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PRIPRAVA FEROELEKTRICNIH TANKIH PLASTI IZ RAZTOPIN

Barbara Malic, Institut Jozef Stefan, Jamova 39, Ljubljana

Ferroelectric thin films from solutions

ABSTRACT

Research of ferroelectric thin films has noted a marked increase due
to a possibility of various microelectronic, optoelectronic and
micromechanic applications. The materials, processing and
possible applications of ferroelectric thin films are presented. Sol-gel
processing of ferroelectric thin films is discussed in more detail.

POVZETEK

\ zadnih letih se raziskave in razvoj feroelektricnih tankih plasti
intenzivno &irijo zaradi velikih moznosti uporabe v elektroniki,
optoelektroniki in mikromehaniki. V delu je podan pregled mate-
rialov, nacinov priprave in moznosti uporabe feroelektricnih tankih
plasti. Podrobneje je opisana sol-gel-sinteza feroelektricnih tankih
plasti.

1 UvVOD

Raziskave feroelektri¢nih tankih plasti (FTP) se zadnjih
10 let sirijo po vsem svetu, tako v akademskih krogih
kot v industriji. FTP pomenijo moznost razvoja novih
generacij mikroelektronskih, elektroopticnih in mikro-
mehanskih elementov s $e vecjo stopnjo miniaturi-
zacije in integracije v primeri s sedanjimi elementi. Kot
zgled uporabe FTP naj navedemo obstojne pol-
prevodniske pomnilnike (nonvolatile memories), ki naj
bi odpravili problem izgube informacije v racunalniku
ob izpadu elektricne napetosti. Za feroelektricne mate-
riale znacilna visoka dielektri¢na konstanta omogoca
proizvodnjo planarnih dinamicnih bralno-pisalnih pom-
nilnikov (DRAM) z veliko gostoto. Piezoelektricni pojav
uporablijamo v mikromehanskih aplikacijah (akcel-
erometri, pretvorniki pomika, aktuatorji), piroelektricne
tanke plasti so osnova izredno obcutljivih IR-senzorjev,
elektroopticno aktivni materiali pa so primerni za
barvne filtre in optiéna stikala /1-5/.

Poleg ze omenjene moznosti integracije v mikroelek-

tronske elemente in miniaturizacije so prednosti upo-

rabe tankih plasti v primeri s kerami¢nimi elementi e

naslednje:

— nizja delovna napetost (odvisna od debeline plasti,
ki je navadno nekaj desetink um)

— tudi do okoli 100°C nizje procesne temperature v
primeri s klasicno keramiko

— vecCje moznosti nacrtovanja, na primer kompozitne
strukture

— nekatere materiale je tezko ali nemogoce pripraviti
kot gesto keramiko, lahko pa jih izdelamo kot tanke
plasti (Zgled: PbTiOg).

Najbolj raziskana skupina materialov za FTP so spojine
s perovskitno strukturo na osnovi trdne raztopine
Pb(Zr,Ti)O3 (PZT). Najpogosteje uporabljena podlaga
je silicijin v elektroopticnih elementih safir. Tanke plasti
nanasamo na podlago z razli¢nimi postopki (naprse-
vanje, naparevanje z laserskim snopom, sol-gel,
razpad metaloorganskih spojin) /6-9/. Ne glede na
tehniko nanosa tanke plasti na podlago poteka
priprava FTP v stopnjah, prikazanih na sliki 1.
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Slika 1: Osnovne stopnje priprave FTP

Intenzivne raziskave FTP potekajo v ZDA in na Japon-
skem. V Evropi se z razvojem FTP ukvarjajo tako velika
industrija (Thomson, Francija; Siemens, Nemcija;
Philips, Nizozemska in Nemcija; GEC-Marconi, Velika
Britanija) kot tudi mala in srednja podjetja (Ferroperm,
Danska; Cerberus, Svica). Na akademskem nivoju pa
se z raziskavami FTP ukvarja tako rekoc¢ vsa Evropa:
Svedska, Finska, Velika Britanija, Nemcija, Rusija,
Estonija, Ceska, Turcija, Irska, Spanija, Portugalska,
Francija, Svica, Slovenija, Italija, Belgija, Nizozemska.
Laboratoriji iz ve¢ine omenjenih drzav, med njimi tudi
skupina iz Odseka za keramiko IJS, sodelujejo od leta
1994 v evropskem programu COST 514, ki je namenjen
razvoju in raziskavam FTP /10/.

