ktu

1922

KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
MATEMATIKOS IR GAMTOS MOKSLU FAKULTETAS

Vytautas AstaSauskas

SVINO TITANATO ELEKTRINIU SAVYBIU TYRIMAS

Baigiamasis magistro projektas

Vadovas

Doc. dr. Aleksandras Iljinas

KAUNAS, 2015



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
MATEMATIKOS IR GAMTOS MOKSLU FAKULTETAS

SVINO TITANATO ELEKTRINIU SAVYBIU TYRIMAS

Baigiamasis magistro projektas
Taikomoji fizika (kodas 621F30005)

KAUNAS, 2015

Vadovas

Doc. dr. Aleksandras Iljinas

Recenzentas

Doc. dr. Judita PuiSo

Projekta atliko

Vytautas Astasauskas



ktu

1922

KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
MATEMATIKOS IR GAMTOS MOKSLU FAKULTETAS
Vytautas Astasauskas
Taikomoji fizika (621F30005)

Svino titanato elektriniy savybiy tyrimas
AKADEMINIO SAZININGUMO DEKLARACIJA
2015 m. geguzés meén. 28 d.

Kaunas

Patvirtinu, kad mano, Vytauto Astasausko, baigiamasis darbas tema ,.Svino titanato elekt-
riniy savybiy tyrimas® yra paraSytas visiSkai savarankiskai, o visi pateikti duomenys ar tyrimy
rezultatai yra teisingi ir gauti saZiningai. Siame darbe nei viena darbo dalis néra plagijuota nuo
jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir netiesioginés citatos
nurodytos literatliros nuorodose. Istatymu nenumatyty piniginiy sumy uz $j darba niekam nesu
mokéjes.

AS suprantu, kad iSaiskéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis

Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.



TURINYS

2. Literatliros apzZval@a. .. ....oooiiiiiii i
2,10 FeroeleKtriKai. .. .o.u ettt
2.1.1.  Feroelektriko histerezés kilpa..............ccooiiiiiiiiiiii
2.1.2. Elektrinés charakteristikos ir jy kitimas laikui bégant.........................
2.2.  Feroelektriniy dangy sintez€s metodai. . ...........uuvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineeeeennnn.
2.2.1. Fizikinis nusodinimas i§ gary fazeés...............oooiiiiiiiiiiiiiiiiiea. ..
2.2.2. Dangy sintezé magnetroninio dulkinimo metodu..............................
2.2.3. Cheminiai dangy auginimo metodai..............oovviiiiiiiiiiiiniiiinnnn.
2.3. Feroelektriniy plony sluoksniy taikymas. ...
2.3.1.  Feroelektrinés atmintys.........cooveeiieiieieiiiiii e
2.3.2.  Kitl panaudOjimal. ... .....uuueeeeeiieeeaeee e e e e e eeeeeeee e et

2.4, SVINO HEANALAS. . .\ v e e e e e e e e e e e e e e e

3. Medziagos ir tyrimy MetOdal. ......uuuee ettt
3.1.  Tiriamyjy struktiiryg formavimas............c.o..euieeiiiiieeeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeen.
3.2, Keitiklis analogas-Kodas. ...
3.3. Feroelektriky histereziy matavimo stendas.................ccoiiiiieiiiiiiiineeaas,
3.4. Programin¢ jranga keitiklio analogas-kodas valdymui...............................
3.5. Voltamperinés charakteristikos matavimo jranga. ................oeeeviinnnnnnnn...
3.6. [Iranga dangy morfologiniams tyrimams. ..........coveeeiiiiiiiineeeeeiiiiiinaeeannns

3.7. Rentgenostruktliring analiz€................oiiiiiiiiiiiiiii i

4. REZUIALAL. ..o e,
4.1. Svino titanato dangos, nusodintos ant platinos. ..................ceeeeeeeeuenenen....
4.1.1. Rentgenodifrakciné analizé................coooeiiiiiiiiiiiiiiiii

4.1.2.  Pavirsiaus morfologija. ... ...

4.1.3. Elektriniai matavimal............ooviiiiiiiiiiiititt i

4.2. Svino titanato dangos, nusodintos ant platinos, naudojant titano pasluoksnj.......
4.2.1. Rentgenodifrakciné analizé.................oooiiiiiiiiiii i

4.2.2. PavirSiaus morfologija...........oooiiiiiiiii e

4.2.3. Svino titanato dangy feroelektrings hiSterezes. ..............coooveueeeien....

4.2.4. Svino titanato dangy koercinio lauko priklausomybé nuo daznio............

4.2.5.  Svino titanato dangy voltamperiné charakteristika............................
5. IBVAAOS. ..o

) g u ST e F: § F



AstaSauskas, V. The investigation of lead titanate electrical characteristics. Master’s thesis /
vadovas doc. dr. Aleksandras Iljinas; Kaunas university of technology , Faculty of mathematics
and natural science, Physics department.

Kaunas, 2015. 49 p.

SUMMARY

The electrical characteristics of lead titanate thin films, deposited by reactive magnetron
layer-by-layer sputtering, are investigated in this thesis. The measurements of films’ morpholo-
gy by using secondary electron and optical microscopes and structural investigation using X-ray
diffraction showed that thin films, deposited on platinum, show non-ferroelectric pyrochlore phase.
After annealing tetragonal phase is achieved — however, the quality of the films gets worse because
of the occuring compressive thermal stress, making the measurement of electrical characteristics
impossible. The quality of films is greatly increased in situ by using 5 nm titanium seeding layer.
The hystereses of improved quality films were measured at different amplitudes and frequencies of
the external electric field. The coercive field of 234 kV /cm and remnant polarisation of 58 uC/cm?
was achieved. The coercive field dependence on the frequency can be described as: E¢ o< P, where

B =0,17. The V-I curve of the films showed that surface-charge-limited conduction is present.
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1. JZANGA

Dél savo itin perspektyviy pritaikymo galimybiy, feroelektrinés medziagos yra vis intensy-
viau tirlamos. Viena pagrindiniy feroelektriky pritaikymo sri€iy - feroelektriniy atmin¢iy (FRAM)
gamyba yra laikoma viena perspektyviausiy ateities atminciy technologijy. Nors FRAM atmintys
jau gaminamos, jos néra populiarios dél savo mazos talpos (iki 2 MB), kadangi kokybiskus, mazy
matmeny bei plonus feroelektrinius sluoksnius uzauginti sunku. Feroelektriky sintezé naudojant re-
aktyvyji magnetroninj nusodinimg yra mazai iStirta — dél proceso sudétingumo daznai pasirenkami
kiti, lengviau valdomi dangy auginimo metodai, kaip sol-gel ar nusodinimas impulsiniu lazeriu. Sie
metodai tinka atliekant fundamentinius medziagy tyrimus, taciau yra sunkiai pritaikomi masinéje
gamyboje. D¢l Sios priezasties, iStyrus feroelektriniy dangy sintezg reaktyviuoju magnetroniniu
dulkinimu, biity jmanoma pradéti gamyba dideliu mastu.

Norint feroelektrikus sékmingai pritaikyti elektronikoje, neuztenka uzauginti kokybiskas
dangas — bitina iStirti jy elektrines savybes. Elektriniy savybiy tyrimai leidzia jvertinti medziagos
nuostolius, dielektring skvarba, varza, voltampering ir kitas charakteristikas. Isitikinti, ar medziaga
1§ tiesy yra feroelektrikas ijmanoma tik atliekant elektrinius matavimus — tai Siuos matavimus daro
itin svarbiais medziagotyroje.

De¢l feroelektriky pritaikymo perspektyvy bei informacijos apie feroelektriky nusodinima
naudojant sluoksnis-po-sluoksnio metodg bei jy elektriniy savybiy matavimg retumo baigiama-
jam magistro projektui buvo parinkta tema ,,Svino titanato elektriniy savybiy tyrimas®. Sio darbo
tikslas — istirti Svino titanato (PbTi03) dangy, uzauginty reaktyviuoju magnetroniniu nusodinimu,
sluoksnis-po-sluoksnio metodu, elektrines savybes. Siam darbo tikslui pasiekti buvo iskelti tokie

uzdaviniai:

Atlikti literatiiros apzvalgg apie charakteristikas, apibudinancias feroelektriky elektrines sa-

vybes, feroelektriky sintezés metodus, jy panaudojima

Atlikti dangy morfologing bei struktiiring analize¢

Ivertinti titano pasluoksnio jtaka elektrinéms dangy savybéms

* ISmatuoti dangy histerezes esant skirtingy dydziy elektriniams laukams bei esant skirtingiems

Jjy dazniams

* ISmatuoti dangy voltamperine charakteristikg



2. LITERATUROS APZVALGA
2.1. FEROELEKTRIKAI

Feroelektrikai yra poliniai dielektrikai, t.y. feroelektrikai sudaryti i§ dipolinj momentg turin-
¢iy sriciy (domeny):
p=ql 2.1)
kur p — dipolinis momentas, q — kriivis, | — atstumas tarp skirtingy kriiviy. Suminis dipoliniy mo-
menty kiekis tiirio vienete yra vadinamas poliarizuotumu:
). pi

P= "A—V 2.2)

Feroelektriky poliarizuotumas gali biiti bent dvejose pusiausvirose bisenose. Sios poliarizacijos
kryptj galima keisti iSoriniu elektriniu lauku. Pagal kristaly simetrijos teorijg visi feroelektrikai yra

ir piroelektrikai, o visi piroelektrikai — kartu ir pjezoelektrikai (2.1 paveikslélis) [1].

