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KRISTALIZACIJA IN RAZVOJ MIKROSTRUKTURE TANKIH
PLASTI KpsNagsNbO3z — SrTiO; PRIPRAVLIENIH S SINTEZO 1Z
RAZTOPIN

Povzetek

V delu opisujemo Studij kristalizacije in razvoja mikrostrukture tankih plasti na osnovi trdne
raztopine 0,85 KysNagsNbO3; — 0,15 SrTiO; (KNN-STO), pripravijenih s sintezo iz raztopin,
na platiniziranih silicijevin podlagah. Raztopino KNN-STO smo pripravili iz kalijevega
acetata KO,C,Hs;, natrijevega acetata NaO,C,Hs;, niobijevega etoksida Nb(OEt)s,
titanovega propoksida Ti(OC,H,CHs), in stroncijevega nitrata Sr(NOgz),. Kot topilo smo
uporabili 2-metoksietanol CH;OCH,CH,OH. Plasti smo segrevali po dvostopenjskem in
Stiristopenjskem postopku segrevanja, kar pomeni, da smo jih po stopnji pirolize segrevali
do konéne temperature po vsakem drugem, oziroma po vsakem nanosu raztopine s
koncentracijo ¢y = 0,4 M na podlago. Plasti, pripravljene iz raztopin razliénih koncentracij
(0,1 M, 0,2 M, 0,4 M), smo segrevali do konéne temperature po vsakem nanosu raztopine
na podlago.

Rentgenski difraktogrami plasti kazejo, da vse plasti, ki smo jih segrevali po opisanih
postopkih do temperatur med 500 °C in 700 °C, kristalizirajo v perovskitni fazi s psevdo-
kubi¢no osnovno celico brez izrazite kristalografske usmerjenosti.

Mikrostruktura plasti je odvisna od pogojev priprave. Plasti, pripravljene iz raztopine KNN-
STO s koncentracijo 0,4 M 2z dvostopenjskim segrevanjem, imajo enakomerno
mikrostrukturo z enakoosnimi zrni, velikimi ~20 nm, medtem ko je mikrostruktura plasti,
pripravljenih s Stiristopenjskim segrevanjem, heterogena z zrni velikosti od ~20 nm do
~100 nm. Mikrostruktura plasti, ki smo jih pripravili iz raztopin KNN-STO z razli¢nimi
koncentracijami in segrevali po vsakem nanosu, je heterogena, z zrni velikosti od ~50 nm
do ~150 nm.

Pogoji priprave tankih plasti KNN-STO vplivajo tudi na njihove dielektricne lastnosti.
Plasti, pripravliene z dvostopenjskim segrevanjem, imajo vecjo vrednost dielektriCne
konstante kot plasti, pripravljene s Stiristopenjskim segrevanjem. Vrednost dielektri¢nosti
se poveCuje z naras€ajoCo temperaturo in casom segrevanja. Plast KNN-STO,
pripravljena z dvostopenjskim segrevanjem pri temperaturi T=700 °C in ¢asu t=15 min ima
najvecjo dielektricnost in nizke dielektricne izgube, in sicer 700 in 0,04 pri sobni
temperaturi in pri frekvenci 100 kHz. 1zmerili smo temperaturno in frekvenéno odvisnost
dielektriCnosti in dielektricnih izgub omenjenega vzorca in ugotovili, da kaze znacilen
relaksorski odziv, podobno kot volumenska keramika z enako kemijsko sestavo.

Kljuéne besede: tanke plasti, KosNagsNbO3z; — SrTiO3, sinteza iz raztopin, mikrostruktura,
kristalizacija, dielektriCnost.

UDK: 544.22.016.5:539.23(043.2)
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CRYSTALLIZATION AND EVOLUTION OF MICROSTRUCTURE OF
KosNagsNbO3z — SrTiO3 THIN FILMS PREPARED BY CHEMICAL
SOLUTION DEPOSITION

Abstract

The work describes the study of crystallization and evolution of microstructure of the 0,85
KosNagsNbO3z — 0,15 SrTiO; solid solution based thin films, prepared by Chemical Solution
Deposition, on platinized silicon substrates. The solution was synthesized from potassium
acetate KO,C,Hs, sodium acetate NaO,C,H3, niobium-pentaethoxide Nb(OEt)s, titanium-n-
propoxide Ti(OC,H4CHs),, strontium nitrate Sr(NOs),, and the solvent 2-methoxyethanol
CH3sOCH,CH,OH. The films, deposited from the solution with the 04 M concentration by
spin-coating, were heated at different temperatures and times by the two-step and four-
step rapid thermal annealing. Furthermore, we prepared the films from the solutions with
different concentrations, namely 0,1 M, 0,2 M, and 0,4 M, and annealing after each
deposition .

According to X-ray diffraction analysis, the films crystallized in perovskite phase with a
pseudo-cubic unit cell upon heating to temperatures between 500 °C and 700 °C. We
observed no preferential orientation of the perovskite phase.

The films, prepared by the two-step annealing have got granular and homogeneous
microstructures with the grain size of ~20 nm, while the microstructures of the films,
prepared by the four-step annealing, are quite heterogeneous with equiaxed grains
ranging from ~20 nm to ~100 nm. The films, prepared from the solutions with different
concentrations and annealing after each deposition, have got heterogeneous
microstructures with the grain size from ~50 nm to ~150 nm.

The dielectric permittivity of the KNN-STO films depends on the heating profile. The films,
processed by the two-step annealing have got higher values of dielectric permittivity than
the films prepared by the four-step annealing. In both cases, the permittivity increases
with longer annealing time and higher annealing temperature. The highest dielectric
permittivity was obtained for the films, prepared by the two-step annealing at 700 °C for 15
min, namely 700 at room temperature and 100 kHz. The temperature and frequency
dependent dielectric measurements revealed the relaxor-like behaviour of the KNN-STO
film, similar as the bulk ceramic with the same chemical composition.

Key Words: thin films, KysNagsNbOs; — SrTiOs, chemical solution deposition,
microstructure, crystallization, dielectric permittivity.

UDK: 544.22.016.5:539.23(043.2)
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Kristalizacija in razvoj mikrostrukture tankih plasti KosNagsNbO3; — SrTiO; pripraviljenih s
sintezo iz raztopin

1 UVOD

Tanke plasti na osnovi kompleksnih svinCevih perovskitov, kot je Pb(Zr,Ti)O; (PZT) in
PbMg1,sNb,303 (PMN) so zaradi dobrih feroelektri¢nih, piezoelektri¢nih ali relaksorskih
lastnosti primerne za uporabo v kondenzatorjih, spominskih elementih, senzorjih in
piezoelektricnih mikro-elektro-mehanskih sistemih (MEMS). Zaradi velike vsebnosti svinca
se je v zadnjem desetletju veliko raziskav usmerilo v razvoj okolju bolj prijaznih materialov
brez svinca [1,2].

Skupino feroelektricnih materialov brez svinca, ki bi lahko nadomestili kompleksne
svineve perovskite, sestavljajo materiali na osnovi alkalijskih niobatov in
niobatov/tantalatov (K,Na)(Nb,Ta)O;. Nekatere sestave dosegajo visoke vrednosti
piezoelektriénih koeficientov. Trdna raztopina 0,85 KysNagsNbOs; — 0,15 SrTiO; (KNN-
STO) je bila prvi okolju prijazni relaksor na osnovi alkalijskih niobatov [3].

Med osnovne probleme, povezane z alkalijskimi niobati, sodita zahtevna sinteza prahov in
sintranje, ki bi vodilo do keramike z gosto mikrostrukturo. Zaradi higroskopnosti za¢etnih
alkalijskih reagentov in visokega parnega tlaka njihovih oksidov pri temperaturah zganja
lahko pride do odstopanja od ciline stehiometrije in pojava sekundarnih faz s
primanjkljajem alkalij, ki poslabsajo funkcijske lastnosti [4].

O pripravi tankih plasti KNN iz raztopin in njihovih lastnostih v literaturi ni veliko podatkov.
V €lankih [3, 4, 5] so se avtorji osredotoCili predvsem na pripravo plasti brez sekundarnih
faz s primanjkljajem alkalij. Sele pred kratkim je bila objavljena $tudija [5] o kristalizaciji in
razvoju mikrostrukture plasti KNN s sintezo iz raztopin z razlicnimi prebitki alkalij.
Funkcijske lastnosti plasti so namre¢ izrazito odvisne od stehiometrije in kemijske
homogenosti plasti, mikrostrukture in usmerjenosti perovskitne faze [5].

Namen diplomskega dela je bil osvojiti osnovno znanje o mehanizmu kristalizacije in
razvoju mikrostrukture tankih plasti KNN-STO, pripravljenih s sintezo iz raztopin na
podlagah platiniziranega silicija. Z obvladovanjem mehanizma kristalizacije lahko
nacrtujemo plasti z izbrano mikrostrukturo in usmerjenostjo perovskitne faze in posledi¢no
njihov funkcijski odziv. Sole za pripravo tankih plasti smo pripravili iz alkalijskih acetatov,
niobijevega etoksida, titanovega propoksida ter stroncijevega nitrata v topilu 2-
metoksietanol. Spremljali smo fazno sestavo s pomocjo rentgenske fazne analize ter
mikrostrukturo tankih plasti s pomocjo vrsticnega elektronskega mikroskopa (SEM) in
mikroskopa na atomsko silo (AFM). Nadalje smo spremljali spremembo mikrostrukture v
odvisnosti od Casa, temperature ter nacina Zganja plasti. Izmerili smo vrednost
dielektricne konstante v odvisnosti od frekvence plasti, pripravljenih pri razlicnih
temperaturah in Casih.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Priprava tankih plasti iz raztopin

2.1.1 Splosno o pripravi tankih plasti

V sploSnem poznamo dve skupini postopkov priprave tankih plasti. Prva je fizikalna
priprava, kamor spadajo napr3evanje z reaktivho ali nevtralno plazmo, lasersko,
magnetronsko in radiofrekvenéno naprSevanje ter naprSevanje z ionskim curkom. Druga
skupina postopkov predstavlja kemijsko pripravo, kamor spadata sinteza iz parne faze
(CVD-Chemical Vapor Deposition) ter sinteza iz raztopin (CSD-Chemical Solution
Deposition) [6].