2 MATERIALI

Za feroelektricne materiale je znacilna nelinearna od-
visnost med polarizacijo in zunanjim elektricnim
polijem, v diagramu P-E jo prikazemo s histerezno
zanko (slika 2). Enostavno povedano, feroelektri¢ni
material lahko z zunanjim elektricnim poljem pre-
klopimo s “+" na “-". Ko je zunanje elektricno polje
enako ni¢, ima feroelektrik lahko dve nasprotno
predznaceni stanji-polarizacije: +Pr in -Pr.

Nadalje je za feroelektricne materiale znacilen pie-
zoelektricni pojav (polarizacija v odvisnosti od zunanje
napetosti ali obremenitve), piroelektricni pojav (polari-
zacija kot funkcija spremembe temperature) ali elektro-
opticni pojav (na primer opticna dvolomnost kot
funkcija zunanjega elektricnega polja) /11/.
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Slika 2: Feroelektricna histerezna zanka: P = polari-
zacija, E = zunanje elektricno polje, Psat =
nasicena polarizacija, Ps = spontana polari-
zacija, Pr = remanentna polarizacija, Ec = koer-
citivno polje [11/

Materiali za FTP so vecinoma perovskitne spojine,
predvsem titanati in niobati ter spojine s strukturo vol-
framovih bronz. Trdna raztopina PbTiO3-PbZrOg (PZT)
je verjetno najprimernejsi material za pomnilnike,
svincev titanat je primeren za piro-detektorje, z lan-
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Nekatere pogosto uporabljene podlage za FTP nava-

jamo v tabeli 2. Pri izbiri moramo upoétevati naslednje

/13/:

— moznost reakcije tanke plasti s podlago pri proces-
nih temperaturah

— ujemanje termicnih raztezkov FTP in podlage

— ujemanje celicnih parametrov FTP in podlage za
epitaksialno rast _

— optitna prepustnost podlage pri elektroopticnih
aplikacijah

— dostopnost

— cena.

Pri vecini aplikacij mora biti tanka plast vkljucena v
elektricni tokokrog, torej med elektrodama. Ena od
moznih geometrij FTP strukture je shematsko pri-

Tabela 2: Podlage za FTP /13/

Si

Safir |

MgO
SrTiOa

Kovinska folija (jeklo, Zr, Ag)

tanom dopirani PbTiO3 (PLT) in Pb(Zr,Ti)Os (PLZT) pa | Gans B
raziskujejo za uporabo v elektrooptiki. Niobate s struk- SiOz
turo volframovih bronz raziskujejo za elektroopticne in
piroelektricne aplikacije. V tabeli 1 je navedenih nekaj Zr02 -
feroelektricnih materialov, njihovih pomembnih last- Steklo
nosti in moznih aplikacij tankih plasti /12-14/. =l —
Tabela 1: Pregled materialov za FTP, njihovih lastnosti in moznosti uporabe 14/
Material Lastnosti Uporaba _1'
Perovskitne spojine
BaTiO3 (BT) dielektricnost kondenzatorji, senzorji
PbTiOz (PT) piroelektricnost, piezoelektricnost pirodetektorji, akusticni pretvorniki

Pb(Zr,Ti)Os (PZT)

dielektricnost, piroelektricnost,
piezoelektricnost

obstojni pomnilniki, pirodetektoriji,
mikromotorji

(Pb,La)(Zr,Ti)Os (PLZT)

piroelektricnost, elektroopticni pojav

pirodetektorji, valovodi, opticni
pomnilniki, prikazalniki

Pb(Mg,Nb)O3 (PMN)

dielektricnost, elektroopticni pojav

kondenzatorji, pomnilniki, valovodi

PMN/PT |

]I

LiNbO3 (LN), 5 i G o pirodetektoriji, valovodi, |

LiTaO3 (LT) piroelektricnost, elektroopticni pojav optiéni modulatorii ‘
KNbO3 (KN) elektroopticni pojav valovodi