Kietieji dielektrikai

- +

Pjezoelektrikai | | Ne pjezoelektrikai

b _d

Piroelektrikai Ne piroelektrikai
. _d

Feroelektrikai Ne feroelektrikai

2.1 pav. Kietyju dielektriky klasifikacija [2]

Be likutinio poliarizuotumo, feroelektrikams taip pat budinga labai didel¢ dielektriné skvarba
(iki keliy desim¢iy tiikstanciy), kuri priklauso nuo feroelektriko temperatiiros bei iSorinio elektrinio
lauko. Dauguma feroelektriky patiria fazinius virsmus tam tikroje temperatiiroje — aukstos tem-
peratiiros paraelektrikas virsta Zemos temperatiiros feroelektriku Kiuri temperatiroje. Sis fazinis
virsmas stipriai kei¢ia medziagos dielektrines, elastines, termines savybes bei kristalinés gardeles
matmenis [3].

Populiariausiai taikomi feroelektrikai yra: BaTiOsz, PbTiO3z, KNbO3, KTaO3, SrTiO;3,
CaTiO3, PbHfO3, AgNbO3, NaTaOs, AgTaOs, Pb(Zny;3N,/3)03, Pb(Mg,3Nb,/3)05,
Pb(Zr,Ti1—,)03. [4]
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2.1.1. Feroelektriko histerezés kilpa

Pagrindinis feroelektriky bruozas — jy poliarizacijos priklausomybé nuo iSorinio elektrinio
lauko yra netiesiska ir nevienareikSme, t.y. feroelektrikai pasizymi histereze. D¢l Sios priezasties
stebint feroelektriko poliarizacija esant kintan¢iam iSoriniam elektriniam laukui galima spresti apie
tam tikras feroelektriko savybes. Tipiné feroelektriko histerezés kilpa pateikta 2.2 paveikslélyje.
Elektrinio lauko reikSmé, kuriai esant feroelektriko poliarizuotumas lygus nuliui vadinama koerci-
niu lauku ir paveikslélyje yra pazyméta Ec. Poliarizacija, nesant iSoriniam elektriniam laukui vadi-
nama likutiniu poliarizuotumu ir Zymima Pg. Maksimalus likutinis poliarizuotumas polikristalinéje

medziagoje priklauso nuo jvairiy faktoriy — bandinio pavirSiaus, defekty, kristality dydziy.

Pi

2.2 pav. Feroelektriko histerezés kilpa ir jo domenu poliarizacijos

Nattralioje biisenoje feroelektriné medziaga sudaryta i§ daug skirtingos poliarizacijos kryp-
ties sri¢iy, vadinamy domenais. Feroelektrikg patalpinus j iSorinj elektrinj lauka Siam laukui pa-
lankios poliarizacijos domenai did¢ja, tarpdomeninés sienelés mazg¢ja, o idealiame kristale iSnyksta
i§vis — visas feroelektrikas tampa poliarizuotas viena kryptimi. Si feroelektriko savybé pavaizduo-
ta 2.2 paveikslélyje. Kol elektrinio lauko amplitudé maza, feroelektriko poliarizuotumas tiesiskai
priklauso nuo lauko (AB segmentas). Siame regione laukas nepakankamai stiprus, kad domeny po-
liarizacija pasikeisty pagal lauko kryptj. Laukui padidéjus, domenai, kuriy poliarizacija nesutampa
su elektrinio lauko kryptimi, pradeda keistis j elektriniam laukui palankius — matuojamas kriivis

sparéiai didéja (BC segmentas). Siame regione poliarizacija nuo lauko priklauso netiesiskai. Kai
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visi domenai orientuoti elektrinio lauko kryptimi (segmentas C), feroelektrikas vél elgiasi kaip tie-
sinis dielektrikas (CD segmentas). Elektriniam laukui pradéjus mazéti kai kurie i§ domeny pradeda
grizti | anksciau buvusig poliarizacija, taciau kai kurie i§ domeny lieka orientuoti ir, nors iSorinio
elektrinio lauko nebelieka, feroelektrikas vistiek lieka poliarizuotu (likutinis poliarizuotumas). No-
rint, kad feroelektrikas tapty nepoliarizuotu, jis turi biiti patalpinamas j priesingos krypties elektrinj
lauka, kurio stipris lygus koercinio lauko stipriui (F taskas). Tolimesnis elektrinio lauko didinimas

domenus orientuoja pagal elektrinio lauko kryptj (G taskas).
2.1.2. Elektrinés charakteristikos ir juy kitimas laikui bégant

Laikui bégant bei intensyviai naudojant elektrinés feroelektriky savybés kinta (prastéja). Dél
Sios priezasties, norint feroelektrikus panaudoti, Siuos pokycius reikia istirti. PrieSingu atveju stip-
riai pakites feroelektrikas gali nebe atlikti savo funkcijos, tuo sustabdydamas prietaiso darbg arba,
pavyzdziui, jvykus pramusimui, sugadindamas jo elektrinj grandyna ar kitus komponentus.

Siame skyriuje bus aptartos pagrindinés elektrinés feroelektriky charakteristikos — nuotékio
srove, jspaudas (angl. imprint), nuovargis, sen¢jimas, elektrinis pramusimas bei histerezés formos

priklausomybé nuo daznio.
Nuotékio srové

Feroelektrikui esant dideliame elektriniame lauke arba esant aukstai temperatiirai (arti Kiu-
r1 tasSko) [5] atsiranda nuotékio srovées, kuriy dydis jprastai yra mikroampery eilés. Dél nuotékio
sroves kruvis feroelektriniame kondensatoriuje, kuris yra iSoriniame elektriniame lauke, po truputj
nuteka. Sis efektas yra ypatingai svarbus feroelektrinése atmintyse, kadangi $ios srovés $ildo at-
minties feroelektrikg ir galy gale gali sukelti jo elektroSiluminj pramusSima — dielektrikas nespéja
Silumos atiduoti, jo laidumas didé¢ja, kol jvyksta arba negrjztamieji terminiai struktiiriniai pokyciai,
arba lankiniai pramuS$imai [2]. Matuojant nuotékio srove galima spresti apie vyraujanti laidumo
mechanizmg medziagoje. Kadangi plonose feroelektrinése dangose laidumui jtakg daro tiek elekt-
ronai, tiek skylés, tiek jonai, laidumas apibiidinamas keliais mechanizmais (tunelinis laidumas,
termijonin¢ emisija, Frenkelio-Pulo emisija, ominis laidumas, joninis laidumas ir erdvinio kriivio

apribotas laidumas) — dél Sios priezasties dazniausiai nagrinéjama suminé nuotékio srové [6].
Ispaudas

Ispaudas apibiidina feroelektriko gebéjima lengviau poliarizuotis j viena puse. Sis efektas
dazniausiai pasireiSkia kai feroelektrikas darbo cikly metu yra poliarizuojamas tik | vieng puse
(pavyzdziui, feroelektrinei atminéiai daug karty suteikiama viena reikimé). Sis reiskinys dangose
dazniausiai aiSkinamas dipoliy defekty buvimu, kuriuos sudaro akceptoriniai jonai ir deguonies
vakansijos. Siy defekty poliskumas sutampa su spontaniskos poliarizacijos kryptimi. Feroelektrika

patalpinus j elektrinj lauka Sie defektai nesiorientuoja ir dél to histerezés kilpa pasislenka [7].
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2.3 pav. Tipiné jspaudo jtaka feroelektriko histerezés Kilpai

Nuovargis

Nuovargis apibudina feroelektriko histerezés ,,plojimasi” (2.4 pav.) jam esant kintancios
krypties elektriniame lauke — keiciant feroelektriko poliarizacijos kryptj stebimas likutinio poliari-
zuotumo sumazg¢jimas kiekvieno ciklo metu. Sukaupty kriiviy skirtumas jprastai mazéja eksponen-
tiskai. Si charakteristika ypatingai svarbi feroelektrinéms atmintims — poliarizacija gali sumazéti
taip, kad stiprintuvas pradéty nereaguoti j poliarizacijos pokycius. Nuovargio greitis taip pat pri-
klauso nuo iSorinio elektrinio lauko stiprumo — jprastai feroelektrikas biina tuo iStvermingesnis,

kuo naudojama jtampa mazesné [8].