Pri sintezi iz raztopin je raztopina pripravljena z meSanjem in reagiranjem posameznih
reagentov. Kemijske interakcije so odvisne od reaktivnhosti komponent in pogojev priprave
raztopine, kot na primer temperatura refluksa. Na podlagi nacina priprave raztopine,
geliranja plasti in reakcij, ki nastopajo med termi¢no obdelavo, delimo metodo CSD na:

- polimerno sol-gel sintezo, kjer uporabljamo alkoksidne prekurzorje (alkoksidna
sol-gel sinteza) in

- sintezo z razpadom metaloorganskih spojin, (Metal Organic Deposition, MOD),
kjer uporabljamo karboksilatne prekurzorje, ki so nereaktivni in zgolj zme$ani v
topilu.

V sploSnem metoda priprave tankih plasti iz raztopin vsebuje ve€ stopenj priprave, ki so
prikazane na sliki 2-1. Prva stopnja priprave je sinteza raztopine, sledi nanos raztopine,
piroliza za odstranitev organskih komponent ter toplotha obdelava, s katero dosezemo
kristalizacijo.

Sinteza se priCne s pripravo ustreznih reagentov, ki so obi¢ajno soli, karboksilati ali druge
metalo-organske komponente kot so alkoksidi. Reagenti so raztopljeni v primernem topilu
in zmeSani v stehiometrijskem razmerju. V nekaterih primerih med sintezo uporabljamo
razlicne dodatke, ki vplivajo na lastnosti raztopin, kot na primer kemijski stabilizatoriji.
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Slika 2-1:Splosni prikaz priprave tankih plasti s CSD metodo. [7]

Naslednji korak je nanos raztopine na podlago z uporabo metode vrtenja (angl.: spin
coating), napraSevanja (angl.: spray coating) ali potapljanja podlage v raztopini (angl.: dip
coating). Zelo pomembna je izbira ustrezne podlage in nalina nanaSanja. Sledita Se
stopnji pirolize in kristalizacije. Pri pirolizi odstranimo prisotne organske in druge
funkcionalne skupine, pri kristalizaciji pa se oblikuje anorganski skelet M-O-M z redom
dolgega dosega. Proces nanasanja in segrevanja ponavljamo, dokler ne dosezemo
Zelene debeline plasti.
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Za uspesno pripravo tankih plasti iz raztopin morajo biti izpolnjeni naslednji pogoiji:

dobra topnost izhodnih kemikalij v ustreznem topilu,
stabilnost raztopine,

prekurzor (spojina ali kompleks, ki nastane iz izhodnih kemikalij) se mora med
segrevanjem razkrojiti v anorgansko fazo in plinske produkte brez ostankov,

med segrevanjem ne sme priti do separacije faz, doseZena mora biti homogenost
na atomskem nivoju,

primerne reoloske lastnosti raztopine, ki omogocajo enakomeren nanos raztopine
na podlago,

med segrevanjem plasti ne sme priti do nastanka razpok [7].
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2.1.2 Alkoksidna sol-gel sinteza

Alkoksidna sol-gel sinteza temelji na reakcijah kovinskih alkoksidov med seboj, z vodo ali
z drugimi spojinami, kot npr. karboksilati. Reakcije lahko izvajamo v polarnih in nepolarnih
topilih.

Kovinski alkoksidi so spojine s sploSno molekulsko formulo M(OR),, kjer je M kovina, OR
alkoksidna skupina in n oksidacijsko Stevilo kovine. Zaradi nizke elektronegativnosti kovin
prehoda, mozZnosti pove€anja koordinacijskega Stevila in prisotnosti elektronegativnih OR
skupin (moc¢ni IT donorji), ki stabilizirajo kovino v najviS§jem oksidacijskem stanju, so
alkoksidi kovin prehoda zelo reaktivni in obcutljivi na nukleofilne napade. Kadar so kovine
prehoda koordinativno nenasiCene, lahko povecCajo svoje koordinacijsko Stevilo z
oksolacijo, olacijo ali z nastankom alkoksidnih mostov.

NajpomembnejSi reakciji pri alkoksidni sol-gel sintezi sta hidroliza in polikondenzacija
alkoksidnih skupin, ki poteCeta ob dodatku vode ali kar v prisotnosti zraéne vlage. Pri
obeh reakcijah gre za mehanizma nukleofilne substitucije ter nukleofilne adicije. Hidroliza
lahko poteCe na ve€ nacinov. V primeru reakcije dveh hidroksilnih skupin govorimo o
oksolaciji, v primeru reakcije hidrolizirane in nehidrolizirane skupine pa govorimo o
alkoksolaciji.

Med reakcijo hidrolize pride do zamenjave - OR skupin z - OH skupinami :

-M-OR + HOH —- M-OH + R-OH (1.1)
Oksolacija:
-M-OH + -M-OH — M-O-M + H,0 (1.2)

Alkoksolacija
-M-OH + -M-OR —»M-0O-M +R-OH (1.3)

Kadar kovinski ion ne doseze najviSje mozne koordinacije, lahko poteCe tudi reakcija
olacije:

-M-OH + M +— OH-R = M «— OH-M +R-OH (1.4)
-M-OH + M «— H,0 = M «— OH-M + H,0 (1.5)

V reakcijskem produktu, ki ga imenujemo kar raztopina, so kovinski atomi povezani v
mrezo preko kisikovih mostov. Reakciji hidrolize in polikondenzacije navadno ne teCeta do
konca, produkti obi¢ajno vsebujejo doloen delez alkoksidnih in/ali hidroksilnih skup [8].

Kot topilo pogosto uporabljamo 2-metoksietanol, ki je strupen in se ga pogosto zamenjuje
Z manj strupenimi topili, kot je na primer z 1,3-propandiolom [9].

Reaktivnost kovinskih alkoksidov lahko zmanjSamo z uporabo modifikatorjev, kot je na
primer ocetna kislina, acetilaceton ali dietanolamin, ki tvorijo z alkoksidom kelatne
komplekse. Primer reakcije kovinskega alkoksida z ocetno kislino je prikazan z enacbo
[10]:

-M-OR + CH;COOH —» M-OR(OOCCHS3) +R-OH (1.6)
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2.1.3 Nanos in geliranje tankih plasti

Za nanos raztopine na podlago uporabljamo razli€¢ne nacine nana$anja, kot je metoda z
vrtenjem (spin coating), potapljanjem (dip coating) in prSenje raztopine na podlago (spray
coating).

Pri nana$anju tankih plasti za uporabo v elektroniki najpogosteje uporabljamo metodo z
vrtenjem. Podlaga je pri tem nameSCena na nosilec, kamor jo pritrdimo s pomocjo
vakuuma. V tej stopnji priprave lahko pride do razliénih defektov na vzorcu, kot je na
primer prisotnost prahu ali delcev iz zraka, zato pripravo plasti hajpogosteje izvajamo v
Cisti sobi. Prav tako se lahko pojavijo razpoke tudi med su$enjem vzorca.

Metodo nanaSanja z vrtenjem lahko razdelimo v &tiri stopnje, ki so prikazane na spodniji
sliki (slika 2-2).

L—/’

Slika 2-2: Prikaz metode nanasanja z vrtenjem v Stirih stopnjah. w — kotna hitrost. [3]

V prvi stopnji raztopino nanesemo na podlago. Ko se podlaga vrti, se za¢ne vsa tekocCina
zaradi centrifugalne sile radialno pomikati proti robu podlage (druga stopnja). V tretji
stopnji odvecna tekoCina odteka s podlage in debelina nanosa se znatno zmanjSuje,
dokler sila trenja, ne prevlada nad centrifugalno silo. Debelina nanosa se zmanjSuje tudi
zaradi izhlapevanja, koncentracija nehlapnih komponent postaja viSja. V zadnjih stopnji
postane glavni vzrok tanjSanja nanosa izhlapevanije topila.

Debelina enega nanosa plasti je najbolj odvisna od hitrosti vrtenja in koncentracije sola in
je obi¢ajno med 0,05 pm in 0,1 ym. TanjSe plasti lahko pripravimo z uporabo raztopin z
nizjo koncentracijo in/ali z vecjo hitrostjo vrtenja. DebelejSe plasti pripravimo z ve¢ nanosi,
katerim sledi segrevanje. Postopek ponavljamo, dokler ne dobimo vzorca ustrezne
debeline [11].

V vecini primerov je gonila sila geliranja plasti izhlapevanje topila, ki povzro€i interakcije
med molekulami prekurzorja. Tip plasti po nanosu lahko opiSemo glede na interakcije med
prekurzorskimi molekulami:
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- Kemijsko gelirane plasti: potekajo reakcije polimerizacije in polikondenzacije, kar
vodi do nastanka kemijskih vezi med oligomeri. Taksnih plasti ne moremo
ponovno raztopiti v topilu.

- Fizikalno gelirane plasti: geliranje poteCe zaradi van der Waalsovih vezi ali
steri¢nih interakcij med oligomernimi skupinami in polimeri. Te plasti je mozno
raztopiti v topilu.

- Plasti, ki ne gelirajo: do geliranja ne pride zaradi visoke temperature vrelis¢a topila
in s tem nizke hlapnosti, ter nizke stopnje reaktivnosti prekurzorja. [7]
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2.1.4 Piroliza in kristalizacija tankih plasti

Da doseZzemo Zeleno oksidno fazo, moramo odstraniti organsko topilo, kar se zgodi med
pirolizo. Med procesom nastane anorganski skelet, saj se v gelski mrezi, ki vsebuje
organske skupine, cepijo vezi M-O-C in M-O-H. Pri tem nastajajo nove vezi M-O-M. Med
tem se spro&¢ajo hlapne komponente, kot so H,O, CO,, CO, ter delno oksidirani fragmenti
organskih skupin. Med pirolizo se plast ne more skr¢iti v ravnini podlage, zato se skr€i le v
smeri debeline. Skréek je mocno odvisen od lastnosti prekurzorjev in napetosti, ki se
razvijejo v plasti in lahko presezejo 100 MPa.