Volframove bronze

(Sr,Ba)Nb20s (SBN),
(Pb,Ba)Nb20¢g (PBN)
(K,Sr)Nb20g (KSN)

dielektricnost, piroelektricnost,
elektroopticni pojav

pomnilniki, pirodetektorji, valovodi H
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kazana na sliki 3. Elektrode morajo biti kemijsko inertne
pri znacilnih procesnih temperaturah do 600 oz. 700°C.
Najpogosteje uporabljamo platino, naneseno z
napréevanjem. Platina deluje tudi kot zaporna plast
med silicijevo podlago in plastjo PZT. Slednji namrec¢
med toplotno obdelavo reagirata, zaradi ¢esar se elek-
tricne lastnosti PZT izrazito poslabajo /15/. Nekaj
nanometrov debela plast Ti ali TiO2 izboljsa adhezijo
med platino in silicijem /16/.

3 PROCESIRANJE

Zgodovinski razvoj priprave tankih plasti sega od
razlicnih oblik naparevanja sredi petdesetih let, do
napréevanja (radio-frekvencno, z ionskim curkom,
magnetronsko), nanosa iz parne faze (termicno na-
parevanje, naparevanje metaloorganskih spojin, na-
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?
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Slika 3: Shematski prikaz feroelektricne tankoplastne
strukture z znacilnimi debelinami posameznih
plasti

parevanje z laserjem) in nanasanja iz raztopin (sol-gel,
razpad metalo-organskih spojin) (slika 4) /17/.

naparevanje z laserjem  «

razpad metalo-organskih spojin ¢——---——----
<« sol-gel

S —

naparevanje metalo-organskih spojin

< magnetronsko naprsevanje
« napr3evanje z ionskim curkom
« radiofrekven&no naprsevanje

« naparevanje (termi¢no, z elektronskim snopom itd.)
1950 1960 1970 1980 1990
Slika 4: Prikaz razvoja tehnik procesiranja FTP od 1950 do 1990 /17/
Tabela 3: Primerjava osnovnih znacilnosti razli¢nih tehnik nanosa FTP /17/.
Jr— | SR
. itrost nanosa G . - T podlage | T zganja i
T ! * 1 * |
o .ehnlka | (nm/min) Epitaksija Stehiometrija °C) i C) | Cena
radiofrekv. H
naprsevanje | 0,5-5 8 3 25-700 | 500-700 Vv |
magnetronsko , g ! i
napréevanje | 5-30 5 5 25-700 500-700 V
radiofrekv.
magnetronsko 5-10 9 5 25-700 ‘ 500-700 | V
naprsevanje : , .
e - e —|
naprievanie 2 lonskim 2-10 9 8 ' 25700 |  500-700 v |
curkom i
naparevanje 10-100 7 4 ] 25-700 500-700
lasersko naparevanije 5-100 9 6 25-700 500-700
sol-gel 100# 2-8 9 25 450-800
razpad metalo-org. P 5 9 | 25 | 500800 | N |
spojin | f
— - = ' :
i |
naparevane | 5-100 5 7 400-800 600 Vo
metalo-org. spojin | : i I

* Ocene epitaksije in stehiometrije: od 1 (slabo) do 10 (dobro).

Cena: V = visoka, N = nizka.

# znacilna debelina enega nanosa, plast med posameznimi nanosi toplotno obdelamo. Konéna debelina tanke plasti je navadno

do 0,5 mm.
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Tehnike nanosa tankih plasti delimo po Royu /17/ na
“suhe” in “mokre” (oziroma iz razopin). Med suhe
stejemo razliéne oblike naparevanja in napréevanja,
med mokre pa razpad metaloorganskih spojin (MOD)
in sol-gel. Osnova suhih ali fizikalnih tehnik nanosa je
(fizicni) prenos materiala od tar¢e na podlago, kjer se
material kondenzira. Podlaga je lahko hladna, tedaj
dobimo amorfno plast, ali segreta, kar vodi do kristali-
zacije plasti. Vcasih je potrebna $e dodatna toplotna

obdelava, da dobimo zZeleno kristalno strukturo in/ali

orientacijo plasti. Pregled suhih tehnik nanosa je po-
danv /6,7,8,18/.