2.4 pav. Tipiné nuovargio jtaka feroelektriko histerezés kilpai

Nuovargis dazniausiai aiSkinamas kaip atsiradusiy defekty pasekmé — susikaupe kriivj turin-
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tys defektai, pavyzdziui, tarpkristalitinése ribose, stabdo domeny jud¢jimag. D¢l Sios priezasties
nuovargis taip pat priklauso ir nuo gama spinduliy apsvitos dozés. Kai kurie autoriai pateikia kitas
nuovargio priezastis, kaip d¢l feroelektriko-elektrodo sanduiros atsirandantys efektai [9] ar deguo-

nies vakansijy migracija [10].
Senéjimas

Sen¢jimu apibtidinamas feroelektriko negebé¢jimas iSlaikyti jam suteiktg poliarizuotuma ilga
laika. Skirtingai nuo nuovargio, sené¢jimo metu poliarizuotumas maz¢ja bégant laikui, o ne perjun-
gimo ciklams. Sis efektas paaiskinamas susidariusiu nuskurdintu sluoksniu riboje feroelektrikas-

elektrodas. Sis sluoksnis skatina domeny grjzima atgal ir laikui bégant poliarizuotumas mazéja

[11].
Elektrinis pramuSimas

Pramusimo reiSkinys apibiidinamas kaip laidaus kelio tarp elektrody susidarymas, dél kurio
kondensatoriuje atsiranda trumpas jungimas. D¢l pramuSimo dielektrikas yra staiga negrjztamai
sugadinamas — jis tampa laidus. PramuSimas jvyksta silpniausioje dielektriko vietoje, pavyzdziui,
esant nelygiai dangai, toje vietoje, kur danga ploniausia (toje vietoje elektrinis laukas tampa stip-
riausias), uzterStose vietoje arba vietoje, kurioje didesné defekty atsiradimo tikimybé [12]. Pra-
musimas gali jvykti ir esant kokybiskai dangai. Po tam tikro darbo laiko feroelektrikas gali biiti
pramustas esant daug mazesnei jtampai, nei jprasta darbo jtampa. Tai dazniausiai aiSkinama sun-
kimosi modeliu. Pagal §j model;j feroelektriko tiiryje atsitiktinai susidaro defektai — deguonies
vakansijos. Siy vakansijy susidarymas gali baiti aikinamas elektronine titano jonizacija (i§ 4+ i
3+) [8]. Kai kurie 1§ defekty pasiekia elektrodg ar kitus defektus ir tampa elektriskai suristi. Taip

defekty takelis ilgéja ir jam sujungus abu elektrodus jvyksta pramusimas [12].
Histerezés formos priklausomybé nuo daznio

Feroelektriko histerezés forma priklauso nuo elektrinio lauko kitimo daznio. Didéjant signalo
dazniui atitinkamai didéja ir koercinio lauko verté. Pagal [13], koercinis laukas priklauso nuo

daZnio pagal laipsning funkcija:

E.o fP 2.3)

kur f — iSorinio elektrinio lauko daznis, o 8 — konstanta, priklausanti nuo medziagos, jos sintezés
salygy, padéklo ir kity charakteristiky, todél dazniausiai $i konstanta randama eksperimentiskai.
Feroelektriko koercinio lauko priklausomybés nuo elektrinio lauko daznio reiskinys jprastai aiski-
namas tuo, kad feroelektrike domenai sukdamiesi patiria pasipriesinimg-klampuma, kurio didumas

priklauso nuo daznio (pasiprieSinimas didéja did¢jant dazniui). [13]
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2.2. FEROELEKTRINIU DANGU SINTEZES METODAI
2.2.1. Fizikinis nusodinimas i§ gary fazés

Naudojant $iuos metodus skystam arba kietam Saltiniui perduodama Siluma. Esant pakanka-
mai didelei $altinio temperatiirai, jis pradeda garuoti. ISgarave atomai nukeliauja iki taikinio ir ant
jo kondensuojasi. Saltinis gali biiti kaitinamas jvairiais bidais — sitileliu (vakuuminis garinimas),
elektrony, molekuliy spinduliu, lazeriu (PLD - angl. pulsed laser deposition) ir t.t. Plonos feroe-
lektrinés dangos dazniausiai nusodinamos naudojant reaktyviuosius metodus — garinant Saltinius ir
tuo paciu metu jleidziant deguonies dujas. Pavyzdziui, tipiSkai feroelektrinei dangai ABO3 gauti,

garinamos medZiagos A ir B reaguoja su deguonimi:
2A+2B+30,; — 2ABO3 2.4)

Dangos augimo greitis naudojant $iuos metodus priklauso nuo atominés/molekulinés Saltinio me-
dziagos masés, jo lydymosi/virimo temperatiros, slégio vakuuminéje kameroje, so€iyjy gary slé-
gio, atstumo tarp Saltinio ir padéklo.

Naudojant vakuuminj garinima lengvai kei¢iamas dangy storis, augimo greitis, naudojama
jranga nesudétinga. Nepaisant to, $is metodas turi nemazai trikumy: kuriy sociyjy gary slégis ma-
zas, uzneSamos gana sunkiai, dé¢l garavimo ant kameros sieneliy nemazai medziagy i$§vaistoma,
kai kurios $altiniy medziagos reaguoja su kaitintuvais, tuo uzterSdamos dangas. Naudojant nusodi-

nimg impulsiniu lazeriu gaunamos tokios pacios stechiometrijos dangos, kaip ir Saltinio. Kadangi
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dangos augimas naudojant §] metoda nepriklauso nuo medziagos, galima lengvai keisti dangos san-
darg paprasciausiai keiciant Saltinio sandara — dél to lengva gauti aukstos kokybés heterostruktiiras
bei supergardeles. Sio metodo trikumai — sudétinga uznesti didelio ploto dangas, galima gauti ne-
lygy pavirsiy dél proceso metu vykstancios laseliy abliacijos. Siuo metodu sékmingai gaunamos
PZT (Pb(Zr,Ti)O3)[15], BFO (BiFeO3)[16] plonos feroelektrinés dangos.

2.2.2. Dangy sintezé magnetroninio dulkinimo metodu

Dulkinimo metodas paremtas atomy iSmusimu i$ Saltinio pavirSiaus aukstos energijos dale-
lemis. Sis metodas, kaip ir nusodinimas impulsiniu lazeriu, leidZia perduoti $altinio stechiometrija
dangai. DaZniausiai naudojamas magnetroninis dulkinimas — jame naudojamu magnetiniu lauku
jelektrintos dalelés yra sulaikomos arti Saltinio pavirSiaus, taip padidinant jonizacijos efektyvuma,
kadangi esant dideliam vakuumui jprastomis sglygomis jonizuoty daleliy skai¢ius mazas dél mazo

slégio. Sio dangy sintezés metodo principiné schema pateikta 2.6 paveikslélyje.

Vakuumineé kamera

Dujy srauto
valdiklis

Padéklas

/Taiki nys

Siurbliy Maitinimo
sistema Saltinis

2.6 pav. Reaktyviojo magnetroninio nusodinimo jrangos principiné schema

Norint gauti sudétingas feroelektrines dangas, jy sudétinés medziagos dulkinamos skirtingais
greiciais, todél nuo dangos augimo greicio stipriai priklauso dangos stechiometrija. Krintan¢iy jo-
ny energija taip pat yra svarbi, kadangi tokiems junginiams, sudarytiems i$ sunkiy elementy, kaip
PZT dulkinti energijos gali ir neuztekti. Sudarant feroelektrines dangas reikia jvertinti ir dar dau-
giau jvairiy faktoriy, kaip dulkinimo slégis, padéklo temperatiira, virSjtampio dydis, padéklo vieta,

kadangi visi jie daro jtakg dangos augimo rezimui bei susidaranciy defekty kiekiui. Daugumai fe-
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roelektriky gauti reikalinga naudoti reaktyvyjj dulkinima, t.y. naudoti deguonies dujas. D¢l Sios
priezasties jranga pasidaro dar sudétingesne, kadangi reikia valdyti jeinan¢io deguonies srautg, ku-
ris gali stipriai keistis dél dujy jleidimo skylutés uzsalimo dujoms pleciantis, bei palaikyti stabily
slégj vakuuminéje kameroje.

Siuo metodu gaunamos jvairios feroelektrinés dangos, kaip BFO, PZT, PLZT
((Pb,La)(Zr,Ti)O3) BST((BaxSri—x)Ti14+y034;) [17], SBT (SrBizTa,09) [18].

2.2.3. Cheminiai dangy auginimo metodai

Dazniausiai feroelektrinéms dangoms gauti naudojami cheminiai metodai — Sol-Gel ir chemi-
nis nusodinimas i§ gary fazés. Dangos auginimas Sol-Gel metodu susideda i§ pirmtako gamybos,
medZiagy sumaiSymo su juo, padéklo panardinimo, pirminio terminio apdorojimo (tirpikliy iSgari-
nimui, amorfinés biisenos sudarymui) bei galutinio terminio apdorojimo (dangos sukietinimui, kri-
stalizacijai). Sis metodas pasizymi daug trikumy: prastas dangos tankis, kaitinant atsiranda daug
defekty, dislokacijy, prasta pavirSiaus morfologija. Nepaisant Siy trakumy, dél savo paprastumo
bei lengvo proceso valdymo tai yra vienas i§ dazniausiai naudojamy metody feroelektrinéms dan-
goms auginti. Siuo metodu gaunama jvairiy feroelektriniy dangy, kaip SBT, BFO ar PZT [19, 20].