Pirolizo lahko izvajamo lo¢eno od kristalizacije, kar pomeni, da poteka segrevanje v dveh
korakih. Lahko pa jo izvedemo tudi skupaj s kristalizacijo, torej poteka segrevanje le v
enem koraku. Pri segrevanju v dveh korakih potece piroliza pri nizjih temperaturah (200-
400 °C), kristalizacija pa pri vi§jih temperaturah. Kadar poteceta piroliza in kristalizacija
hkrati, mora biti temperatura dovolj visoka, da oksidna plast kristalizira v zeleni fazi. Pri
plasteh, pripravljenimi z ve€ nanosi, se pogosteje uporablja dvostopenjski postopek.

Plasti so po pirolizi veCinoma amorfne, kristalizacija pote€e z nukleacijo in rastjo zrn.
Podlaga, kemijske lastnosti prekurzorja ter pogoji termi¢ne obdelave imajo mocan vpliv na
mikrostrukturo in kristalografsko orientacijo tankih plasti.

Gonilna sila transformacije amorfne plasti v kristalini¢no vpliva na nukleacijske procese in
je odvisna od Gibbsove proste entalpije amorfne in kristaliniéne plasti ter od temperature
kristalizacije. V tankih plasteh lahko nukleacija poteCe na faznih mejah podlaga-plast in
plast-zrak; v tem primeru govorimo o heterogeni nukleaciji. Kadar nukleacija potece
znotraj volumna plasti pa govorimo o homogeni nukleaciji. Energijski barieri za homogeno
in heterogeno nukleacijo v odvisnosti od gonilne sile lahko opisemo z ena¢bama (1.7) in
(1.8):

AG*ome=16m)° | 3 (4G,)?, (1.7)
AG*nerer=16my° I 3 (4G,)? f(6), (1.8)

kjer je y povrSinska energija, 4G, je gonilna sila za kristalizacijo, f(0) pa je funkcija, odvisna
od omakalnega kota 6, ki jo izraunamo po enacbi (1.9) (velja za nukleus v obliki krogelne
kapice):

f(6)=2-3cosH+cos’0 | 4 (1.9)

Razlike v barierah za homogeno in heterogeno nukleacijo so torej definirane s povrSinsko
energijo, gonilno silo za kristalizacijo in omakalnim kotom. Da lahko preucujemo vplive
termodinamske gonilne sile, moramo poznati proste energije amorfne faze in kristalini¢ne
faze, temperature kristalizacije ter potek transformacije iz amorfne v kristalini¢éno fazo.
Tako lahko zaklju¢imo:

- Ko gonilna sila kristalizacije naraste, postane nukleacija znotraj volumna plasti
enako verjetna kot heterogena nukleacija.

- Pri plasteh, kjer je gonilna sila za kristalizacijo majhna, so razlike v energijskih
barierah za razlicne vrste nukleacij velike. Podlaga prav tako izrazito vpliva na
razvoj mikrostrukture plasti.
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Pomembno vliogo pri nukleaciji in rasti nukleusov ima tudi tvorba prehodnih faz. [7]
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Slika 2-3: Prikaz heterogene in homogene nukleacije. Heterogena nukleacija poteée na medfazni
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plasti. [12]
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2.2 Relaksorji

Zaradi njihove mozne uporabe so relaksorji pomemben predmet danasnijih raziskav. Prva
pomembna lastnost, ki loCi relaksorske materiale od klasicnih feroelektrikov, je znacilna
temperaturna in frekvenéna odvisnost dielektri¢nosti.

Slika 2-4 prikazuje odvisnost realne kompleksne dielektricnosti relaksorja
Pb(Mg1zNb,3)03. Za te je materiale je znacilen Sirok in frekvenéno odvisen vrh, ki ni
povezan s strukturnim prehodom, ampak je posledica dinami¢nih procesov znotraj
materiala [13]. V Klasi¢nih feroelektricnih perovskitih, npr. BaTiOz; vrh realne
dielektri¢nosti ni frekvencno odvisen (pod ~100 GHz) in je posledica strukturnega prehoda
iz paraelektricne v feroelektricno fazo [14].

25¢

0150 200 250 300 350 400

T[K]

Slika 2-4: Temperaturna odvisnost realnega dela dielektricne konstante izmerjene pri razlicnih
frekvencah za relaksor Pb(Mg1/3 Nb23)O3 [14].

Dielektricnost ¢ opisuje odziv sistema na zunanje elektricno polje. Realni del dielektricne
konstante ¢' je merilo za koli¢ino v dielektriku shranjene energije, kompleksni del
dielektricne konstante (dielektricne izgube) tand, pa je merilo za izgubo energije v
materialu, ki se nahaja v zunanjem elektricnem polju [16].

Kompleksni perovskiti na osnovi svinca, kot sta Pb(Zr,Ti)O; PZT in Pb(Mgo33Nbg67)O3
PMN, imajo zelo Siroko uporabno vrednost zaradi dobrega funkcionalnega odziva. Za
relaksorske in feroelektricne materiale je znacilna velika vrednost dielektricnosti (ponavadi
v obmodju med nekaj sto in nekaj deset tiso€). TakSne materiale uporabljajo v
kondenzatorjih, spominskih  elementih, senzorjih in  piezoelektricnin  mikro-
elektromehanskih sistemih (MEMS). Problem keramike na osnovi PZT in PMN predstavija
visoka vsebnost svinca, ki je okrog 60 %. Zaradi tako Siroke uporabe in okolju nevarnega
svinca so raziskave vse bolj usmerjene v raziskovanje novih materialov, ki le-tega ne bi
vsebovali [3].
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2.3 Relaksorji brez svinca

2.3.1 Keramika KpsNagsNbO3z — SrTiO3

Perovskitni materiali na osnovi alkalijskin niobatov (K,Na)NbO3, s sestavo K/Na 50/50
(blizu morfotropne fazne meje), so zelo obetavna skupina feroelektri¢nih materialov brez
svinca. KoS€eva s sodelavci [3] poro¢a o sintezi keramike KgosNagsNbOz; — SrTiO; v
trdnem stanju, z razliénimi vsebnostmi stroncijevega titanata, kot o obetavnem
relaksorskem materialu.

Kombinacija dveh perovskitnih faz KqsNagsNbO3 in SrTiO; je bila izbrana na podlagi
podobnosti v velikosti ionskih radijev: radij Sr** (0,144 nm za koordinacijsko Stevilo (KS),
12) je po velikosti med radijem Na* (0,139 nm za KS$12) in K* (0,064 nm za KS$12) ionov;
radij Ti*" (0,061 nm za KS6) je blizu radija Nb>* (0,064 nm za KS6). Znagilen odziv za
relaksorje je pricakovan, Ce je trdna raztopina Ko sNagsNbO3; — SrTiO; pripravijena tako, da
so K, Na in Sr na mestih A ter Nb in Ti na mestih B v perovskitni strukturi (slika 2.5).

Na osnovi rentgenske praskovne analize so ugotovili, da razliéna vsebnost STO
pomembno vpliva na lastnosti materiala. Raziskovali so vpliv vsebnosti STO, za sestave
od x=0 do x=0"33, kjer je x delez stroncijevega titanata.

F;ff;%

Slika 2-5: Kubi€¢na perovskitna osnovna celica. S sivo so oznacena A mesta, z zeleno B mesta, rdeca
so kisikova mesta. [1]

Na sliki 2.6 so predstavljeni difraktogrami keramike (1-x)KosNagsNbOs — xSrTiOs, z
razli€nimi sestavami. Prisotnost uklonov (100), (110), (200), (210) ter (211) kaze, da (1-
X)KgsNagsNbO3z — xSrTiO;, x=0,10 do 0,30, kristalizira v perovskitni fazi. Na vrhu
difraktograma je prikazan disti stroncijev titanat, ki ima kubi¢no osnovno celico, kar je
razvidno iz simetricne oblike uklona (200), prikazanega v obmocju od 20=44"° do
20=47 °. Na dnu, je prikazan difraktogram K, sNagsNbOs, iz katerega je razvidno, da ima
monoklinsko osnovno celico, kar se kaze v delitvi uklona (200). Pri trdnih raztopinah z
delezem stroncijevega titanata od 0,"15 do 025 lahko opazimo, da je uklon (200) skoraj
popolnoma simetri¢en, kot pri STO, kar pomeni, da je za trdne raztopine takSne sestave
znacilna psevdo-kubi¢na osnovna celica.
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Slika 2-6: Difraktogrami keramike (1-x)K0.5Na0.5NbO3 - xSrTiO3, s sestavami x=0"10, 0'15, 0°20, 0°25
in 0°33. Za primerjavo sta dodana difraktograma Ko sNagsNbO3 in SrTiOs. [3]

Deli difraktogramov v obmo¢ju od 260=44 ° do 20=47 ° na sliki 2-6 kazejo, da se za
vsebnosti stroncijevega titanata x<0°25 ukloni pomaknejo k vecjim vrednostim, kar je
posledica vljusevanja manjsih Sr** in Ti*" ionov v perovskitno celico. Z vi$jo vsebnostjo
stroncijevega titanata ( za x=0,33), je vse bolj izrazita distorzija osnovne celice, kar se
kaZe v cepitvi uklonov, ki pripadajo perovskitni fazi. Za sestavo x=0,10 lahko opazimo, da
so ukloni perovskitne faze simetriCni, kar pomeni, da pride do majhne ortorombi¢ne
distorzije. Mikrostrukturo z razliénimi delezi stroncijevega titanata, predstavljajo
submikronska zrna z majhnimi porami, katerih velikost je primerljiva z velikostjo zrn.
Mikrostruktura je enakomerna in gosta.