Pri mokrih tehnikah najprej sintetiziramo raztopino us-
treznih spojin, jo nanesemo na hladno podlago, nato
pa plast toplotno obdelamo, kot bomo podrobneje
opisali v nadaljevanju.

V tabeli 3 je podana primerjava posameznih lastnosti
omenjenih tehnik nanosa: hitrosti nanasanja, epitaksije
in stehiometrije plasti, potrebne temperature podlage
in nadaljnje toplotne obdelave ter cene /17/.

4 SINTEZA FTP IZ RAZTOPIN

Sinteza FTP iz raztopin omogoca bolj$o kontrolo ste-
hiometrije kompleksnih oksidnih spojin v primerjavi s
suhimi tehnikami nanosa tankih plasti, je hitra, (rela-
tivno) poceni in jo lahko vkljuéimo v polprevodnisko
tehnologijo, ¢e so znacilne dimenzije elementov vezij
vecje od 2 um. /9/. V splodnem opisemo sintezo FTP iz
raztopine z naslednjim diagramom (slika 5).

Tekoci prekurzor pripravimo z alkoksidno sol-gel sin-
tezo na osnovi 2-metoksietanola ali z modifikatorji
(ocetna kislina, acetilaceton). Po nanosu na podlago
sledi toplotna obdelava, v kateri potece kristalizacija
tanke plasti.

[ reaktanti (struktura, reaktivnost) |

reakcijski pogoji reakcije

stranski produkti

[ tekodi prekurzor (velikost, ligandi, homogenost) _|

pogoji nanasanja geliranje, agregacija
plasti reakcije med prekur-
zorji

| nanesena plast (struktura, organske skupine) I

toplotna obdelava polikondenzacija

piroliza, preurejanje

strukture
amorfna plast (struktura, poroznost, specificna
povrsina)
toplotna obdelava zgoscCevanije,
kristalizacija

kristalinicna plast (mikrostruktura, velikost zrn, orien-
tacija)

Slika 5: Shema sinteze FTP iz raztopin prikazuje spre-
menljivke (levo), materiale in njihove lastnosti
(v okvirckih) in procese ali reakcije, ki po-
tekajo v posameznih stopnjah (desno) /9/
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Sinteza tekotega prekurzorja
Alkoksidna sol-gel sinteza

Po Schmidtu je alkoksidna sinteza sol-gel nastanek
anorganske mreze v raztopini z reakcijo pri relativno
nizkih temperaturah, ki je vsaj v zacetni stopnji vedno
amorfna /19/. lzraz sol-gel ponazarja prehod iz
tekocega stanja, ki je lahko raztopina ali sol (suspenzija
koloidnih delcev), v gel. Pri alkoksidni sintezi sol-gel so
reaktanti kovinski alkoksidi/20,21/. Alkoksidi (staroime
zanje je alkoholati) so spojine s splosno formulo
M(OR)n, pri cemer je M kovinski atom, n oksidacijsko
stevilo kovine, OR alkoksidna skupina in R alkilni ali
arilni radikal. Pri materialih, ki vsebujejo vec kovinskih
ionov, je prva stopnja alkoksidnega postopka sol-gel
sinteza heterometalnega alkoksida /22/ ali topnega
kompleksa iz stabilnih alkoksidov in soli kovin, na
primer acetatov, ki tvorijo neobstojne alkokside, kot na
primer svinec (23). Vse reakcije potekajo v nevodnem
mediju. Splosna reakcija je opisana z enacbo (1).

M1(OR)n + M2(OAc)m — M1OMz2 (OR n-1(OAC)m-1 +
+ ROAc
(1)

Mi: kovinski atom
OAc: acetatna skupina

Sinteza se nadaljuje z reakcijama hidrolize in polikon-
denzacije alkoksidnih skupin /24/, ki ju zapisemo kot
reakcijo (2), dejansko pa gre za prece] kompleksni
reakciji /25/. Njen koncni produkt je amorfen anorgan-
ski oligomer, v katerem so kovinski atomi povezani
preko kisikovih mostov, navadno vsebuje 3e nekaj
hidrokso in alkoksidnih skupin.