Cheminis nusodinimas 1§ gary fazés remiasi pirmtaky transportavimu iki padéklo ir reagavi-
mu su juo. Dalis sureagavusios medziagos kaupiasi ant padéklo, o likusi — pasalinama. Yra daug
cheminio nusodinimo i§ gary fazés rusiy, taciau feroelektrinéms dangoms gauti dazniausiai nau-
dojamas MOCVD (angl. Metal-Oxide Chemical Vapor Deposition) metodas. Sio proceso metu
metalo ir organiniy medziagy miSinys patenka j kamera, pasiekia padékla, patiria fiziking adsorb-
cija, véliau — cheming adsorbcijg ir sudaro junginius su padéklu arba uzuomazgomis.

Sis metodas gana daznai naudojamas feroelektrinéms dangoms gauti dél gaunamos geros
pavirSiaus kokybés — dangy stechiometrija nesunkiai valdoma, dangos vienalytés, greitai auga.
Gana lengva gauti daugiasluoksnes, gradientines, tekstiiruotas dangas net neatkaitinus [21]. Siuo
metodu gaunama daug jvairiy feroelektriniy dangy, jskaitant tradicinius PZT, PTO, SBT, BLT.
Pagrindinis Sio metodo trikumas — didesnés molekulinés masés medziagy pirmtaky yra gana mazai
bei jy sociyjy gary slégis kambario temperatiiroje yra mazas. D¢l Sios priezasties jranga turi buti
Sildoma, o dél Sildymo atsiranda senéjimo efektai, keiciantys dangos augimo salygas. Tai maZina

dangy atsikartojamuma.
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Feroelektriniy plony dangy nusodinimo metody palyginimas [5, 6, 12, 22]

2.1 lentelé

Sol-gel MOCVD Dulkinimas PLD
Stechiometrija gera gera vidutiné 1. gera
Priemaisy jterpimas lengvas lengvas  sunkus sunkus
Adhezija gera gera puiki gera
Augimo greitis mazas didelis didelis didelis
Epitaksija stipri silpna stipri 1. stipri
Vientisumas l. geras l. geras geras geras
PavirSiaus morfologija vidutiné 1. gera gera gera
Atsikartojamumas 1. geras l. geras  vidutinis geras
Tinkamumas dideliems plotams | vidutinis l. geras  geras netinkama
Heterostruktiiros, supergardelés | vidutiniSkai gerai gerai 1. gerai

Dazniausiai naudojami keturi feroelektriniy dangy auginimo tipai — Sol-Gel, cheminis nu-

sodinimas i§ gary fazés (MOCVD), dulkinimas ir nusodinimas impulsiniu lazeriu (PLD). Siems

metodams palyginti galima naudoti auksciau pateiktg lentele, apibtidinancig esminius §iy metody

skirtumus. kiekvienas 1§ metody turi savy privalumy ir trikumy, todél atsakymo, kuris 1§ metody

labiausiai tinka feroelektrinéms dangoms auginti, néra. Galima teigti, kad kokybiSkiausi sluoksniai

gaunami naudojant cheminj nusodinimg i§ gary fazés bei magnetroninj dulkinima, taciau Sie meto-

dai prastai tinka auginant dangas 1§ sunkiy elementy. Prasciausia dangos kokybe pasizymi Sol-Gel

metodu uzaugintos dangos, taciau labai didelis $§io metodo pranasumas — paprastumas leidzia kurti

feroelektrines dangas be dideliy investicijy.

2.3.  FEROELEKTRINIU PLONU SLUOKSNIU TAIKYMAS

Feroelektrikai gali biiti naudojami dél jvairiy savo savybiy, kaip:

Didelé dielektriné skvarba

 Spontaniska poliarizacija, galimybé¢ keisti poliarizacijg patalpinus j elektrinj lauka

* Piroelektrinis efektas

* Pjezoelektrinis efektas
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 Optiné anizotropija, elektrooptinis efektas

Piroelektrinis, pjezoelektrinis ir elektrooptinis efektai ypatingai stipriis perovskito struktiirg
turin¢iuose feroelektrikuose [8]. Kadangi feroelektrikai yra keraminés medziagos, atsiveria $ios

medziagy inZinerijos galimybés:
* Didelis cheminiy junginiy pasirinkimas
* Kietyjy tirpaly, skirtingos fazés misiniy formavimas
* Porétumo, grideliy dydziy ir kity mikrostruktiiriniy parametry kontrole
* Didelis formavimo technologijy pasirinkimas

 Tinkamumas masinei gamybai

2.3.1. Feroelektrinés atmintys

Dél savo savybes iSlaikyti poliarizacijg tam tikrose stacionariose vertése, feroelektrikai gali
biiti panaudoti atminciai kurti. Tokiose atmintyse poliarizacijos kryptis atitinka vieng 1§ dvejy bu-
seny — pavyzdziui, Ti/Zr atomams PZT medziagoje pasislinkus kity atomy atzvilgiu j vieng puse,

busena interpretuojama kaip ,,17, i kita puse — kaip ,,0” (2.7 paveikslélis).

y [
Y 1

2.7 pav. Poliarizacijos buisenos Svino titanato feroelektrinéje atmintyje
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Siuo metu FeRAM atmintys negali visiskai pakeisti pla¢iai naudojamy FLASH atminéiy dél

Siy priezascCiy:

* Mazatalpa (128 MB, kai tuo tarpu FLASH talpa siekia 64 GB), d¢l didelio atminties elemento

uzimamo ploto
+ Sunkiai mazinami matmenys — poliarizacija sunkiau valdoma sumazéjus pavirsiaus plotui
* Didesné gamybos kaina
Nepaisant to, FeRAM gali lengvai pakeisti EEPROM atmintis:
* Apie tukstant] karty didesné raSymo sparta
* Mazesné¢ darbo jtampa (1,5 V, kai tuo tarpu EEPROM - 10-14 V)
* Didesné istvermé (10'3 — 10'# cikly, EEPROM — apie 500 000)
* Maziau jautrios apS$vitai
* Didesnis saugumo lygis [12].

Plonos feroelektrinés dangos, mazinant jy dydj, puikiai i§laiko savo savybes — iSlieka feroe-
lektrikais iki 20 nm [23]. D¢l Sios priezasties jmanoma kurti didelio tankio feroelektrinius masyvus,

valdomus, pavyzdziui, atominiy jégy mikroskopo zondu [24].
2.3.2. Kiti panaudojimai

Dél savo didelés dielektrinés skvarbos feroelektrikai puikiai tinka kondensatoriy gamybai.
Siam tikslui dazniausiai naudojami bario titanatas (BaTi03) ir §vino cirkonio titanatas (PZT). Sioms
medziagoms suteikus priemaisy pasalinama dielektrinés skvarbos priklausomybé nuo temperatu-
ros - taip gaunamas dielektrikas, kurio skvarba siekia nuo 2000 iki 3000 ir kuris gali biiti naudoja-
mas pakankamai pla¢iame temperattry intervale: —55°C < 7T < 125°C. D¢l didelio varzos kitimo
keiCiantis temperatiirai bei savo piroelektriniy savybiy, feroelektrikai gali biiti naudojami tempera-
tiros matavimui bei kalorimetrijoje. Linijinis ir kvadratinis elektrooptiniai efektai feroelektrikuose

naudojami Sviesos deflektoriams, moduliatoriams, vaizdo ekranams gaminti.
2.4. SVINO TITANATAS

Svino titanatas (PbTiO3) — perovskitine struktiira turintis feroelektrikas. Perovskitine struk-
tiirg turintys kristalai turi bendrg trumpinimg ABO3, kur A — vienvalentis arba dvivalentis metalas,

0 B — keturvalentis arba penkivalentis. Perovskitai turi kubing gardele, kurios kampuose A atomai,

centre — B atomai, o plokStumy centruose — deguonies atomai.
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2.8 pav. Svino titanato nepoliné paraelektriné kubiné fazé (a) ir poliné feroelektriné

tetragoniné (b) fazés [1]