Sestava trdne raztopine izrazito vpliva na dielektricne lastnosti. Z naras€ajo€o vsebnostjo
STO se temperatura, pri kateri doseze dielektricnost maksimum, pomakne k nizjim
vrednostim, kar kaze slika 2-7. Trdna raztopina 0,85 KysNagsNbO; — 0,15 SrTiO; se je
izkazala kot zanimiv relaksorski material zaradi visoke vrednosti dielektri€¢nosti pri sobni
temperaturi, kar je razvidno iz obeh izsekov na sliki 2-7.
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Slika 2-7: Prikaz temperature, pri kateri  dielektricnost doseze maksimum, za keramiko (1-
X)KosNaosNbO3 — xSrTiOgz, z razli€nimi sestavami. V izseku zgoraj, je prikazana temperaturna odvisnost
dielektricnosti, v obmoc¢ju od 100 K do 400 K. V spodnjem izseku je prikazana maksimalna vrednost
dielektricnosti v odvisnosti od sestave. [3]
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2.3.2 Tanke plasti Ko sNagsNbO3

Materiali na osnovi alkalijskih niobatov, ki bi lahko nadomestili kompleksne svinCeve
perovskite, so pomembni tudi v obliki tankih plasti. Raziskavam se posveCa vse vecl
pozornosti predvsem zaradi vedno vecjih potreb po miniaturizaciji komponent v
mikroelektroniki in mikromehaniki [1,2]. Na podlagi tega je Kupleva s sodelavci [5]
pripravila tanke plasti (KosNags)NbO3 s sintezo iz raztopin in raziskala njihovo fazno
sestavo, mikrostrukturo ter dielektricne lastnosti. Ugotovila je, da plasti KNN po
segrevanju pri temperaturi T=750 °C, kristalizirajo v perovskitni fazi z (100) preferencno
orientacijo. V plasteh, ki so jih pripravili iz solov z 10 molskimi % prebitka alkalij, je opazila
izrazitejSo monoklinsko distorzijo osnovne celice in vecje kristalite kot v plasteh,
pripravljenih iz stohimetri¢nih solov ali s 5 molskimi % prebitka alkalij.

Prebitek alkalij bistveno vpliva tudi na mikrostrukturo pripravljenih plasti. Na sliki 2-8 so
prikazani FE-SEM posnetki prelomov in povrSin plasti KNN, pripravljenih iz raztopin z
razlicnimi prebitki. Mikrostrukturo plasti, pripravljenih iz raztopin s stehiometriCno sestavo
in s prebitkom 5 molskih % alkalij, sestavljajo zrna s povpre¢no velikostjo okrog 50 nm,
plasti, pripravljene iz raztopin z 10 molskimi % prebitka alkalij pa zrna s povpreéno
velikostjo okrog 200 nm. 1z posnetkov prelomov plasti prikazanih na sliki 2-6 vidimo, da je
mikrostruktura plasti, pripravljenih iz raztopin s 5 molskimi % prebitka kalija, granularna,
medtem ko je mikrostruktura plasti, pripravljenih iz sola z 10 molskimi % prebitka alkalij,
stebriCasta [5].
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(a) 10K-KNN

(€) Stoich-KNN

Slika 2-8: FE-SEM posnetki presekov in povrsin plasti KNN, pripravljenih iz raztopin z a) 10 mol %
prebitka K, b) 5 mol % prebitka K in c) iz stehiometri€nih raztopin. Plasti so segrevali pri temperaturi
T=750 °C. [5]
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2.3.3 Tanke plasti SrTiO3

Kljuénega pomena pri pripravi tankih plasti sta poznavanje in kontrola morfologije.
Hoffmannova s sodelavci [17] je pripravila tanke plasti SrTiO; (STO) s sintezo iz raztopin,
in preuCevala vpliv razlicnin prekurzorjev ter parametrov priprave na njihovo
mikrostrukturo.Pripravili so raztopine razli¢nih koncentracij in iz razli€nih reagentov. Kot vir
stroncija so uporabili acetat ali propionat, kot vir titana pa so uporabili titanov tetra-n-
butoksid, stabiliziran z acetilacetonom. V primeru uporabe stroncijevega acetata, so kot
topilo uporabili 2-metoksietanol, v primeru stroncijevega propionata pa 1-butanol.
Spreminjali so prav tako temperaturo pirolize in segrevanja, od 250 °C do 800 °C.

SrTiOg, pripravljen iz propionata, kristalizira v Cisto perovskitno fazo pri temperaturi okoli
450 °C, kar je razvidno iz rentgenskih difraktogramov na sliki 2.9 a). Kristalizacija potecCe
takoj po pirolizi plasti, kar pomeni, da je temperatura kristalizacije enaka temperaturi
pirolize.

Za stroncijev titanat, pripravljen iz acetata, je znacilno, da poteCe kristalizacija v
perovskitno fazo preko vmesne faze, ki je stabilna v temperaturnem obmocju od 550 °C
do 650 °C, kar je razvidno iz difraktogramov na sliki 2-9 b). Plast SrTiO; kristalizira v
perovskitni fazi pri temperaturi T=650 °C.
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Slika 2-9: Difraktogrami plasti SrTiO3z (STO), pripravljenih iz a) Sr-propionata in b) Sr-acetata. *- ukloni
podlage, I- vmesna faza. [16]

Mikrostruktura plasti, pripravljenih iz propionatov, ima nakljuéno orientirana zrna, medtem
ko je kristalografska usmerjenost plasti pripravljene iz acetata mo¢no odvisna od pogojev
segrevanja in koncentracije raztopine. Plasti, katere so pirolizirali in kristalizirali po vseh
nanosih, so bile naklju¢no orientirane. Pri plasteh, ki so jih kristalizirali po vsakem
posameznem nanosu, je orientacija odvisna od orientacije podlage. Za stebricasto
mikrostrukturo STO plasti, pripravijenih iz acetata, je znacilno, da imajo preferen¢no
orientacijo (111), ki jo prevzemajo od (111) usmerjene platinske podlage. Z znizanjem
koncentracije raztopine, v obmocju od 0°3 M do 0°1 M, so znizali poroznost plasti, kot je
razvidno iz slike 2-10.
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Slika 2-10: FE-SEM posnetki mikrostrukture plasti STO, pripravljenih iz stroncijevega acetata s
koncetnracijo raztopine a) 0,1 M in b) 0,3 M. [16]

Razvoj mikrostrukture je odvisen od poteka nukleacije. V primeru, ko pote€e heterogena
nukleacija, nastane stebriCasta mikrostruktura, kot se je zgodilo v primeru STO,
pripravljenega iz acetata, na sliki 2-10 [17].
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2.3.4 Tanke plasti (1-x)KgsNagsNbO3z; — xSrTiO3

Kupceva s sodelavci [18] poro€a o pripravi (1-x)KgsNagsNbO3z — xSrTiOz ((1-x)KNN-xSTO)
plasti in preuCevanju vpliva sestave na lastnosti plasti. Stabilne raztopine razli¢nih sestav
(x=0, 0°5, 0°1, 0715 ter 0°25) so pripravili iz stehiometriénih raztopin ali s prebitkom alkalij.
Ugotovili so, da plasti po segrevanju pri temperaturi T=750 °C in ¢asu t=5 min,
kristalizirajo v Cisti perovskitni fazi, kar je razvidno iz rentgenskih difraktogramov na sliki 2-
11. Plasti, pripravljene iz obeh raztopin imajo psevdokubiéno osnovno celico, kar se vidi iz
skoraj popolnoma simetricnih uklonov perovskitne faze. Tako kot pri KNN-STO,
pripravljenih s sintezo v trdnem, se tudi tukaj ukloni perovskitne faze z ve&jo vsebnostjo
stroncijevega titanata pomikajo k vi§jim 2@ vrednostim. To pomeni, da se manjSa razdalja
med kristalinimi ravninami (d) ter volumen osnovne celice, kar je posledica vkljuCevanja
manjsih Srin Ti ionov v perovskitno strukturo.

{100}
{110}
{200}

Intensity /a.u.

i
L
L

{210}

(211}

Slika 2-11: Difraktogrami tankih plasti KNN-STO z razli€nimi sestavami, kjer x pomeni delez SrTiO3 v
(l-X)Ko 5Nao_5NbO3 - XSFTiOg . [17]

Ugotovili so, da nukleacija plasti KNN potece po principu homogene nukleacije z manjSim
Stevilom tvorjenih jeder. Posledica tega je stebriCasta mikrostruktura KNN plasti, katere
zrna so enakoosna in velika med 100 nm in 200 nm (slika 2-12 a)). Ze zelo majhen
dodatek stroncijevega titanata pomembno vpliva na potek nukleacije. Nukleacija KNN-
STO plasti pote€e po principu homogene nukleacije z vecjim Stevilom tvorjenih jeder.
Vidimo, da je posledica takSne nukleacije finozrnata mikrostruktura z majhnimi zrni (slika
2-12 b) in c)). Velikost zrn se z ve€anjem vsebnosti stroncijevega titanata Se manj3a. Z
vecanjem vsebnosti STO ( x=0"1, 015 in 0°25) postaja mikrostruktura plasti tudi vse bolj
porozna. Zrna v plasteh KNN-STO, pripravljenih iz solov s prebitkom alkalij, imajo vecja
zrna v primerjavi s plastmi, pripravljenimi iz stehiometric¢nih raztopin.

Dielektricne lastnosti pripravljenih plasti so zelo odvisne od sestave in mikrostrukture
plasti. Vrednost dielektrinosti plasti (1-x)KysNagsNbO3; — xSrTiO; se z ve€anjem vsebnosti
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stroncijevega titanata manjSa. Za plasti s sestavo x=0, je vrednost dielektricne konstante
520, medtem ko je za plasti s sestavo x=0,25 ta vrednost 140. Tanke plasti imajo podobno
temperaturno dielektri¢nosti kot keramika; z ve€anjem vsebnosti stroncijevega titanata se
temperatura dielektricnega maksimuma pomakne k niZjim vrednostim.

Slika 2-12: FE-SEM posnetki prelomov in povrsin tankih plasti (1-x) KNN-x STO z razli€nimi sestavami:
a) x=0, b) x=0,15 in c) x=0,25. [18]
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Pripravavzorcev

3.1.1 Kemikalije

Kemikalije, ki smo jih uporabljali za sintezo raztopin KNN-STO, so zbrane v tabeli 3-1.

Tabela 3-1: Osnovne karakteristike uporabljenih kemikalij.

5 Agregatno Cistoéa -
Ime Kemijska formula stanje pri sobni Proizvajalec
temperaturi (%)
B KOzCzHg 0z . .
Kalijev acetat bel prah 99,+ Sigma-Aldrich
KOACc
B NaO,C,H; oz
Natrijev acetat bel prah 99,50 Fluka
NaOAc
Nb(OCH,CHa)s5 0z
Niobijev etoksid (OCH,CH,); brezbarvna 99,99 H.C. Starck
Nb(OEt)s tekocina
. . . brezbarvna
Titanov propoksid Ti(OCH,CH,CH3), tekodina 99,98 Alfa Aesar
Stroncijev nitrat Sr(NO3), bel prah 99,97 Alfa Aesar
2-metoksietanol brezbarvna
07. 2-MOE CH30OCH,CH,0OH tekodina 99,3+ Alfa Aesar
Kisik 0O, plin / Messer Slovenija
Dusik N, Plin 99,999 Messer Slovenija

Pri sintezah solov smo uporabljali kalijev acetat KO,C,H3, natrijev acetat NaO,C;Hs,
niobijev etoksid Nb(OEt)s, titanov propoksid Ti(OCH,CH,CHys), in stroncijev nitrat Sr(NO3),.
Kot topilo smo uporabljali 2-metoksietanol CH;OCH,CH,OH . Vse kemikalije so bile
shranjene v suhi komori.