M(OR)n + n H20 — M(OH)n + nROH (2
Ll -n/2H20

MOn/2

Pri sintezi PZT so reaktanti cirkonijev in titanov propok-
sid (Zr(OC3H7)4 in Ti(OC3H7)a) ter svinCev acetat
(Pb(CH3CO0)2 x 3H20). Slednjega navadno dodamo
v prebitku (5 do 10 %), s ¢imer nadomestimo izgubo
hlapnega svincevega oksida med toplotno obdelavo.
Alkoksidi prehodnih kovin so izredno reaktivne
tekocine, reagirajo ze z zracno vlago, zato poteka delo
z njimi v za&c¢itni suhi atmosferi in v nevodnem mediju.

Reaktivnost alkoksidov bistveno zmanjsamo z reakcijo
izmenjave alkoksidnih skupin: reaktant kovinski pro-
poksid, reagira s topilom 2-metoksietanolom
(CH30C2H40H) in tvori na zraku obstojno raztopino
2-metoksietoksida. Obic¢ajne koncentracije so od 0,2-
do 0,4-molarne, Poenostavljena reakcija je opisana z
enacbo (3). Stabilno raztopino nanesemo na podlago,
kot je opisano v nadaljevanju, kjer poteceta reakciji
hidrolize in polikondenzacije.

Zr(0OCgH7)4 + CH3OC2H40H —
Zr(OC2H40OCH3)a + 4 C3H70H (3)



ISSN 0351-9716

Opisane reakcije so osnova najbolj znane sinteze FTP,
ki so jo leta 1985 uvedli Gurkovich, Blum /23/ in Budd
s sodelavci /26/. Potek sinteze je prikazan na sliki 6. S
spreminjanjem pogojev sinteze, kot na primer refluksa
in destilacije, lahko izrazito vplivamo na strukturo reak-
cijskega produkta. Dokaj zahtevna sinteza traja do dva
dni. Produkti so stabilni tudi ve¢ mesecev.

Pb(OAc)2 - 3H20 + CH30CH2CH20H (1: 4)
refluksjii 18°C)
destilaciji (124°C)
— H20
!
ohlajanje na 70°C
+2Zr (OPr);Li- Ti (OPr)4
destilaciji (124°C)
— PrOAc

Al
ohlaianje

stabilna raztopina

Slika 6: Alkoksidna sinteza sol-gel PZT prekurzorja z
2-metoksietanolom [23,26/.
(OC3H7) = OPr (propoksidna skupina)

Osnovna slabost opisane sinteze je strupenost 2-me-
toksietanola, ki ga skusajo zamenijati z manj strupenimi
topili, kot je na primer 1,3-propandiol /27/.

Reaktivnost kovinskih alkoksidov lahko zmanjsamo
tudi z modifikatorji, na primer ocetno kislino, acetilace-
tonom ali dietanolaminom, ki tvorijo z alkoksidom
kelatni kompleks. Primer reakcije kovinskega alkok-
sida z ocetno kislino je podan z enacbo (4):

M(OR)n + x CH3COOH —
M(OR)nx (OOCCHa)x + xROH (4)

Najpogosteje uporabljamo sintezo z ocetno kislino /28,
29/, shemati¢no prikazano na sliki 7. V primerjavi z
zgoraj opisano sintezo je le-ta z ocetno kislino precej
enostavnej$a in tudi krajsa, saj traja le nekaj ur, poleg
tega pa se izognemo 2-metoksietanolu. Zal pa se pro-
dukti starajo in so navadno uporabni le nekaj tednov.