Svino titanatas turi auksta Kiuri temperatiirg — 490 °C, kurioje vyksta fazinis virsmas i3 auks-
tos temperatiiros kubinés paraelektrinés fazés i zemos temperatiiros tetragoning feroelektrine faze.
2.8 pav. atvaizduotos Sios fazés bei 2.9 paveikslélyje — gardelés parametry priklausomybé nuo

temperaturos.
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2.9 pav. Svino titanato gardelés konstanty priklausomybé nuo temperatiiros [22]
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Apibendrinant literattiros apzvalga galima teigti, kad darbo tema yra aktuali — feroelektriniy
atminc¢iy charakteristikos yra geresnés nei $iuo metu rinkoje esan¢iy EEPROM atminciy. Fero-
elektriniy sluoksniy elektrinés charakteristikos laikui bégant kinta, o nuo to tiesiogiai priklauso
feroelektriniy atminciy tarnavimo laikas. Dél Sios priezasties feroelektriky elektriniy savybiy tyri-
mas yra esminis etapas jy pritaikyme. Remiantis sintezés metody palyginimu, dangy nusodinimui
pasirinktas reaktyvusis magnetroninis nusodinimas sluoksnis-po-sluoksnio metodu. Nors §is me-
todas yra gana sudétingas, taciau leidzia uzauginti aukstos kokybés, gerai atsikartojancias dangas,

kurias galima auginti dideliame plote.
3. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI
3.1. TIRIAMUJU STRUKTURU FORMAVIMAS

Svino titanato (PbTi03) dangos buvo formuojamos naudojant reaktyvyjj magnetroninj dul-
kinimg deguonies aplinkoje (p = 1 Pa). Kaip padéklas buvo naudojamos daugiasluoksnés
Pt /Ti/SiO,/Si struktiiros, kur Pt, Ti ir SiO, storiai atitinkamai 200 nm, 50 nm ir 1 um. SiO;
danga ant Si (100) padéklo buvo uzauginta terminio oksidavimo metodu. Pt ir 77 sluoksniai buvo
gauti naudojant magnetroninio dulkinimo metoda, vienu metu naudojant Pt ir 7 katodus (Siy ka-
tody Svarumas — 99,99%). Kontaktinés aikstelés buvo uzaugintos vakuuminio garinimo metodu,

51073 slégyje garinant aliuminj, ,,UVN-72-1 M* vakuuminéje sistemoje.

3.1 pav. Tipinés darbe suformuotos struktiiros

Svino titanatas buvo suformuotas naudojant sluoksnis-po-sluoksnio metoda, kurio metu pa-
deklas periodiskai judinamas lygiagre¢iai magnetronams, 65 mm atstumu vir§ magnetrony pavirsiy.
Svino oksido augimo greitis buvo lygus 8 nm/min, titano oksido — 7 nm/min, dangos storis — 400
nm. Bandiniy krastiniy ilgiai sieké 1,5 — 2 centimetrus. Kontaktinés aiksStelés buvo termiskai uz-
garintos, jy skersmuo — 1,25 mm. Pavyzdinis bandinio paveikslélis pateiktas 3.1 pav., jo pjuvis —

3.2 paveikslélyje.
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3.2 pav. Darbe naudoty bandiniy schematiné diagrama

3.2. KEITIKLIS ANALOGAS-KODAS

Siame darbe signaly generavimui bei nuskaitymui buvo naudotas ,,National Instruments
keitiklis ,,USB 6361“. Pagrindinés jo charakteristikos pateiktos 3.1 lenteléje. Signalo daznis yra
ribojamas keitiklio charakteristiky — didinant signalo daznj matavimy tikslumas prastéja, kadangi
keitiklis sugeba atlikti 2 milijonus atskaity per sekunde. Siame darbe kaip Zadinantysis signalas
naudojama sinusoidé, sudaryta 1§ 100 tasky, o tai maksimaly nuskaitymo daznj apriboja iki 10
kHz.

3.3 pav. Keitiklis NI-USB 6361
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3.1 lentelé
Pagrindinés keitiklio NI-USB 6361 charakteristikos

Analoginiy kanaly skaicius 16
Raiska 16 bit
Diskretizavimo daznis - nuskaitymas 2 MS/s
Maksimalus jtampos intervalas nuo -10 Viki 10 V
Minimalus jtampos intervalas nuo -0,1 V iki 0,1 V
Galimy jtampos intervaly skaicius 7
Diskretizavimo daznis - i§¢jimas 2,86 MS/s
Skaitmeniniy kanaly skai¢ius 24

3.3.  FEROELEKTRIKU HISTEREZIU MATAVIMO STENDAS

3.4 pav. Feroelektriky histereziy matavimo stendas. 1 — zondas, 2 — padéties keitimo

mechanizmas, 3 — bandinys, 4 — jZeminimo elektrodas, 5,6,7 — signalo jéjimo, i§¢jimo kabeliai

Sio darbo matavimams atlikti buvo surinktas tiriamasis stendas, pavaizduotas 3.4 paveikslé-
lyje. Siame stende zondas 1 nutaikomas j pasirinkta suformuota aikstele padéties keitimo mecha-
nizmu 2, gebanciu judéti dviejy aSiy kryptimis. Bandinys 3 matavimo metu biina prispaudZiamas
laikikliais — taip iSvengiama atsitiktinio bandinio pajudinimo bei triuk§my, atsiradus stendo vibra-

cijoms. Kadangi viena bandinio pus¢ laidi, bandinys visu plotu lie¢iasi prie jzeminimo elektrodo 4.
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Stendas sujungiamas kabeliu 5 su keitikliu analogas-kodas (zadinantysis signalas), o jtampos ma-
tuojamos kabeliais 7 ir 6 — jtampos taip pat matuojamos keitikliu analogas-kodas. Signaly triuks-
mams mazinti naudojami ekranuoti kabeliai, jy ilgiai parenkami kuo trumpesni. Tokia sistema
leidzia greitai keisti matuojamajg aikStele, tuo labai paspartindama duomeny rinkima.
Feroelektriky histerezés matavimams buvo naudojama Sojerio-Tauerio (angl. Sawyer-
Tower) grandiné, pavaizduota 3.5 paveikslélyje. Sio matavimo metodo esmé — gauti jtampas,
proporcingas elektriniam laukui feroelektrike bei jo poliarizacijai. Talpa, pazyméta C, yra fero-
elektrinis bandinys, kurj norime istirti, o C; — atraminis kondensatorius, kurio talpa Zinoma ir ne-
priklauso nuo jtampos. Kanalo X jtampa yra proporcinga Saltinio jtampai, kadangi grandinéje yra
jtampos daliklis (R ir Ry). Kadangi keitiklio j€¢jimo varza labai didelé (GQ eilés), tai nuostoliy,
atsirandanciy esant dalikliui, galime nevertinti ir jtampa, tenkanti bandiniui, bus lygi Saltinio jtam-
pai. Kai C; >> C, jtampos kritimo atraminiame kondensatoriuje galime nevertinti ir jtampa U,
feroelektrike C, yra beveik lygi Saltinio jtampai. D¢l Sios priezasties jtampa ferolektrike bus pro-
porcinga elektriniam laukui, t.y. galime jvertinti feroelektrike esantj elektrinj lauka, matuodami jo

itampg.

—l
C.E

AT hel

1

| B

3.5 pav. Sojerio-Tauerio grandinés principiné schema

Atraminis kondensatorius ir matuojamasis ferolektrikas sujungti nuosekliai, todél jais teka
vienodo didumo srové, taigi jy kriiviai taip pat vienodi tam tikru laiko momentu. Dél §ios prieZas-
ties matuodami atraminio kondensatoriaus jtampag galime spresti apie kriivj, esantj feroelektrike.
Nuskaitytos jtampos vertés verc¢iamos  poliarizuotumg ir elektrinj lauka feroelektrike pagal for-
mules [25]:

Ux
E=2 3.1
- 3.
pP= Cls G (3.2)

kur d — sluoksnio storis, S — kontaktinés aikstelés plotas, C; — atraminio kondensatoriaus talpa, U,

ir Uy — nuskaitomos jtampos.
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3.6 pav. Skirtingi elementai Sojerio-Tauerio grandinéje: a — idealus kondensatorius; b —

varza; ¢ — realus kondensatorius; d — feroelektrikas

3.6 paveikslélyje pateikti jvairiy komponenty kriiviy priklausomybés, kurios gali biiti stebi-
mos Sojerio-Tauerio grandinés pagalba. Idealiam tiesiSkam kondensatoriui $i charakteristika tie-
sin¢. Idealiai varzai srové yra proporcinga jtampai (Omo désnis), taigi pratekéjes kriivis priklauso
nuo laiko. Dél Sios priezasties, esant periodiSkai jtampai, atsiranda fazés skirtumas tarp kriivio ir
elektrinio lauko — stebima elips¢, simetriska x ir y aSims. Grandingje patalpinus realy, turintj nuo-
stoliy, kondensatoriy taip pat stebima elips¢, simetriska koordinadiy pradZios taskui. Sios elipsés
plotas yra proporcingas dielektriko nuostoliy tangentui tand. | granding patalpinus feroelektrika,

stebima histerezé.
3.4. PROGRAMINE IRANGA KEITIKLIO ANALOGAS-KODAS VALDYMUI

Keitikliui analogas-kodas valdyti buvo naudojama blokinio programavimo jranga ,,Lab-
VIEW*. Sio programavimo aplinkoje buvo sukurta programa, palengvinanti matavimy atlikima.
Atliekant matavimus jprastai (naudojant atskirus signaly generatoriy ir osciloskopg) operatorius
privalo rankiniu biidu keisti generuojamo signalo daznj, amplitude, koreguoti osciloskopo mas-
teli bei saugoti duomenis. Programa buvo sukurta taip, kad leisty lengvai keisti signalo forma,
amplitude, daznj, tasky kiekj periodui bei kitas charakteristikas.
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Generavimas | Nuskaitomi signalai . K-Y grafikas .

