kad bismuto titanato, legiruoto cirkoniu, dangoje pasireiskiantj laidumg artimiausiai atitinka
erdvinio kriivio apribotas laidumo mechanizmas [55, 56]. Vyraujant Siam laidumui, pro d storio

dielektrinj sluoksnj tekantis srovés tankis apraSomas Mott-Gurney désniu:

. 9euU?
)= Tgas

(4.3)
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Cia j — srovés tankis; ¢ — santykiné dielektriné skvarba; u — erdviniy kravininky judris; U —

itampa; d — dielektriko storis.

Akivaizdu, kad tyrimy metu gauta srovés tankio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio
(j < E*®) nesutampa su teoriniu désningumu, pateiktu 4.3 formuléje. Tai gali biti paaiskinta tuo,
kad BiyTiz«ZrO1, sintezés metu galéjo susidaryti bismuto ir deguonies vakansijos ar
susiformuoti kiti defektai, dél kuriy padidéja nuotékio srovés ir rezultate medziagoje pakito

laidumo mechanizmas [57].

4.5.  Santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros

Buvo atliktas bandinio talpos, ir tuo paciu santykinés dielektrinés skvarbos, kitimo nuo
temperatiiros tyrimas, kaitinant pasigaminta kondensatoriy (4.8Error! Reference source not
found. pav.). Remiantis kity autoriy darbais [50, 52, 58], kaitinant bismuto titanatg, jo talpa ir
santykine dielektriné¢ skvarba did¢ja, kol temperatiira pasiekia apie 650 °C (Kiuri taSkas) ir
tuomet Sios vertés staigia sumazéja. Kaip zinoma, pasiekus Kiuri temperatira, medziagoje
Ivyksta faziniai virsmai, feroelektrikas netenka savaiminés poliarizacijos, nes yra suardomi

domenai ir jis tampa paraelektriku.
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4.8 pav. Cirkoniu legiruoto bismuto titanato santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiiros
I§ grafiko matoma, kad keliant bandinio temperatiirg iki 630 °C, jo santykiné dielektriné
skvarba nuo 1738 (C = 40,6 nF) padidéjo iki 14,4 - 10* (C = 3354,0 nF). Pagal [58], bismuto
titanatui budinga santykiné dielektriné skvarba kambario temperatiiroje yra nuo 1000 iki 3000.
Taigi matome, kad gauta verté (g = 1738) atitinka vidutines reikSmes. Santykiné dielektriné

skvarba buvo apskaiciuota pagal formule:
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(4.4)

Cia & — santykiné dielektriné skvarba; C — kondensatoriaus talpa, d — atstumas tarp elektrody; &g

— elektriné konstanta (8,85 - 10-12 F/m); S — kondensatoriaus ploksteliy bendras plotas.

Toliau didinant temperatiirg, dielektriko talpa sparéiai pradéjo mazéti. IS to galima spresti,
kad ties 630 °C buvo pasiektas Kiuri taskas ir medZziagoje jvyko faziniai virsmai, kas yra jprasta
Siai medziagai. Gauti rezultatai atitinka anksc¢iau aptartus kity autoriy darbus ir patvirtina, kad

cirkonio priemaiSy buvimas dangoje nepablogina jos terminiy savybiy.
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5. ISVADOS

. Rentgeno spinduliy difrakciné analizé parodé, kad BisTisxZrO1, dangos yra
polikristalinés ir jose vyrauja perovskito struktiiros BisTizO1, Auriviliaus fazé, o
papildomy cirkonio junginiy nesusidaré. Medziagoje didéjant cirkonio koncentracijai,
kristalinés gardelés parametrai keiciasi ir ji jgyja stipriau iSreik§tag rombing forma.
Gardelés tiiris padidéjo nuo 967,90 A iki 971,127 A, o kristality dydis nuo 26,0 nm
sumazgjo iki 17,16 nm.

. Atominiy jégy mikroskopijos tyrimas atskleidé, kad dangoje néra jtrukimy, pusliy,
blisteriy ar kity didesniy defekty, o vidutinis struktiirinio elemento dydis yra 3,35 nm.
Taip pat nustatyta, kad vidutinis dangos SiurkStumas yra 4,41 nm, o vidutinio kvadratinio
SiurkStumo verté siekia 6,295 nm. PavirSiaus potencialas dangoje pasiskirstes tolygiai, o
didziausia nustatyta potencialo reik§mé yra 203,6 mV.

Bismuto titanato, legiruoto cirkoniu, ploni sluoksniai buvo uzauginti ant platinuoto silicio
(Pt/Ti/SIO2/Si (200 nm, 20 nm, 1 um, 380 um)) padékly in-situ metodu. IStyrus Siy dangy
histerezés kilpas, buvo nustatyta, kad medziagos feroelektrinés savybés labai priklauso
nuo nusodinimo sglygy ir cirkonio priemai$y koncentracijos.

[Smatuotos bismuto titanato su 7 % cirkonio priemaisy (X = 0,2) feroelektrinés histerezés
keiciant iSorinio elektrinio lauko stiprj. DidZiausia uZfiksuota liktiné poliarizacija sieké
12,2 uC/cmZ, o koercinio lauko stipris 30,4 kV/cm esant 20 Hz daznio ir 53,6 kV/cm
stiprio elektriniam laukui.

. Atlikus dangy voltamperinés charakteristikos tyrimg, nustatyta, kad jose srovés tankis

nuo elektrinio lauko priklauso pagal j o« E*® désninguma. Taip pat nustatyta, jog
sluoksniuose vyrauja erdvinio kriivio apribotas laidumo mechanizmas.
Santykinés dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatiros parode, kad
medziagoje faziniai virsmai jvyko mazdaug ties 630 °C. Tokia Kiuri temperatiira yra
jprasta bismuto titanatui ir tai patvirtina, kad legiravimas cirkoniu nepablogino dangos
terminiy savybiy. Kambario temperatiiroje iSmatuota dangos talpa (C = 40,6 nF) ir
santykiné dielektriné skvarba (e, = 1738) atitinka teorines vertes.
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