Sinteza z razpadom metaloorganskih spojin

Reaktanti pri tem postopku so metaloorganske spojine
z velikimi funkcionalnimi skupinami, kot na primer
kovinski 2-etilheksanoati (M(CgH1502)n) ali neodeka-
noati (M(C1oH1902)n) itd. Spojine so nereaktivne in
delo z njimi lahko poteka na zraku. Osnova sinteze je
enostavno me&anje vseh komponent v skupnem topilu
(na primer ksilen, (CHg)2CeH4) v primernem stehio-
metricnem razmerju. Slabost postopka je predvsem v
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Zr(OnPr)anPrOH + Ti(OiPr)a
HOAu::.l MeOH
Pb(OAci«,. HOAc
raztapljanje pri éLO"C (30-60 min)
MeOI—i. H20

ohlajanje na sobno T

stabilni prekurzor

Slika 7: Alkoksidna sol-gel sinteza PZT prekurzorja z
ocetno kislino (po ref. /29/)

tem, da posamezne komponente v raztopini sploh ne
reagirajo, reakcija potee med toplotno obdelavo.
Nadaljnji problem je tudi velik delez organske faze, ki
ga moramo odstraniti med toplotno obdelavo in ki
lahko povzroci pokanje plasti. Temu se navadno
izognemo s prilagajanjem koncentracije raztopine in
pogojev toplotne obdelave /9/.

Nanasanje in toplotna obdelava tankih plasti

Tekoéi prekurzor navadno nanesemo na podlago z
vrtenjem. V laboratorijskem merilu nanesemo nekaj
kapljic raztopine z injekcijsko brizgalko s filtrom 0,2 pm
na nekaj cm? podlage. Hitrost vrtenja je 1000 do 8000
vrtljajev na minuto, ¢as nekaj 10 sekund. Shematicni
potek nanosa z vrtenjem je prikazan na sliki 8. Nane-
sena plast je amorfna in vsebuje Se precej organske
faze. Med nanosom topilo odhlapeva, zaradi cesar se
plast zgoscuje. Alkoksidne skupine prekurzorja tudi v
plasti reagirajo med seboj z reakcijo polikondenzacije
(enacba (2)) in tvorijo nove M - O - M' vezi (potece torej
reakcija sol —gel) /9, 24/. Reaktivnost alkoksidnih
prekurzorjev lahko v veliki meri krojimo z izbiro vrste
alkoksidnih skupin (to je na primer osnova sinteze z
2-metoksietanolom) ali z modifikatorji (ocetna kislina,

acetilaceton).
dujdt =0
e O

24 /
e

Slika 8: Shematicni prikaz nanadanja tanke plasti iz
raztopine z vrtenjem (Brinker, Scherrer)

-
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Nanosu plasti navadno sledi piroliza: plast polozimo za
nekaj minut na plosco, segreto na 200 do 400°C, da
odstranimo organsko fazo, plast ostane amorfna. Z
enkratnim nanosom raztopine na osnovi 2-metoksi-
etanola ali ocetne kisline dosezemo debelino okrog 0,1
um. Ce zelimo debelejso plast, postopek nanosa in
pirolize ponovimo. Ko dosezemo Zeleno debelino,
navadno 0,3 do 0,4 um, plast kristaliziramo pri 500 do
700°C s hitrostmi segrevanja od 5 do 7500 °C/minuto.

Kristalizacija in mikrostruktura FTP

Zanimivo je, da potece kristalizacija FTP na osnovi PZT
precej podobno, ne glede na sintezni postopek. Z
narascajoco temperaturo potece kristalizacija amorfne
plasti preko prehodne metastabilne faze piroklornega
tipa v perovskitno fazo. lzraz “piroklorna” faza
uporabljamo v precej Sirokem pomenu: z njim opisemo
prehodno nanokristalinicno fazo z zrni do 10 nm. Faza
ima lahko dejansko piroklorno strukturo tipa A2B207-x
/30/, lahko ima fluoritno strukturo, lahko pa gre celo za