Generuojamas signalas _
Amplitude

10
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3.7 pav. Programos, skirtos atlikti elektrinius matavimus, vartotojo sasaja

Programos vartotojo s3saja pateikta 3.7 paveikslélyje, o blokinés diagramos vaizdas — prie-

duose. Supaprastintai programos veikima galima aprasyti taip:

1. Parenkamas zadinancio signalo daznis, forma, maksimali amplitudé, amplitudés kitimo zingsnis
2. 100 tasky periodo, pasirinkty charakteristiky signalas generuojamas i§é¢jime

3. I¢jimuose maksimaliu dazniu nuskaitomos X, Y kanaly jtampos

4. Rezultatai iSsaugomi, grupuojant pagal esamos i$é¢jimo signalo amplitudés dydj

5. I8¢jimo signalo amplitudé padidinama pasirinktu zingsniu

6. Amplitudé didinama, rezultatai saugomi tol, kol pasiekiama nustatyta arba keitiklio riba— 10 V

Programoje naudojamas sinusinés formos signalas, kurio maksimali jtampa — 10 V (i verté apri-
bota keitiklio), jprastai parenkamas jtampos didinimo intervalas — 0,1 V. Tai leidzia aptikti pakan-
kamai mazus histerezés pokyc¢ius tuo pat metu sutaupant laiko. Programa vienu metu ir generuoja
zadinantjjj signala, ir nuskaito duomenis 18 ,,X* ir ,,Y* kanaly. Duomenys iSsaugomi dvejetainiu
,»¥.tdms* formatu. ISsaugoti duomenys suriiSiuojami taip, kad galima lengvai rasti, kaip atrode
histerezé esant norimai jtampai. Sis ragiavimas leidzia matyti, kokioje jtampoje jvyko sluoksnio
pramusimas bei gauti histereze prie§ pat pramusimg (esant didziausiam jmanomam elektriniam

laukui).
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3.5. VOLTAMPERINES CHARAKTERISTIKOS MATAVIMO JRANGA

Feroelektriky voltamperinés charakteristikos matavimams buvo naudojamas multimetras
»Agilent 34410A° bei jtampos Saltinis ,,AIM-TTI INSTRUMENTS PL303QMD*. giu prietaisy

pagrindinés charakteristikos pateiktos 3.2 ir 3.3 lentelése.

Pagrindinés multimetro ,,Agilent 34410A* charakteristikos

3.2 lentelé

Funkcija Intervalai Maziausia raiSka | Tikslumas, %
[tampa 100 mV,1V, 10V, 100V, 1000 V 100 nV 0,035
Nuolatiné srové 100uA,1 mA, 10 mA, 100 mA, 1 A, 3A 100 pA 0,056
Kintama srové (RMS) 100 uUA—-3 A 100 pA 0,14
3.3 lentelé

Pagrindinés jtampos Saltinio ,, AIM-TTI INSTRUMENTS PL303QMD* charakteristikos

Is¢jimy skaicius 2
Didziausia i§é¢jimo sroveé 3A
Didziausia i§¢jimo jtampa 30V
Itampos raiska 0,1 mA
Sasajos RS-232, USB, LAN, GPIB

3.6. JRANGA DANGU MORFOLOGINIAMS TYRIMAMS

Svino titanato dangy morfologiniams tyrimams atlikti buvo naudojami optinis, skenuojantis

elektroninis ir atominiy jégy mikroskopai.

Darbe buvo naudojamas ,,Nikon Eclipse LV100OND* optinis mikroskopas, gebantis vaizda

didinti iki 400 karty.

Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) — mikroskopas, medziagos ,,apSvietimui*

naudojantis aukstos energijos elektronus.

Tokio tipo mikroskopa sudaro Sios dalys:
* Elektrony Saltinis, greitinimo sistema
* Elektroniniai l¢Siai, kolimatoriai, kondenseriai
 Bandinio laikiklis

» Detektoriai
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* Jvesties, iSvesties jrenginiai

Skenuojancio elektroninio mikroskopo veikimui reikalingas aukstas vakuumas, todél prie
jrangos saraSo prisideda keliy pakopy vakuuming sistema. Tipiné tokio mikroskopo schema pa-

teikta 3.8 paveikslélyje.

e Saltinis

Kondenseris,
lgsiai

Stiprintuvas

Spindulio

deflektoriai

Fokusavimo

lesis 'ﬂ ’

. !‘.ﬁ e detektorius
Bandinys | \

3.8 pav. Skenuojancio elektroninio mikroskopo struktiiriné schema [26]

Kaip elektrony Saltinis dazniausiai naudojamas volframo siiilelis, kuris yra kaitinamas. Dél
termoelektrinés emisijos elektronai palieka metalg ir yra greitinami, nukreipiami magnetiniu lau-
ku. Elektronams pasiekus medziagg iSmuSami antriniai elektronai, kurie ir yra detektuojami. Taip
skenuojamas visas bandinys ir sudaromas jo atvaizdas.

Siame darbe buvo naudojamas skenuojantis elektroninis mikroskopas ,,RAITH-e-LiNE, Rai-
th GmbH*, esantis Kauno technologijos universiteto chemijos fakultete. Pagrindinés jo techninés

specifikacijos pateiktos 3.4 lentel¢je.
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3.4 lentelé
Pagrindinés ,,RAITH-e-LiNE, Raith GmbH* skenuojancio elektroninio mikroskopo

techninés specifikacijos

El. pluostelio skersmuo 2 nm arba mazesnis
Didinimas 20 -1 000 000
Elektrony saltinis Sotki lauko emiteris

Elektrony pluostelio srovés tankis | didesnis nei 7500 A/cm? 2 nm pluosteliui

Detektoriai antriniy elektrony, atspindéty elektrony

Atominiy jégu mikroskopas (AJM) — zondinés mikroskopijos prietaisas, leidZiantis tirti
medziagy pavirSiaus morfologijg labai auksta raiSka (nanometry eilés). Atominiy jégy mikrosko-
po pagrindiné dalis — zondas skenuoja bandinio pavirsiy, palaikydamas mazg atstuma (iki 1 nm).
Zondui judant pavirSiumi, matuojama jo sgveikos su pavirSiumi jéga. Priklausomai nuo matavi-
mo rezimo zondas arba Sliauzia pavirSiumi ir fiksuojamas jo nuokrypis (atsispindéjusio lazerio
spindulio nuokrypis), arba atstumas tarp zondo ir medziagos palaikomas toks, kad sgveikos jégos

skenuojant nekisty. Tipiné tokio mikroskopo schema pateikta 3.9 paveikslélyje.

Lazeris

- Fotodiodas

Veidrodis

Z.oondas

| /———J—\__z"““-—-r-”_\r—'—'_" Bandlnys

3.9 pav. Atominiy jégy mikroskopo principiné schema. [27]

darbe buvo naudotas ,,Microtestmachines Co. NT-206* atominiy jégy mikroskopas, esantis
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Kauno technologijos universiteto medziagy mokslo institute. Pagrindinés jo techninés charakteris-

tikos pateiktos 3.5 lentel¢je.
3.5 lentelé

Pagrindinés ,,NT-206“ atominiu jégu mikroskopo techninés specifikacijos

maksimalus skenavimo laukas | iki 30x30 um
matavimy matrica 512x512 tasky
maksimalus matavimy aukstis 4 um
lateraliné skiriamoji geba 2 nm
vertikalioji skiriamoji geba 0,1-0,2nm

3.7. RENTGENOSTRUKTURINE ANALIZE

Rentgenostruktiiriné analizé — medziagy analizés metodas, naudojamas kristaly atominei ir
molekulinei struktiirai tirti. Siam metodui jprastai naudojama trumpo bangos ilgio rentgeno spin-
duliuoté nuo 1 keV iki 120 keV, kadangi tokio bangos ilgio rentgeno spinduliai atitinka atstumus
tarp atomy. D¢l savo skvarbumo rentgeno spinduliuoté leidzia gauti tiring medziagos struktiiros

informacija.

- Priemimo
P diafragma

’ LY
Anodas 2 Filtras \
/ \
\
\
\
I
\ -="" Bandinio laikiklis I
\ :
' /
\ ’
N ’
N ”
~ F
~ »
~ — -
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3.10 pav. Brego-Brentano geometrija naudojancios rentgenostruktiirinés analizés

principiné schema
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Tipiné jrangos, naudojancios Brego-Brentano geometrija, schema pateikta 3.10 paveikslély-
je. Kaip rentgeno spinduliuotés Saltinis dazniausiai naudojamos rentgeno lempos, kuriose jgreitinti
elektronai, atsitrenke j anoda, sukelia rentgeno spinduliuote. Si spinduliuoté pereina diafragmas,
filtrus, atliekamas fokusavimas ir, pasiekusi medziagos atomus, interferuoja. Interferavusi spindu-
liuoté vél praeina diafragmas ar filtrus ir patenka j detektoriy.