3.1.2 Laboratorijska oprema za delo v zascitni atmosferi

Ker smo uporabljali kemikalije, ki so izredno obcutljive na vlago, smo jih shranjevali in
tehtali v suhi komori z duSikovo atmosfero. Suha komora (angl.: Dry box), prikazana na
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sliki 3-1, omogoca delo v inertni in suhi atmosferi. Uporabljamo jo predvsem alkalijske in
zemljoalkalijske spojine in alkokside kovin prehoda. V komori je vsebnost vlage manjsa od
20 ppm.

Slika 3-1: Suha komora. [18]

Po kon¢anem tehtanju in raztapljanju smo bucko iz suhe komore prenesli v Schlenkovo
aparaturo, ki je prikazana na sliki 3-2. Schlenkovo aparaturo uporabljamo za izvedbo
reakcij v zascitni atmosferi, v naSem primeru je bil to dusik. Za segrevanje smo uporabili
kaloto z magnetnim mesSalom.

Da smo izpodrinili zrak iz aparature, smo pred segrevanjem celoten sistem prepihovali s
suhim dusikom. Med prepihovanjem smo reakcijsko zmes mesali z magnetnim meSalom,
(~250 obr/min).

Slika 3-2: Shema aparature za izvedbo reakcij v zas¢itni atmosferi. Aparaturo sestavlja: 1-bucka z
okroglim dnom z obrusi in ventilom za uvajanje plina, 2-nastavek za merjenje temperature, 3-Claisenov
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nastavek s termometrom, 4-vodni hladilnik, 5-podaljSek za hladilnik z ventilom za uvajanje plina, 6-
destilacijska predlozka, 7-izpiralka in 8-elektri¢na kalota z magnetnim mesalom. [20]

Atmosfero suhega dusika smo med izvajanjem reakcij v aparaturi vzdrzevali z razdelilno
pipo za dusik in dvojno izpiralko, kar je prikazano na sliki 3-3.

ventil

dvojna
izpiralka

Slika 3-3: Razdelilna pipa za uvajanje dusika. [20]

3.2 Sintezaraztopine 0,85 KosNapsNbO3; — 0,15 SrTiO3z (KNN-STO)

V okviru diplomske naloge smo sintetizirali raztopino za pripravo tankih plasti 0,85
KosNagsNbO; — 0,15 SrTiO; (KNN-STO), po postopku, prikazanem na sliki 3-4. Maso
reagentov smo preracunali glede na koncentracijo in volumen raztopine, velikost Sarze je
bila 20 mmol.

V ladjico smo zatehtali potrebno koli¢ino natrijevega acetata, ki smo ga kvantitativnho
prenesli v 100 mL okroglo bucko, ladjico smo splaknili z nekaj mL 2-MOE. Enako smo
storili tudi s kalijevim acetatom. Zmes smo meSali 5 min z magnetnim meSalom in nato
dodali stroncijev nitrat. V eno ¢aso smo zatehtali titanov propoksid in dodali nekaj ml 2-
MOE, podobno smo v drugo €aSo zatehtali niobijev etoksid. ZmeS$ali smo oba tekoca
reagenta in ju prelili v bu€ko ter splaknili ¢asi s topilom. Celotni volumen topila je bil 60
mL. Zaprto bucko smo prenesli v digestorij in jo vstavili v aparaturo za izvedbo reakcij v
zascitni atmosferi (Schlenkova aparatura). Med 15-min  prepihovanjem aparature z
duSikom smo zmes mesali z magnetnim meSalom s hitrostjo 250 obr/min. Raztopino smo
pocasi segrevali do temperature refluksa, ki je bila med 103 °C in 105 °C, katerega smo
vzdrzevali 4 h. Po kon¢anem refluksu smo pri (4-8) °C visji temperaturi oddestilirali hlapne
stranske produkte . Raztopino smo postopoma ohladili do sobne temperature. Izmerili
smo volumen dobljene raztopine ter po potrebi razredCili z 2-MOE, da smo dobili 50 mL
0,4 M raztopine. Raztopine smo hranili v hladilniku.
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Slika 3-4: Shematski prikaz priprave raztopine KNN-STO.

3.3 Priprava tankih plasti

Raztopine smo nanasali na platinizirane silicijeve podlage Pt(111)/TiO,/SiO,/Si (Aixacct,
Aachen, Nemcija) z dimenzijami 15 mm x 15 mm x 0,5 mm. Shematski prerez podlage je
prikazan na sliki 3-5. Osnova je Si z orientacijo vzdolz ravnine (100), na katerem je 450
nm debela plast SiO,. Sledi plast priblizno 10 nm debela plast TiO,, na kateri je 100 nm
debela plast Pt, ki je izrazito (111)-usmerjena.
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Pt
TiO SiO2

Si

Slika 3-5 Prikaz prereza podlage.

Difraktogram podlage, posnet s sevanjem Cu K,, je prikazan na sliki 3-6. Na
difraktogramu vidimo mocan uklon Si (400) pri kotu 2@= 33° ter moc¢en uklon, ki pripada
Pt (111), v obmocju od 20=39 ° do =41 °. Pri kotu 20= 46,3° se pojavi man;jsi uklon Pt
(200) ter uklon pri kotu 2@= 55 °, ki pripada neznani fazi.

V nadaljevanju bomo uklone, ki pripadajo podlagi, oznacevali z znakom *.

Si (400)
Pt (111)

/ \ Pt (200)
\
‘ ‘ / |
o, B W*“%WAVNMWWMW“N"MV“M Ml Mok rtineyaprtamatiin] R isimcsm e A
T T

T T 1T 7 T 1 T 1T T 1T - 1T 1T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

20 [*]

Slika 3-6: Difraktogram platinizirane silicijeve podlage.

Prva stopnja priprave tankih plasti je bila nanaSanje raztopine na podlago z metodo
vrtenja. Raztopine smo na podlago nanesli z injekcijsko brizgalko, na katero je bil
names€en 0,2 um filter. Zatem smo vzorce vrteli 30 s s hitrostjo vrtenja 3000 obr/min.
Vzorec smo segrevali 5 min na grelni ploS¢i pri temperaturi pirolize T,=350°C. Po pirolizi
smo vzorec poloZili na kovinsko plos€ico za priblizno 30 s , da se je ohladil do sobne
temperature. Segrevanje pri vi§jih temperaturah smo izvajali v pe€i za hitro zganje (MILA-
5000, Ulvac-Riko) v atmosferi kisika s hitrostjo segrevanja in ohlajanja 25 K/s. Program
segrevanja je prikazan na sliki 3-7.
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Tsegrevanja
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Slika 3-7: Program segrevanja v peci za hitro zganje.

Dvostopenjsko segrevanje

Po drugem nanosu in pirolizi smo plasti segrevali v pe€i za hitro zganje pri temperaturah
500 °C, 600 °C in 700 °C in pri ¢asih 0 min, 5 min ter 15 min. Zatem smo po enakem
postopku Se dvakrat nanesli raztopino in ponovili stopnji pirolize in zganje. Shema
dvostopenjskega segrevanja je prikazana na sliki 3-8. V nadaljevanju bomo plasti,
pripravljene z dvostopenjskim segrevanjem, krajSe zapisali kot npr. 2 x 500 °C, 0 min, kar
pomeni segrevanje po drugem in ¢etrtem nanosu pri 500 °C in 0 min.

Podlaga Pt/Si
\ J

mmm e =) Nanos

i raztopine

!

i v

i o "

i Vrtenje, P .

i 305, 3000 obr/min i
2X 1 \ J i

i ' 2X

H A 4 !

H ( ™ !

! 1

i Piroliza, 350°C ~ f==========" -

i \ )

!

I 4

i "

Sommmmmmmonee Segrevanje

Slika 3-8: Shema dvostopenjskega segrevanja.
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Stiristopenjsko segrevanje

Pri Stiristopenjskem segrevanju smo postopek nanosa, pirolize in segrevanja ponovili
Stirikrat. Plasti smo segrevali po vsakem nanosu plasti in pirolizi tako, da smo prve ftri
plasti segrevali pri temperaturi T=600 °C oziroma 650 °C ter €asih t=1min, 2 min oziroma
5 min. Zadnjo plast smo segrevali pri isti temperaturi vendar razliénih ¢asih, t.j. 5 min, 15
min ter 30 min. V nadaljevanju bomo vzorce, ki smo jih pripravili s Stiristopenjskih
segrevanjem, na kratko oznacevali kot npr. 650 °C, 3x5 + 1x15. To oznacuje vzorec, Ki
smo ga Zgali po prvem, drugem in tretiem nanosu 5 min in 650 °C, ter po zadnjem
nanosu 15 min pri isti temperaturi. Shema Stiristopenjskega segrevanja je prikazana na
sliki 3-9.

Segrevanje plasti pripravljenih iz raztopin razliénih koncentracij

Pri plasteh, ki smo jih pripravili iz raztopin z razliénimi koncentracijami, smo postopek
pirolize in segrevanja ponovili po vsakem nanosu raztopne. Plasti smo pripravili iz 0'4 M,
02 M in 0’1 M raztopine. Zeleli smo ohraniti debelino plasti (~220 nm), zato smo plasti iz
0°2 M raztopine pripravili iz osmih nanosov, katerim je vedno sledil postopek pirolize in
segrevanja. Plasti pripravljene iz 0'1 M raztopine sestavlja Sestnajst nanosov raztopine,
katerim je sledila piroliza in segrevanje po vsakem posameznem nanosu. Vzorec
pripravljen iz 0°4 M raztopine smo oznadili kot 3x1 + 1x5 min, vzorec pripravljen iz 0°2 M
raztopine kot 7x1 + 1x5 min ter vzorec pripravljen iz 0’1 M raztopine kot 15x1 + 1x5 min.