8000 -

PLZT 4/85/35 || Per
SUTUPL Per. | Yt Bt
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Slika 9: Fazna sestava tanke plasti PLZT4/65/35 na
Pt/Ti/Si podlagi po pirolizi in po toplotni obde-
lavi pri 550°C in 600 °C (hitrost segrevanja:
3600°C/min) /31/
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Slika 10: Mikrostruktura preseka tanke plasti PLZT
4/65/35 na podlagi TiO2/Pt/TiO2/Si po Zganju
pri 650°C, 5 minut. FTP je sestavljena iz treh
nanosov s 5% prebitka PbO in vrhnjega
nanosa s 30% prebitka PbO. P: perovskitna
faza, T: TiOg, S: podlaga. (Posnetek je bil nare-
jen s presevnim elektronskim mikroskopom)
133/

soobstoj amorfne in nanokristalinicne faze /9/. Na sliki
9 je prikazana fazna sestava PLZT tanke plasti v odvis-
nosti od temperature toplotne obdelave: po pirolizi je
plast amorfna, po Zganju pri 550°C kristalizirata iz
amorfne faze piroklorna in perovskitna faza, pri 600°C
pa perovskitna faza /31/.

Perovskitna faza je zazelena feroelektricna faza in ze
majhen volumski delez piroklorne lahko kriticno
poslabsa odziv FTP. Piroklorna faza ni feroelektrik in
ima precej nizjo dielektricno konstanto kot perovskitna
faza (50 v primerjavi s 1000). S primerno izbiro sestave
PZT (razmerje Zr/Ti), reakcijskih pogojev, podlage in
toplotne obdelave se velikost zrn perovskitne faze

Slika 11: Mikroskopska posnetka povrsin tankih plasti PLZT 4/65/35 na podlagi TiO2/Pt/TiO2/Si po Zganju pri
650°C, 5 minut. LA: plast, sintetizirana z lantanovim acetatom, LN: plast, sintetizirana z lantanovim nitratom
/33/
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spreminja od 0,1 um do nekaj um. Ce se izognemo
nukleaciji in rasti piroklorne faze (na primer s hitrim
zganjem - znacilna hitrost segrevanja je 5000°C/minuto
- ali z nukleacijsko plastjo), lahko pripravimo tanko
plast s stebri¢asto mikrostrukturo perovskitnih zrn. Na
sliki 10 je prikazana mikrostruktura tanke plasti PLZT
4/65/35 na TiO2/Pt/TiO2/Si podlagi po zganju pri 650°C,
5 minut.

Na razvo] mikrostrukture FTP na osnovi PZT vplivajo
predvsem nasledniji faktorji: pogoji priprave prekur-
zorja, sestava, torej razmerji Zr/Ti in Pb/(Zr+Ti), in
podlaga /9/.
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Reakcije, ki potekajo v raztopini ali med konsolidacijo
tanke plasti: preferen¢na hidroliza, polikondenzacija,
separacija faz, lahko vodijo do lokalnih heterogenosti,
ki vplivajo tako na mikrostrukturo kot elektricni odziv
tanke plasti. Kot primer navajamo mikrostrukturi dveh
tankih plasti PLZT 4/65/35, sintetiziranih po alkoksid-
nem postopku sol-gel z ocetno kislino in toplotno ob-
delanih pri 650°C, 5 minut (slika 11). Obe plasti imata
perovskitno strukturo. Prekurzorja sta bila pripravijena
po enakem postopku, le da smo kot vir lantana upo-
rabili lantanov acetat oziroma lantanov nitrat. Mikro-
strukturo plasti, pripravljene z lantanovim acetatom.
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Slika 12: Histerezni zanki tankih plasti PLZT 4/65/35 na podlagi TiO2/Pt/TiO2/Si po Zganju pri 650°C, 5 minut.
LA: plast, sintetizirana z lantanovim acetatom, LN: plast, sintetizirana z fantanovim nitratom. Debelini plasti

sta bili 0,27 um /31, 33/
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Slika 13: Mikrostruktura preseka tanke plasti PLZT 4/65/35 na podlagi TiO2/Pt/TiO2/Si po Zganju pri 650°C, 5 minut.
FTP je sestavijena iz dveh nanosov brez prebitka PbO in vrhnjega nanosa z 20% prebitka PbO.
P: perovskitna faza, T: TiO2, S: podlaga. (Posnetka sta bila narejena s presevnim elektronskim mikro-
skopom: a) slika v svetlem polju, b) slika v temnem polju) /33/
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sestavljajo porozna podroc¢ja mikrometrske velikosti,
lo€ena z izrazitimi mejami. Tanka plast, pripravljena iz
lantanovega nitrata, je gosta, s priblizno 100 nm velikim
zrni /31/. Histerezni zanki obeh plasti (slika 12) sta
razlicni: za FTP iz lantanovega acetata je znacilna ozja
in bolj posevna zanka kot za FTP iz lantanovega nitrata.