Smulkiau rentgeno spinduliuotés interferencija kristale galima paaiskinti 3.11 paveiksléliu.
Kristaliniame kiine atomai i$sidéste tvarkingai, todél tarp jy egzistuoja pastovus tarpplokStuminis
atstumas d. Krintanti rentgeno spinduliuoté yra iSsklaidoma Siy periodisky plok§tumy — taip tarp
spinduliy, kurie buvo i$sklaidyti nuo vienodg milerio indeksg turin¢iy plokstumy, atsiranda kelio
skirtumas 2dsin6. Esant tokiam bangos kritimo kampui, kad bangy fazés sutampa, stebima konst-

ruktyvi interferencija ir gautame spektre matoma smailé.

3.11 pav. Rentgeno spinduliy interferencija kristalinéje gardeléje

Gaunamas spektras apraSomas Brego désniu:
nA = 2dsin6 3.3)

kur n — sveikas, teigiamas skaiéius, A — krintancios bangos ilgis, d — tarpplok$tuminis atstumas, o
0 — spinduliuotés kritimo kampas.
Rentgenodifrakciné dangos analizé buvo atlikta ,,Bruker D8 serijos jrenginiu, naudojanciu

monochromating Cu K, spinduliuote bei Breg-Brentano geometrijg (3.10 pav.).
4. REZULTATAI

Uzaugintos dangos buvo tiriamos rentgenostruktiirine analize, siekiant jsitikinti, kad gau-

nama norima Svino titanato fazé. Siekiant jvertinti dangy kokybe, jy morfologija buvo tiriama
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skenuojanciu bei optiniu mikroskopais. Sékmingai gavus aukstos kokybés feroelektrinj sluoksni,
buvo tiriamos jo elektrinés savybés — histereziy priklausomybé nuo elektrinio lauko amplitudés,

daznio bei jo voltamperiné charakteristika.
4.1. SVINO TITANATO DANGOS, NUSODINTOS ANT PLATINOS

Dél savo atsparumo aplinkos poveikiui, laidumo bei artimy gardelés konstanty reikSmiy §vino
titanatui (atitinkamai 3.92 ir 3.89 angstremai) kaip apatinio elektrodo medziaga buvo parinkta pla-
tina. Dangos buvo uzaugintos kaitinant padékla 400°C, 450°C ir 500°C temperattirose. Pagal kitus
autorius, auginant §vino titanatg tokiomis saglygomis gaunama netinkama pirochlorine (Pb,Ti, O
arba Pb,Ti,0¢) fazé [28, 29, 30]. Uzauginto neatkaitinto sluoksnio morfologija, tirta skenuojanéiu

elektroniniu mikroskopu, pateikta 4.1 paveikslélyje.

Date :21 Jul 20
Time :13:30:29

WD = 6.0 mm Systemn Vacuum = 9.52e-006 mbar  User Name = ADMINISTRATOR e z I

EHT =1000 kY Gun Vacuum = 1.98e-003 mbar Signal A =InLens

4.1 pav. Pirochlorine faze turincio Svino titanato sluoksnio morfologija (neatkaitinus)

Siekiant gauti feroelektrine tetragoning Svino titanato faze¢, sluoksniai buvo atkaitinti 30 mi-
nuciy 1 Pa slégyje deguonies aplinkoje, 600°C temperatiiroje ir analizuojama naudojant rentgeno
difrakcing analize, optinj mikroskopa. atominiy jégy mikroskopg ir skenuojantj elektroninj mikro-

skopa.
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4.1.1. Rentgenodifrakciné analizé

Rentgeno struktiiriniai matavimai (4.2 pav.) parode, kad esant visoms nusodinimo tempe-
ratiroms buvo gauta tetragoniné Svino titanato fazé. Galima pastebéti, kad smailés ryskiausios
esant zemiausiai nusodinimo temperatiirai (400°C). Tai galima paaiskinti tuo, kad, didé¢jant padék-
lo temperaturai didé¢ja ir Svino oksido desorbcija, taigi dangos stechiometrija prastéja. Uzaugintas

platinos sluoksnis buvo orientuotas (111) kryptimi.

4 - tetragoniné PbTiO, faze

o ___.e(001)
\Pt(111)

Intensyvumas, sant. vnt.
TTTTT T T e (110)
*(111)

== - - - - - 4(200)
- - e (211)

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

4.2 pav. Dangu, nusodinty ant platinos rentgeno difraktogramos esant skirtingoms

auginimo temperatiiroms su papildomu 30 min. 600°C atkaitinimu 1 Pa deguonies aplinkoje
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4.1.2. PavirSiaus morfologija

4.3 pav. Svino titanato dangos, nusodintos ant platinos ir jg atkaitinius 600 °C

temperatiiroje, pavirSius (optinis mikroskopas)

IS optiniu mikroskopu daryty nuotrauky matyti, kad danga pusléta, piisliy dydis — nuo keliy
mikrometry iki 60 pm.

4.4 pav. Svino titanato dangos, nusodintos ant platinos ir ja atkaitinius 600 °C

temperatiiroje pavirsius (SEM)
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I§ skenuojanciu elektroniniu mikroskopu daryty nuotrauky (4.4 pav.) matyti, kad dangos
kokybé prasta — galima matyti, kad del temperatiros pokyciy susidariusiy gniuzdanciy itempiy
danga tapo pusléta, danga nevienalyte, grideliy dydis — iki 400 nm. D¢l Sios priezasties dangos

tankis maZzas, danga trapi.

4.1.3. Elektriniai matavimai

Bandant matuoti pirochloring danga stebima persislinkusi y asies kryptimi, daznai netaisyk-

linga charakteristika, pavaizduota 4.5 b) paveikslélyje.

1,0 1,0

S 107 S0

dos - 0,8 -
0,6 0,6 -
04 04

0,2 - 0,2~ M"w@oﬁ?
0,0 0,0

] | 8 000000

-0,2 - -0,2
-0,4 - -0,4 -
-0,6 - -0,6 -
-0,8 - -0,8
-1 ,0 T ‘ T ‘ T | T T | T ‘ T | T -1 ,O T ‘ T ‘ T ‘ T T ‘ T ‘ T \ T
-200-150-100 -50 0 50 100 150 200 200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
a) E, kV/cm b) E, kV/cm

4.5 pav. a — pramusto sluoksnio elektriné charakteristika, b — pirochloring faze turincio

sluoksnio elektriné charakteristika

Dangas atkaitinus ir gavus tetragoning faze vél buvo méginama matuoti jy elektrines charak-
teristikas. Bandant iSmatuoti dangy savybes, net ir esant ypatingai maziems elektriniams laukams
Ivykdavo temperattrinis elektrinis pramuSimas (pramustos dangos charakteristika pateikta 4.5 a)
paveikslelyje). Prieita iSvados, kad tokia danga dél savo prastos kokybés yra netinkama elektri-

niams matavimams.
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4.2.
TITANO PASLUOKSNI

SVINO TITANATO DANGOS, NUSODINTOS ANT PLATINOS, NAUDOJANT

Siekiant pagerinti dangos kokybe nuspresta naudoti titano pasluoksnj riboje platina-§vino ti-

tanatas. Toks pasluoksnis sukuria uzuomazgy centrus, bet nesudaro pilno sluoksnio. Taip sumazéja

nukleacijos aktyvacijos energija tarp padéklo ir dangos - dél Sios priezasties padidéja dangos tankis

bei adhezija [31, 32, 33, 34].

4.2.1.

Rentgenodifrakciné analizé

Naujai sudarytos dangos buvo pakartotinai tiriamos rentgenostruktirine analize, siekiant 18-

siaiSkinti, ar dangoms reikalingas atkaitinimas, norint gauti tetragoning faze.

4 - tetragoniné PbTiO,, faze

N

- --4(001)
-------4(100)

_____.e(101
—mooo- e (11

Intensyvumas, sant. vnt.

_ +(200)

450°C

1 ll l L) I L |l l ) L l L) I l Al“ I M
25 30 35 40 45 50 55 60
20, laipsniai

4.6 pav. Svino titanato dangos, uZaugintos ant platinos su titano pasluoksniu rentgeno

difraktograma

Atlikus rentgenodifrakcing analize galima matyti, kad esant visoms bandytoms padéklo tem-

peratiiroms gaunama reikiama tetragoniné feroelektriné Svino titanato fazé. Siuo atveju reikiama
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struktiira pasiekiama dangy papildomai neatkaitinus. Galima pastebéti, kad difraktogramos smailés

rySkesnés esant zemesnei auginimo temperattirai (rySkiausios — esant 450°C).
4.2.2. PavirSiaus morfologija

Rentgenostruktiirinés analizés metu paaiskéjus, kad buvo gauta reikiama §vino titanato faze,

buvo istirta naujyjy dangy morfologija.