[ Podlaga Pt/Si ]

oo 3 Nanos

i raztopine

!

i L 4

i ™

i Vrtenje,

i 305, 3000 obr/min
4x 1 J

| L 7

i (" B

i Piroliza, 350°C

i q J

i V

i (~ h

T Segrevanje

_ J

Slika 3-9:Shema Sstiristopenjskega segrevanja.
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3.4 Karakterizacija vzorcev

3.4.1 Metode termi¢ne analize

Termi¢no analizo sestavlja skupina metod, s katerimi zasledujemo spremembe fizikalnih
in kemijskih lastnosti materiala ter njegovih vmesnih produktov v odvisnosti od
temperature in Casa. Preiskovana snov je podvrzena izbranemu temperaturnemu
programu, pri katerem se temperatura s ¢asom spreminja ali pa je konstanta. Analize
lahko potekajo v razli€nih atmosferah, kot so inertna, redukcijska in oksidacijska, ali pa v
vakuumu. Med metode sodijo termogravimetrija (TG), derivativha termogravimetrija
(DTG), diferencna termiCna analiza (DTA), diferencna dinamicna kalorimerija (DSC) in
analiza razpadnih plinskih produktov (EGA) [21].

Termogravimetrija in derivativna termogravimetrija

Termogravimetrija (TG) je ena od osnovnih metod termi¢ne analize, s katero dolo¢imo
spremembo mase vzorca v odvisnosti od temperature ali in/ali ¢asa. Uporabljamo
obcutljivo termotehtnico, ki nam omogoca kontinuirno meritev mase vzorca kot funkcijo
temperature oz €asa. Rezultat analize je termogravimetriCna krivulja, ki nam prikazuje
spremembo mase vzorca v odvisnosti od temperature in/ali asa v izbrani atmosferi [22].

Derivativno termogravimetricna (DTG) krivulja je odvod TG-krivulje po Casu, ki nam
podaja hitrost izgube mase v odvisnosti od temperature ali ¢asa. PovrSina pod krivuljo je
proporcionalna izgubi mase vzorca. Z uporabo DTG krivulje lahko dolo¢imo temperaturo,
pri kateri je bila hitrost spremembe mase vzorca najvecja, kar se na DTG krivulji kaZe kot
minumimum.

Diferen¢na termi¢na analiza

Diferen¢na termi¢na analiza (DTA) je dinamiCna metoda s katero zasledujemo toplotne
pojave pri segrevanju ali ohlajanju vzorcev. Pri tem merimo razliko med temperaturo
vzorca in temperaturo termi¢no inertnega materiala oz reference. Temperaturno razliko
lahko merimo kot funkcijo temperature ali €asa. PovrSina pod DTA krivuljo je sorazmerna
koli¢ini spros€ene oziroma porabljene toplote.

Fizikalne spremembe, ki jih zaznamo z diferenéno termi¢no analizo so fazni prehodi,
spremembe strukture, taljenje, izparevanje, adsorbcija in desorbcija. Med kemijske
spremembe sodijo oksidacija, redukcija, dehidratacija, razkroj, reakcije v trdnem, reakcije
v talini in reakcije s plinsko fazo.

Analiza plinskih produktov termiénega razpada

Med termi¢nim razpadom vzorca lahko analiziramo razpadne plinske produkte, kar ima
veC prednosti: prihranek Casa, vzorca, vec€ja primerljivost rezultatov in razumevanje
poteka razpada. Obstaja ve¢ metod analize razpadnih plinskih produktov (EGA- angl.
Evolved Gas Analysis), kot so na primer infrarde€a spektroskopija, masna spektroskopija
ali merjenje prevodnosti plinov. S posameznimi metodami EGA lahko dolo¢imo vrsto
plinskih produktov termi¢nega razpada [23].

Termogravimetriéno, derivativno termogravimetricno, diferenéno termi¢no analizo ter
analizo razpadnih plinskih produktov, smo na Odseku za elektronsko keramiko Instituta
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"Jozef Stefan" opravili z aparaturo za simultano termi¢no analizo STA 409C (Netzsch),
skloplieno z kavdropolnim masnim spektrometrom Thermostar (Balzers). Snemanje je
potekalo v temperaturnem obmocju od 25 °C do 750 °C s segrevalno hitrostjo 10 K/min v
pretoku zraka. Uporabljali smo standardna loncka Pt/Rh, referencni lonéek je bil prazen.
Zatehte so bile priblizno 50 mg.

Neposredno pred analizo smo ~2 mL raztopine susili v ¢aSi pri temperaturi 60°C do
konstantne mase. Nato smo vzorec uprasili v ahatni terilnici in ga ponovno susili pri isti
temperaturi, 1 h. Do analize smo vzorec hranili v eksikatorju. Rezultate smo analizirali s
programom NETZSCH Proteus — Thermal Analysis — Version 4.8.2., krivulje smo zbrali v
programu OriginPro 8.

3.4.2 Rentgenska analiza

Rentgenska praskovna analiza (angl.: X-ray diffraction) je omogoda kvalitativho in
kvantitativno fazno analizo kristaliniénih materialov. Pri tem na vzorec posvetimo z
rentgensko svetlobo (primarnim Zarkom) in merimo intenziteto rentgenske svetlobe, ki se
na vzorcu sipa oziroma uklanja v razli¢nih smereh.

Ce je vzorec monokristal, uklonsko sliko predstavijajo dobro definirani interferenéni
maksimumi v doloCenih smereh v prostoru. To se zgodi zaradi periodi¢ne zgradbe
kristalov, kjer je dolzina periode primerljiva valovni dolZini rentgenske svetlobe. Ce je
vzorec polikristaliniCen, se uklonske slike posameznih kristalitov prekrijejo in zaradi tega
izgubimo del informacije tako o legah uklonov kot o njihovih intenzitetah.

Metodo uporabljamo predvsem za identifikacijo snovi oziroma za kvalitativno fazno
analizo, pri Eemer uporabimo kot bazo podatkov zbirko difraktogramov znanih Cistih snovi.
Pri kvantitativni fazni analizi dolo¢imo masne deleze posameznih faz v vzorcu.

Rentgenska pradkovna difrakcija uposteva Braggov zakon, ki temelji na predpostavki
sipanja rentgenske svetlobe na kristalnih ravninah (slika 3-10):

NA = ZdhleiTlg (21)

kjer je N naravno Stevilo, A valovna dolzZina rentgenske svetlobe [nm], dnq mrezna razdalja
skupine ravnin, definirane z Millerjevimi indeksi [nm] in @ difrakcijski kot [°] [24].
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Slika 3-10: Skica pojava interference na kristalografskih ravninah, iz katere izhaja Braggova enacba.
[25]

Difraktograme tankih plasti in pradnih vzorcev po termi¢ni analizi smo posneli na
Kemijskem institutu z aparaturo X'Pert PRO MPD z detektorjem Xcelerator in z izvorom
svetlobe CuK, (4 = 0,15406 nm). Korak snemanja je bil 0,034°, ¢as na korak 100 s in
obmocje uklonskega kota 10 ° < 206 < 39,3 ° in 40,7° < 20 < 65 ° . Difraktograme smo
analizirali s programom X pert Highscore, Version 2.1b. Lege in intenzitete uklonov smo
primerjali s standardi iz baze podatkov PDF (Powder Diffraction Data). Rentgenske
spektre smo zbrali v programu OriginPro 8.

3.4.3 Mikrostrukturna analiza

Vrstic¢na elektronska mikroskopija

Vrsticni elektronski mikroskop (scanning electrone microscope, SEM) je mikroskop, pri
katerem s pomocjo elektronskega curka raziskujemo povrsino preiskovalnega vzorca.

SEM odlikuje visoka locljivost in globinska ostrina. Z njim lahko opazujemo razlicne
materiale, tako anorganske kot organske.

Interakcija med elektronskim curkom in trdno snovjo privede do razli¢nih pojavov kot so,
nastanek povratno sipanih, sekundarnih ter Augerjevih elektronov in elektromagnetnega
valovanja v rentgenskem in vidnem delu spektra. Sliko lahko zajamemo s sekundarnimi
elektroni ali s povratno sipanimi elektroni. S prvimi dobimo predvsem informacijo o
topografiji vzorca (mikrostruktura, velikost, oblika zrn ali delcev), z drugimi pa informacijo
o povprecnem vrstnem Stevilu atomov v preiskovanem volumnu vzorca. Kemijsko sestavo
preiskovanega materiala doloCamo z energijsko (angl.: EDXS) ali valovno disperzijsko
spektroskopijo rentgenskih Zarkov (angl.: WDXS) [26].

Mikrostrukturo povrSin vzorcev smo opazovali z vrsticnim elektronskim mikroskopom na
poljsko emisijo, JSM 7600F, v Centru za elektronsko mikroskopijo na Institutu "Jozef
Stefan".
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Mikroskop na atomsko silo

Mikroskop na atomsko silo (angl. Atomic Force Microscope - AFM) ima zelo preprost
princip delovanja. Zasnovan je na drsenju zelo ostre in mikroskopsko majhne merilne igle
po povrsini preiskovanega vzorca. Topografijo povrdine dolo€amo z merjenjem vertikalnih
odmikov igle zaradi sil med povrsino in iglo.

Mikroskop omogoc€a velik nabor tehnik slikanja povrSin. Obi€ajno za trde povrSine
uporabljamo kontaktno tehniko slikanja, ko sta igla in povrdina v tesnem stiku. Za
mehkejSe povrsine uporabljamo »tapping mode« nacin, pri katerem igla resonan¢no
vibrira v smeri pravokotno na povrsino. Ob rahlem stiku s povrsino se amplituda nihanja
igle zmanj3a, kar uporabimo kot kontrolni signal pri slikanju povrsin.

Poleg slikanja povr§in mikroskop AFM uporabljamo kot merilnik sil med mikroskopsko
majhnimi delci in povrSinami, tudi v prisotnosti tekocine [27].

