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Kristalizacija plasti (Pb,La)(Zr,Ti)Os na platinski plasti
in na plasti svincevega titanata

Crystallisation of (Pb,La)(Zr,Ti)O3 Layer on Platinum Layer
and on Lead Titanate Layer
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V delu poroéame o vplivu plasti svinéevega litanata na platinski elekirodi na lemperaturo kristalizacije in na razvoj mikrostrukture
plasti PLZT. Plasti svinCevega titanata in plasti PLZT (3,5/65/35) sme pripravili po alkoksidnem sol-gel postopku. Pri kristalizaciji
plasti PLZT na platinski elekirodi se je razvil rozetni tp mikrostrukture, v kateri sta bili perovskitni in piroklorni fazi. Vmesna piast
svincevega titanala je omogolila rekristalizacijo piroklorne faze v perovskitno in razvoj drobnozrnate mikrostrukture plasti PLZT.
Vmesna plast svincevega litanata je omogocila znalno zniZanje temperature kristalizacije perovskitne faze.

Kliuéne besede: sol-gel, tanke plasti, PLZT

Resuits on crystaliisation behaviour and microstructure development of soi-gel derived PLZT (9,5/65/35) thin fitms, deposited on
platinum eleclrode and on seeding layer of lead titanate, are presented, Microstructure of PLZT films crystallised on piatinum
electrodes is of roselte type and the films contain perovskite phase and residual pyrochlore phase. Crystallisation of PLZT films on
lead titanate seeding layer, results in fine grained perovskite microstructure. By using this method temperature of crystaliisation of

perovskite phase is significantly lowered.
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1 Uvod

PLZT 9.5/65/35 je poznan relaksor z izrazitim elek-
troopti¢nim efektom, zato je v obliki tankih plasti
zanimiv material za integracijo v mikromehanske in
clektroopti¢ne elemente’. Na lastnosti feroelektri¢nih
tankih plasti PLZT moc¢no vpliva njihova mikrostruk-
tura®. NajveCkrat uporabljena podlaga za nanos tankih
plasti je silicijeva rezina s plastjo platine, ki rabi kot
clektroda, vendar se na taki podlagi razvije rozetni tip
mikrostrukture plasti PLZT?. Avtorji navajajo, da tanka
kristalizirana plast na platinski elektrodi spremeni potek
kristalizacije na njo nanesene amorfne plasti*, Namen
naSega dela je bil, da preu¢imo vpliv vmesne plasti
svinfevega titanata na razvoj mikrostrukture in na fazno
sestavo tanke plasti PLZT.

2 Eksperimentalno delo

Sol PLZT, z 10% prebitkom PbO glede na nominalno
sestavo  PbiawplaxZroesTiossOs, x = 0,095, smo
pripravili z reakcijo brezvodnega lantanovega in
svinfevega acetata ter titanovega in zirkonijevega n-pro-
poksida v topilu 2-metoksietanol. V zaSCitni atmosferi
suhega argona pri temperaturi 118°C izhodne snovi
zreagirajo in tvorijo bistro rumeno raztopino - sol, ki jo
refluktiramo (2h, 124°C) in nato destiliramo, da odstra-
nimo hlapne stranske produkte reakcij ter doseZemo
njeno koncentracijo 0,5 mol/l. Po enakem postopku smo
pripravili tudi sol svinfevega titanata brez prebitka PbO,
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v koncentracijah 0,5M, 0,25M, 0,125M in 0,0625M. Po
eno plast solov svinevega titanata razli¢nih koncentracij
smo s tehniko spin-coating (30000br./min, 1 min.)
nanesli na podlage PuSi, jih pirolizirali pri 350°C | mi-
nuto in jih nato Zgali pri 550°C 20 minut. Na tako
pripravljene podlage smo nato nanesli pet plasti PLZT.
Vsako naneseno plast smo pirolizirali pri 350°C 1 mi-
nuto. Enak postopek nanaSanja PLZT smo ponovili na
podlagi Pt/Si brez plasti svinCevega titanata. Pripravljene
tanke plasti smo nato potisnili v vrogo pe¢ in jih Zgali pri
razli¢nih temperaturah v zraku.

Tanke plasti smo analizirali z metodo rentgenske di-
frakcije, vrsti¢nim elektronskim mikroskopom in Ruther-
fordovo spektroskopijo povratnega sipanja.

3 Rezultati in diskusija

Plasti svinCevega titanata, ki smo jih pripravili iz
solov razli¢nih Koncentracij, razvijejo po Zganju pri
550°C drobnozrnate mikrostrukture. Z metodo Ruther-
fordove spektroskopije povratnega sipanja smo izmerili,
da je debelina plasti 12 nm pri ¢y = 0,0625M, 24 nm pri
em= 0,125M, 75 nm pri cm= 0,25M in 180 nm pri cm=
0,5M. Ceprav so debeline plasti zelo odvisne od koncen-
tracije sola, se to ne kaZe v velikosti zrn v plasti
svinfevega titanata. Znacilna mikrostruktura plast
svinCevega titanata je prikazana na sliki 1.