4.7 pav. Svino titanato dangos, uZaugintos ant platinos su titano pasluoksniu, pavirsius

(SEM)

PavirSiaus matavimai skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (4.7 pav.) parodé, kad dangos
pavirSius kokybiSkas, sudarytas i§ 150-500 nm dydzio griideliy. Galima matyti, kad dangos kokybé

daug aukstesné nei dangy be pasluoksnio, danga tanki.
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4.8 pav. Svino titanato dangos, uZaugintos ant platinos su titano pasluoksniu, profilis (SEM)

Siekiant jsitikinti dangos kokybiskumu, bandinys buvo perlauztas ir dangos profilis iStirtas

(4.8 pav.). PaaiSkéjo, kad danga ypac tanki, neporéta.

Z,nm

4.9 pav. Svino titanato dangos, uZaugintos ant platinos su titano pasluoksniu, pavir§ius

(ATM)
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Siekiant jvertinti dangos lyguma buvo atlikti dangos pavirSiaus matavimai atominiy jégy mik-
roskopu. Trimaté dangos pavirSiaus vizualizacija pateikta 4.9 paveikslélyje. PavirSiaus vidutinis
$turk§tumas sieké 5,52 nm, o vidutinis kvadratinis $iurk$tumas — 6,83 nm. Svino titanato pavirSiaus
morfologiniai tyrimai atominiy jégy mikroskopu patvirtino, kad dangos yra lygios, be jtrikimy ar

pusliy.
4.2.3. Svino titanato dangy feroelektrinés histerezés
Dangy kokybés pageré¢jimas naudojant titano pasluoksnj leido atlikti jy elektrinius matavi-

mus. Kadangi svarbiausia feroelektriko charakteristika yra laikoma jo feroelektriné histerezé, di-

dziausias démesys buvo skirtas biitent jos matavimames.

~ 100 ‘ :
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4.10 pav. Svino titanato dangos, uZaugintos ant platinos su titano pasluoksniu histerezés

kilpos esant skirtingoms iSorinio elektrinio lauko amplitudéms

Pirmiausiai buvo iSmatuotos histerezés, esant skirtingoms iSorinio elektrinio lauko amplitu-
déms. Matavimy rezultatai, pateikti 4.10 paveikslélyje, gerai atitinka teorijg bei kituose darbuose
matomus désningumus — kol elektrinio lauko amplitudé maza, feroelektriko poliarizuotumo pri-
klausomybé nuo elektrinio lauko stiprio yra elipsés formos, taigi, pasakyti, ar medziaga feroelekt-
rikas ar paprastas dielektrikas, negalima. Didinant elektrinio lauko amplitude histerezé ryskéja, jos
»snapelis aStr¢ja. DidZiausia pasiekta likutinio poliarizuotumo verté esant 50 Hz dazniui ir 280

kV /cm elektrinio lauko amplitudei — 58 uC/cm?. Galima pastebéti, kad koercinio lauko verté taip
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pat didéja, kol pasiekia vertg, lygia 150 KV /cm ir toliau nebekinta.
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4.11 pav. Svino titanato dangos, uZaugintos ant platinos su titano pasluoksniu histerezés

kilpos esant skirtingiems iSorinio elektrinio lauko daZniams

Siekiant iSsiaiSkinti, kaip histerezés forma priklauso nuo elektrinio lauko daznio, buvo atlikti
histerezés matavimai esant vienodai elektrinio lauko amplitudei. Elektrinio lauko daznis matavi-
my metu buvo kei¢iamas nuo 50 Hz iki 850 Hz. Matavimy rezultatai pateikti 4.11 paveikslélyje.
IS rezultaty matyti, kad didéjant elektrinio lauko dazniui koercinis laukas taip pat didéja — jis Sia-
me dazniy intervale pakito nuo 140 kV /cm iki 234 kV /cm. Kadangi kylant elektrinio lauko daz-
niui feroelektriko poliarizuotumas maz¢ja (domenams reikia tam tikro laiko pasisukti), jo histereze

»spaudziasi® y aSies kryptimi.
4.2.4. Svino titanato dangy koercinio lauko priklausomybé nuo daZnio

Pagal gautas koercinio lauko vertes buvo patikrinta, kokiu désningumu jis priklauso nuo
elektrinio lauko daznio. Paaiskéjo, kad matavimy rezultatai gerai aproksimuojasi naudojant ekspo-
nenting funkcija. Kaip jau buvo minéta 2.1.2. (zr. psl. 12, Elektrinés charakteristikos ir jy kitimas
laikui bégant), koercinio lauko priklausomybé nuo elektrinio lauko daznio feroelektrike dazniausiai
aprasoma formule E, o< f B, taigi, matavimy rezultatai atitinka teorijg. Siekiant apskai¢iuoti 8 koe-
ficientg, buvo atliktos logaritmo operacijos ir duomenys aproksimuoti pagal tiesés lygti. Duomeny

aproksimavimas buvo atliktas ,,Origin Pro* programa. I§ duomeny aproksimacijos pagal tiesés
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lygti (y = 1,87+ 0,17 - x) nustatyta 3 reik§mé — 0,17. Tiesés koreliacijos koeficientas — 0,976.
Analogiski histereziy koercinio lauko bei likutinio poliarizuotumo poky¢iai stebimi ir kity autoriy
darbuose [35, 36].
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4.12 pav. Svino titanato dangos, uZaugintos ant platinos su titano pasluoksniu koerciniy

lauky priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko daznio

4.2.5. Svino titanato dangy voltamperiné charakteristika
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4.13 pav. Svino titanato dangos, uZaugintos ant platinos su titano pasluoksniu voltamperiné

charakteristika
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Dangoms su titano pasluoksniu buvo atlikti voltamperinés charakteristikos matavimai. Siy
matavimy rezultatai pateikti 4.13 paveikslélyje. IS matavimo rezultaty galima daryti prielaida, kad
sroves priklausomybe¢ nuo jtampos galima aprasyti pagal laipsnine funkcija. Norint tuo jsitikinti,
buvo nubréztas Igl = f(IgU) grafikas. Funkcija iSsitiesino su koreliacijos koeficientu R=0,996,
taigi hipotez¢ galima patvirtinti. Tiesés lygtisy = —2,67+4,6-x

Pagal [37], dielektrikuose egzistuoja Sesi laidumo mechanizmai — tunelinis laidumas, ter-
mijoniné emisija, Frenkelio-Pulo emisija, ominis laidumas, joninis laidumas ir erdvinio kriivio
apribotas laidumas (angl. space-charge-limited conduction). IS jy tik vieno laidumo mechanizmo
srové artimai priklauso nuo jtampos miisy stebimu désningumu (7 o< U*®) — erdvinio kriivio apribo-
to laidumo. D¢l Sios priezasties galima teigti, kad plonose Svino titanato dangose vyrauja erdvinio
kriivio apribotas laidumas. Vyraujant Siam laidumo mechanizmui, srové dielektrike kinta désniu
[37]:

J— OgiuU 2
83
kur I — srove, € — dielektriné skvarba, p — erdviniy krivininky judris, U — jtampa, d — die-

4.1)

lektriko storis.
Galima pastebéti, kad miisy stebimas désningumas (I o< U*9) $iek tiek skiriasi nuo teori-
nio, pateikto 4.1 lygtyje. Panasus rezultatai stebimi ir kity autoriy darbuose, argumentuojant, kad

didesnis priklausomybés rodiklis atsiranda dél medziagoje esanciy defekty [38].
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ISVADOS

. Reaktyviuoju magnetroniniu nusodinimu, naudojant sluoksnis-po-sluoksnio metodg ant platinos
uzaugintos dangos turéjo nefereoelektring pirochloro fazg. Atkaitinus dangas 1 Pa deguonies
slegyje 600 °C temperatiiroje, gaunama tetragoniné Svino titanato faze, taciau dangy kokybé

prasta dél susidaranciy temperatiiriniy jtempiy — tokiy dangy elektriniai matavimai nejmanomi.

. Naudojant 5 nm titano pasluoksnj tarp platinos ir §vino titanato, atsiranda didesnis augimo cent-
ry skaicius, dél to padidéja adhezija ir uzauginamos aukstos kokybés tetragoninés fazés Svino

titanato dangos in situ.

. ISmatuotos sluoksniy feroelektrinés histerezés esant skirtingoms iSorinio elektrinio lauko amp-

litudéms — didZiausias likutinis poliarizuotumas sieké 58 uC/cm? esant 50 Hz dazniui.

. Didéjant elektrinio lauko dazniui, koercinis laukas didéjo pagal laipsning funkcija, kurios ro-
diklis B = 0, 17. Didziausias koercinis laukas sieké 234 kV /cm esant 850 Hz daZniui.

. I§ dangy voltamperinés charakteristikos nustatyta, kad srové sluoksniuose nuo jtampos priklauso
pagal désninguma: I o< U*9. Tai patvirtina, kad vyraujantis laidumo mechanizmas sluoksnyje

— erdvinio kriivio apribotas laidumas.
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