Povr§ino vzorcev smo opazovali z mikroskopom na atomsko silo, MFP-3D, Asylum
Research, na Odseku za elektronsko keramiko, na Institutu »Jozef Stefan«. Uporabljali
smo kontaktni nacin slikanja. Posneli smo dve razliéni fotografiji, v nainu »height« in
»deflection«. Dolocili smo tudi hrapavost RMS, ki je srednja vrednost kvadrata viSine
(angl: Root Mean Square) in omogoc€a karakterizacijo povrSine, tako, da na povrSini
materiala opiSe spremembo viSine okrog povprecne vrednosti viSine.

Dielektricne lastnosti v odvisnosti od frekvence in temperature

Na ocis€eno povrSino tankih plasti smo skozi senéno masko naprsili elektrode Cr/Au
premera 0,4 mm in debeline ~150 nm. Za sklenitev elektricnega tokokroga potrebujemo
Se drugo elektrodo, ki je bila v naSem primeru platina. Za dostop do nje, smo morali
odjedkati rob vzorca. Kot jedkalo smo uporabili raztopino 95 mL destilirane vode, 5 mL
HCl in 5 mL HF. Shema preseka tankih plasti z nanesenimi elektrodami je prikazana na
sliki 3-11.

Elektrode

R
Plast KNN-STQ_ L& & &)

Pt
SiO;

Tio,—

Si

Slika 3-11: Shema preseka plasti z zgornjo (Cr/Au) elektrodo in spodnjo (Pt) elektrodo.

Kapacitivnost in dielektriCne izgube v odvisnosti od frekvence smo merili z racunalnidko
krmiljeno opremo (LabVIEW 7.1), sestavljeno iz nizkotemperaturne celice (MMR, ZDA) in
impedancnega analizatorja HP 4284A (Agilent, ZDA), na Odseku za elektronsko keramiko
Instituta JozZef Stefan. Amplituda vzbujajo€e AC napetosti je bila 50 mV. Meritve smo
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izvajali v obmocju frekvenc od 100 Hz do 100 kHz in v temperaturnem obmocju med 400
K in 100 K. Vse temperaturno odvisne meritve so potekale v vakuumu.

Dielektricnost € smo izracunali po enacbi 2.2:
_C-h
£°3, (22)

&

kjer je C — kapacitivhost (F),
h — debelina plasti (m),
¢o — dielektriéna konstanta v vakuumu (8,85:10™ A s/(V m)),

S — povrsina elektrode (m?).
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Termicnirazpad susene raztopine KNN-STO

Pred termi¢no analizo smo KNN-STO raztopino susili pri temperaturi, T=60 °C, kot smo
opisali v eksperimentalnem delu (podpoglavje 3.4.1). SuSena raztopina vsebuje okso,
nitratne, alkoksidne (etoksidne, propoksidne) in acetatne skupine in jo lahko opiSemo s
splosno formulo ((KosNag s)0,85Sr0.15)(NDo g5 Tio,15) Ox(NO3),(OR).(OAC)y, Kjer je R= -C,H,-O-
CHs, -C,Hs, -CsH7. Z metodami termiéne analize (TG, DTG, DTA, EGA) smo zasledovali
termi¢ni razpad in kristalizacijo suSene raztopine v zraku do temperature T=750 °C.

Termoanalizne krivulie suSene raztopine so prikazane na sliki 4-1. V celotnem
temperaturnem obmocdju vzorec izgubi 31,2 % mase. |z termogravimetricne krivulje je
razvidno, da vzorec pri segrevanju izgublja maso v petih stopnjah: od sobne temperature
do priblizno 160 °C vzorec izgubi 4,1 % mase, od (160 — 230) °C 4,1 %, od (230 — 345) °C
13,9 %, od (345 — 460) °C 5,5 % mase in od (460 — 740) °C Se 3,7 % zacletne mase.

Posamezne stopnje izgube mase spremlja vrsta DTA-odklonov, katerih ekstremi
sovpadajo z ekstremi DTG- in EGA-krivulj: Sirok, Sibak endotermni odklon z minimumom
pri 134 °C, endotermni odklon z minimumom pri 279 °C, zelo Sibak eksotermni odklon pri
317 °C, mocan eksotermni odklon z vrhom pri 394 °C ter izrazit eksotermni odklon pri
504 °C.

Z EGA-analizo smo spremljali signale vode (m/e* = 18), ogljikovega dioksida (m/e* = 44) in
acetona (m/e* = 58). Za prvi dve stopnji izgube mase (od sobne temperature do 230 °C) je
znacilno predvsem izhajanje H,O. Od 230 °C do 460 °C izhajata so¢asno H,O in CO, v
dveh stopnjah: prva ima na EGA-krivuljah maksimum pri 290 °C, druga pri 390 °C. V
obmocju od 460 °C do 740 °C izhaja CO, z maksimumom pri 500 °C. Poleg tega v
obmodju med 200 °C in 400 °C zaznamo tudi izhajanje manjSe koli¢ine acetona.
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Slika 4-1: TG-, DTG-, DTA- in EGA-krivulje suSenega sola KNN-STO.

V prvi stopnji termi¢nega razpada vzorca od sobne temperature do priblizno 230 °C, kjer
zaznamo endotermni proces, gre za izhajanje adsorbirane vode in pa verjetno

preostalega topila.

V obmocju od (230 — 460) °C v dveh stopnjah izhajata H,O in CO,, ki sta posledica
termi¢ne oksidacije organskih skupin [27]. V tem obmoc¢ju zaznamo izhajanje acetona, kar
je najverjetneje posledica razpada acetatnih skupin, kot je prikazano na primeru reakcije
termiCnega razpada natrijevega acetata :

NaOOCCH3 —> Na2C03 + CH3COCH3

(4.1)
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Eksotermna odklona, pri temperaturah T= 500 °C in 600 °C, sta posledici razpada
preostalih karbonatnih skupin, ki so posledica razpada acetatnih skupin ter najverjetneje
tudi kristalizacije. Eksotermen odklon, pri temperaturi T=500 °C, kot posledica
kristalizacije, je bil opaZen v tankih plasteh KNN [27, 28].

Glede na rentgensko difrakcijsko analizo je vzorec po suSenju pretezno amorfen (slika 4-
2), je pa v difraktogramu prisotnih nekaj Sibkih uklonov, najmoc&nejSi pri uklonskih kotih
20=24"°,29°, 33 °, 34 ° in 41 °, katerih nismo uspeli identificirati. V difraktogramu prahu
po termiCni analizi smo zaznali samo uklone perovskitne faze [3], kar nakazuje da je
eksotermen DTA-odklon pri 504 °C posledica kristalizacije perovskitne faze.

1500 (110)
(200) (211)

£l
L 1000 -~
N (100) (210)
2
£
® po TA
[
=
©
> 500
o

pred TA

0 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
20 [°]

Slika 4-2: XRD-difraktograma raztopine KNN-STO, susene pri temperaturi T=60 °C, pred in po termicni
analizi (TA) v atmosferi zraka. Ukloni, oznaceni z Millerjevimi indeksi pripadajo perovskitni fazi [30, 31].

4.2 Tanke plasti KNN-STO, pripravljene z dvostopenjskim segrevanjem

Tanke plasti KNN-STO na platiniziranih silicijevih podlagah smo segrevali pri razli¢nih
temperaturah in ¢asih. Kot smo opisali v eksperimentalnem delu (poglavje 3.3), je nanosu
sledila piroliza, segrevanje pa je potekalo z dvostopenjskim ali tiristopenjskim postopkom
segrevanja. Plasti, pripravljene z dvostopenjskim segrevanjem, smo pripravili pri
temperaturah T=500 °C, 600 °C in 700 °C in razli¢nih ¢asih, t=0 min, 5 min ter 15 min.
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4.2.1 Fazna sestava

Na sliki 4-3 so prikazani rentgenski difraktogrami teh plasti, pripravljenih pri temperaturi
T=500 °C in €asih t=0 min, 5 min ter 15 min. V difraktogramih vseh vzorcev sta prisotna
mocna uklona Pt (111) in Si (400) ter SibkejSi ukloni, oznaCeni z znakom *, katere lahko
pripiSemo platiniziranemu siliciju (glej poglavje 3.3, slika 3-6). Prav tako so v vseh treh
difraktogramih prisotni tudi ukloni, ki pripadajo ravninam (100), (200), (210) ter (211)
perovskitne faze [3]. Ker ne opazimo cepitve uklonov, predvidevamo, da imajo
perovskitne KNN-STO plasti psevdo-kubi¢no osnovno celico, kar se ujema z literaturnimi
podatki [14]. Iz literature je znano, da ima Cisti KNN monoklinsko strukturo, medtem ko je
STO kubi¢en. Dodatek STO zmanjSuje monoklinsko distorzijo in daje KNN-STO psevdo-
kubi¢no strukturo (podpoglavje 2.3.1) [3].

T=500 °C

1200 -

(110)

800 - (100)
2 x0 min

2 x 15 min \.
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10 20 30 40 50 60
20 []

Slika 4-3: XRD-difraktogrami tankih plasti KNN-STO, pripravljenih z dvostopenjskim segrevanjem pri
temperaturi T=500 °C in ¢asih t=2x0 min, 2x5 min ter 2x15 min. Ukloni, oznaceni z Millerjevimi indeksi
pripadajo perovskitni fazi [30, 31]. ?-neidentificirani ukloni, * - podlaga.

V difraktogramih vseh treh vzorcev so poleg uklonov perovskitne faze prisotni tudi ukloni,
katerih nismo uspeli identificirati in smo jih oznacili z znakom ?. V difraktogramu vzorca
2xX0 min sta prisotna dva Sibka neznana uklona pri uklonskih kotih 26=48,5° in 2@
=49,5 °. Slednjega lahko opazimo tudi pri vzorcu 2x5 min, poleg tega sta prisotna tudi
uklona pri uklonskih kotih 20=29,5° in 26=58,5 °. V difraktogramu vzorca 2x15 min
opazimo Sibek uklon neidentificirane faze pri kotu 26=49,5 °.

Na sliki 4-4 so prikazani rentgenski difraktogrami plasti, ki smo jih pripravili z
dvostopenjskim segrevanjem pri temperaturi T=600 °C in ¢asih t=0 min, 5 min ter 15 min.
V vseh treh difraktogramih so poleg uklonov platiniziranega silicija prisotni tudi ukloni
perovskitne faze s psevdo-kubi¢no osnovno celico [3,17].
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Slika 4-4: XRD-difraktogrami tankih plasti KNN-STO, pripravljenih z dvostopenjskim segrevanjem pri
temperaturi T=600 °C in ¢asih t=2x0 min, 2x 5 min ter 2x15 min. Ukloni, oznac¢eni z Millerjevimi indeksi,
pripadajo perovskitni fazi [30,31]. ?-neidentificirani ukloni, * - podlaga.