Razmerje Zr/Ti prav tako izrazito vpliva na kristalizacijo,
mikrostrukturo in lastnosti FTP. Tanke plasti z ve¢jm
delezem Zr kristalizirajo v perovskitno fazo pri vigji
temperaturi kot s Ti bogate FTP, znacilno preko pre-
hodne piroklorne faze. Z naras¢ajoc¢im razmerjem Zr/Ti
raste tudi velikost zrn perovskitne faze /9/.

Problem hlapnosti svincevega oksida pri procesnih
temperaturah nad 600°C je raziskovalcem, ki se ukvar-
jajo s sintezo FTP na osnovi PZT, dobro znan /34/.
Odparevanije svinéevega oksida s povrsine tanke plasti
povzroCi nastanek nekaj nm tanke faze piroklornega
tipa, ki prenese precejsen primanijkljaj svinca. Slika 13
prikazuje mikrostrukturo prereza tanke plasti z lepo
vidno piroklorno fazo, ki prekriva povrsino plasti. Ob-
staja nekaj strategij reSevanja tega problema: prebitek
5-10% svincevega oksida v tekocem prekurzorju, velik
prebitek PbO v zadnjem nanosu tanke plasti /31/ ali
zadnji nanos samo iz svincevega oksida /35/ in
znizanje temperature kristalizacije perovskitne faze z
uporabo nukleacijske plasti /36, 37/.

Zacetne raziskave sintez FTP na osnovi PZT so potrdile
pomen dobrih podlag. Platinska elektroda, naprsena
na silicijevo rezino, mora biti gosta, da prepreci reakcijo
med svincem in silicijiem. Z uporabo nukleacijskih
plasti na platini, kot na primer TiO2 ali PbTiO3, znizamo
temperaturo kristalizacije perovskitne faze ali vplivamo
na njeno orientacijo. V zadnjem ¢asu poskusajo
zamenjati platino z oksidnimi prevodnimi materiali, na
primer z rutenijevim oksidom ali lantanovim stronci-
jevim kobaltitom.

5 KARAKTERIZACIJA FTP

Navadno merimo naslednje lastnosti FTP /38/:

— debelino: izmerimo jo s profilometrom

— fazno sestavo, ki jo dolo¢imo z rentgensko pras-
kovno difrakcijo

— mikrostrukturo povrsine in presek plasti opazujemo
z vrstiénim ali presevnim elektronskim mikroskopom

— kemijsko sestavo plasti dolo¢imo z Augerjevo spek-
troskopijo

— funkcionalne lastnosti (odvisno od aplikacije):
dielektricno konstanto, feroelektricno histerezno
zanko, staranje materiala, piezoelektrice in piroelek-
tricne koeficiente.

6 POVZETEK

Feroelektricne tanke plasti so izredno zanimiva
skupina materialov, tako s stalisCa raziskav kot tudi
zaradi raznovrstnih moznosti uporabe v mikroelektro-
niki, mikromehaniki in optoelektroniki. Fizikalne me-
tode priprave feroelektricnih tankih plasti omogocajo
pripravo kvalitetnih elementov, vendar z drago pro-
cesno opremo. “Mokre” tehnike priprave feroelek-
tricnih tankih plasti omogocajo - v primerjavi s “suhimi”
(fizikalnimi) tehnikami nanosa - enostavno spremi-
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njanje sestave kompleksnih oksidnih spojin, so hitre in
relativno poceni. Procesiranje (optimiziranje sestave,
parametrov sinteze, spreminjanje debeline plasti
tehnologija izdelave podlag, toplotna obdelava) dajejo
veliko moznosti izboljsanja tako strukturnih kot funk-
cionalnih lastnosti feroelektricnih tankih plasti:
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