Na plasteh svinfevega titanata smo kristalizirali tanke
plasti PLZT. Potek kristalizacije plasti PLZT na platinski
elektrodi in na plasti svindevega titanata je prikazan na
sliki 2.

S slike 2 je razvidno, da je pri kratkih ¢asih Zganja
potrebna temperatura 800°C, da ne opazimo vel piro-
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Slika 1: SEM posnetek plasti PhTiOx (cm = 0.0625M), Zgane 20 minut
pri 550°C v zraku

Figure 1: SEM micrograph of a PbTiOx layer (cy = 0,0625M), fired at
550°C for 20 minutes in air
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Slika 2: Rentgenski difraktogrami plasti PLZT na plasti svinfevega
ttanata (cy = 0,0625M) (a) in na platimi (b) v odvisnosti od
temperature, Plasti so bile Zgane 10 minut na zraku
Figure 2: XRD spectra of PLZT films on a seeding layer of lead
titanate (cy = 0,0625M) (a) and on platinum (b) as a function of
temperature. Films were fired for 10 minutes in air
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Slika 3: Posnetki SEM mikrostruktur plasti PLZT na platini (a) in na
plasti svinfevega titanata (cm = 0,0625M) (b). Plasti so bile Zgane 30
minut pn 800°C

Figure 3: SEM micrographs of PLZT films on platinum (a) and on a
seeding layer of lead titanate (cy = 0,0625M) (b). Films were fired at
800°C for 30 minutes in air
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klorne faze. Kristalizacija tanke plasti poteka prek trans-
formacije piroklorne faze v perovskitno. Iz intenzitet uk-
lonov lahko sklepamo, da je deleZ piroklorne faze manjsi
pri tankih plasteh z vmesno plastjo svinfevega titanata.
Posnetki SEM plasti PLZT nam kaZejo bistveno
razliko med mikrostrukturami plasti PLZT na platini in
na svinevem titanatu. Na sliki 3 je vidno, da tudi naj-
tanj$a vmesna plast svinfevega titanata omogoda razvoj
drobnozrnate mikrostrukture in popolno kristalizacijo
perovskitne faze, medtem ko na platini $e vedno opa-
zimo piroklorno fazo v rozetnem tipu mikrostrukture.
Razvoj dveh razli¢nih tipov mikrostruktur si razla-
gamo z razlikami pri procesih nukleacije v plasti PLZT.
Iz literature®3 je znano, da je nukleacijska energija za
plasti PZT na platini znatno visja, kot je energija, potre-
bna za rast zrn. Rozetna mikrostruktura plasti PLZT, ki
se razvije na platinski podlagi, je torej posledica
majhnega Stevila jeder, ki hitro rastejo v amorfno ali pi-
roklorno okolico. Popolna transformacija v perovskitno
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Slika 4: Rentgenski difraktogrami plasti PLZT na a) svinfevem
titanatu in b) platini, Plasti so bile Zgane 20 ur pn 600°C

Figure 4: XRD spectra of PLZT films on a seeding layer of lead
titanate (¢y = 0,0625M) (a) and platinum (b). Films were fired at
600°C for 20 hours in air

strukturo je =zavrta zaradi odparevanja PbO med
procesom Zganjem. Z vmesno plastjo svinevega titanata
se nukleacijska energija zmanjsa, zato je Stevilo jeder
veliko, rast zrn pa omejena. Razvita mikrostruktura je
drobnozrnata in brez preostale piroklorne faze.

Na podlagi teh sklepanj bi morale tanke plasti PLZT
na plasti svinfevega titanata kristalizirati pri niZjih tem-
peraturah kot tiste na platini, zato smo Zgali tanke plasti
PLZT na platini in na svinfevem titanatu 20 ur pri
600°C. Na sliki 4 so prikazani rentgenski difraktogrami
tako pripravljenih plasti. Rezultati poskusa nam kaZejo,
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da lahko z uporabo vmesne plasti svinevega titanata
znizamo temperaturo kristalizacije perovskitne faze na
600°C, medtem ko na platini ne potece popolna transfor-
macija piroklorne faze v perovskitno.

4 Sklep

Karakterizacija plasti PLZT na platini in na
svinfevem titanatu nam pokaZe bistvene razlike v poteku
kristalizacije in razvoju mikrostrukture. Rezultati nam
kaZejo, da Ze zelo tanka vmesna plast svinfevega titanata
moéno zniZa temperaturo kristalizacije perovskitne faze
v plasti PLZT in omogoca tvorbo drobnozrnate mikro-
strukture brez zaostale piroklorne faze. ZniZanje tem-
perature Kkristalizacije je pomembno, ker se tako
izognemo pretiranemu odparevanju svinfevega oksida in
rekristalizaciji platinske elektrode.
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