V difraktogramu vzorca 2x0 min lahko pri kotu 20=29,5 ° opazimo Sibak neznan uklon. Ta
se pojavi tudi pri plasteh pripravljenih pri temperaturi T=500 °C in zganih 2x0 min (slika 4-
3). Glede na analizo rentgenske difrakcije, sta vzorca 2x5 min in 2x15 min po segrevanju
pri temperaturi T=600 °C enofazna perovskita.

Na sliki 4-5 so prikazani rentgenski difraktogrami plasti, ki smo jih segrevali z
dvostopenjskim segrevanjem pri temperaturi T=700 °C in ¢asih t=0 min, 5 min ter 15 min.
Iz prikazanih difraktogramov je razvidno, da so plasti tudi pri temperaturi T=700 °C
kristalizirale v perovskitni fazi, saj so prisotni vsi ukloni te faze. Prisotni so tudi Sibki ukloni
neidentificiranih faz, oznaceni z znakom ?. Uklon neidentificirane faze pri uklonskem kotu
20=21,5 ° se pojavi pri vzorcih 2x0 min ter 2x5 min, uklon pri kotu 26=44 ° pa se pojavi
pri vzorcih 2x0 min in 2x15 min.
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Slika 4-5: XRD-difraktogrami tankih plasti KNN-STO, pripravljenih z dvostopenjskim segrevanjem pri
temperaturi T=700 °C in €asih t=2x0 min, 2x 5 min ter 2x15 min. Ukloni, oznaéeni z Millerjevimi indeksi
pripadajo perovskitni fazi [30,31]. ?-neidentificirani ukloni, * - podlaga.

Na podlagi XRD-difraktogramov plasti smo ugotovili, da plasti kristalizirajo ze pri
temperaturi T=500 °C, v perovskitni fazi. V vseh primerih (T=500 °C, 600 °C in 700 °C; t=0
min, 5 min ter 15 min) so pripravljene plasti kristalizirale v perovskitni fazi s psevdo-
kubi¢no osnovno celico. V vecini vzorcev so prisotne sledi vsaj ene sekundarne faze, ki jih
nismo uspeli identificirati. Vzorca, pripravljena pri temperaturi T=600 °C in ¢asih t=2x5 min
ter 2x15 min, kristalizirata v Cisti perovskitni fazi. Pri vzorcih nismo zaznali izrazite
orientacije.

4.2.2 Mikrostruktura

Mikrostrukture tankih plasti, pripravijenin z dvostopenjskim postopkom, smo analizirali z
vrstiénim elektronskim mikroskopom. Na sliki 4-6 so prikazani preseki in povrSine plasti,
pripravljenih z dvostopenjskim segrevanjem pri temperaturi, T=500 °C, 600 °C in 700 °C
ter Casu t=2x15 min. V vseh treh primerih je razvidna granularna mikrostruktura,
sestavljena iz 20 nm velikih zrn, ki imajo ozko porazdelitev velikosti. Vsi vzorci so porozni,
na povrsini pa lahko opazimo tudi podroéja, kjer je priSlo do intenzivnejSega zgoscevanja.
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)

KNN-STO

KNN-STO

Slika 4-6: FE-SEM posnetki presekov in povrsin tankih plasti KNN-STO, pripravljenih z dvostopenjskim
segrevanjem pri temperaturi a) in d) T=500 °C, b) in ) T =600 °C in c) in f) T =700 °C ter ¢asu t=2x15
min.

Preverili smo tudi mikrostrukturo v odvisnosti od €asa segrevanja. Slika 4-7 prikazuje
preseke in povrsino plasti pri temperaturi T=600 °C ter ¢asih t=2x0 min, 2x5 min in 2x15
min. Mikrostruktura tankih plasti KNN-STO se tudi s spreminjanjem ¢asa segrevanja ne
spreminja bistveno in je kvalitativno enaka kot v primeru plasti, prikazanih na sliki 4-6, t.].
granularna z zrni, velikimi okrog 20 nm, precej porozna in z obmodji vecje gostote.
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KNN-STO.

P

Slika 4-7: FE-SEM posnetki presekov in povrsin plasti KNN-STO, pripravljenih z dvostopenjskim
segrevanjem pri temperaturi T=600° C ter €asih a) in d) t=2x0 min, b) in ) t =2x5 min ter ¢) in f) t=2x15
min.

Debeline vzorcev, zbrane v tabeli 4-1, smo dolo€ili iz FE-SEM posnetkov presekov (slika
4-6 in 4-7). Opazimo lahko, da so debeline vzorcev, pripravlijenih pri temperaturi
T=500 °C, med 200 nm in 235 nm, kar je manj, kot pri vzorcih, pripravljenih pri visji
temperaturah (T=600 °C in 700 °C), pri katerih debelina doseze tudi 270 nm. Pri plasteh,
segretih pri temperaturah T=500 °C in T=600 °C lahko opazimo, da se debelina z daljSim
C¢asom segrevanja povecuje. Najvi§jo debelino (270 nm) ima vzorec 2x15 min, pripravijen
pri temperaturi T=600 °C, in vzorca 2x0 min ter 2x15 min, pripravljena pri temperaturi
T=700 °C.
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Tabela 4-1: Debeline plasti pripraviljenih z dvostopenjskim segrevanjem. Debeline so bile dolo¢ene z
vrsticnim elektronskim mikroskopom.

Tsegrevanja Vzorec | Debelina plasti [nm]
2x5 min 220
500 °C
2x15 min 235
2x0 min 250
600 °C 2x5 min 255
2x15 min 270
2x0 min 270
700 °C 2x5 min 245
2x15 min 270

PovrSino vzorca, pripravljenega pri temperaturi T=600 °C in €asu t=2x15 min, smo
analizirali s pomocjo mikroskopa na atomsko silo, rezultati so prikazani na sliki 4-8.
Izmerjena hrapavost RMS je 5 nm. Profil povrSine, katerega smo dolodili iz slike 4-8 a), je
prikazan na sliki 4-8 ¢). Ocenimo lahko, da plast sestavljajo zrna, ki so v povprecju velika
okrog 20 nm, kar je primerljivo z rezultatom analize z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom
(slika 4-6 b) in e)).
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Slika 4-8: AFM-posnetki povrsine plasti KNN-STO, pripravljenih z dvostopenjskim segrevanjem pri
temperaturi T=600°C in €asu t=2x15 min. a) Slika narejena v na€inu »height«, b) slika narejena v na€inu
»deflection« in c) profil povrSine. Rdeca €rta na a) oznacuje podrocje, kjer je bil dolocen profil
povrsine.

Na osnovi mikrostrukturne analize s pomocjo vrsticnega elektronskega mikroskopa (sliki
4-6 in 4-7) smo ugotovili, da razlini €asi in razlicne temperature zganja, bistveno ne
vplivajo na spremembo mikrostrukture. Mikrostrukture so enakomerne in finozrnate, z
ozko porazdelitvijo velikosti zrn. Prav tako se pri vseh analiziranih plasteh pojavljajo
podrocja poroznosti in podrocja, kjer pride do zgostitve materiala. DoloCili smo debeline
plasti (tabela 4.1),. Opazimo, da se s poveCevanjem temperature in €asa segrevanja
nekoliko zviSajo. PovrSino plasti smo analizirali tudi s pomocjo mikroskopa na atomsko
silo. Vzorcu, segretemu pri temperaturi, T=600 °C, 2x15 min, smo izmerili hrapavost RMS,
ki znasa 5 nm. S pomocjo uporabe vrstiCnega elektronskega mikroskopa in mikroskopa
na atomsko silo smo dolo€ili, da so zrna velika okrog 20 nm.

Glede na granularno mikrostrukturo in nakljuno orientiranost plasti KNN-STO,
pripravijenih z dvostopenjskim segrevanjem sklepamo, da pri kristalizaciji prevliaduje
homogena nukleacija. Ker nastane relativno veliko Stevilo kristalizacijskih jeder in imajo
zrna podobno hitrost rasti, je mikrostruktura finozrnata z ozko porazdelitvijo velikosti. O
homogeni nukleaciji v tankih plasteh KNN-STO, je pred nami porocala tudi Kup¢eva s
sodelavci [17].
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4.2.3 Dielektricne lastnosti

Plastem, pripravljenim z dvostopenjskim segrevanjem pri temperaturah T=600 °C in
700 °C ter Casih t=2x0, 2x5 in 2x15 min, smo pri 100 kHz in sobni temperaturi izmerili
dielektriCnost & ter dielektricne izgube tano. Meritve smo izvedli na zraku in v vakuumu.
Rezultati so zbrani v tabeli 4-5.

Tabela 4-2: Dielektriénost ¢ in dielektri€ne izgube tans, izmerjene pri sobni temperaturi in 100 kHz na

zraku in v vakuumu, za vzorce, pripravljene z dvostopenjskim segrevanjem pri temperaturi T=600 °C in
T=700 °C ter ¢asih t=2x0 min, 2x5 min in 2x15 min.

Na zraku V vakuumu
VZORCI

& tane & tane
600 °C, 2x0 min 535 0,03 500 0,02
600 °C, 2x5 min 530 0,03 505 0,02
600 °C, 2x15 min 590 0,04 495 0,02
700 °C, 2x0 min 430 0,03 400 0,02
700 °C, 2x5 min 590 0,03 550 0,02
700 °C, 2x15 min 700 0,04 660 0,03

Iz tabele je razvidno, da so vrednosti dielektriCnosti pri plasteh, pripravljenih pri
temperaturi T=600 °C, v obmoc¢ju med 535 in 590, medtem ko so vrednosti pri vzorcih po
segrevanju pri temperaturi, T=700 °C, v obmoc¢ju med 430 in 700. Vidni so trije trendi:
zviSevanje dielektri¢nosti z visanjem temperature in daljSanjem Casa segrevanja, ter nizje
vrednosti v vakuumu, v primerjavi s tistimi na zraku. Dielektricne izgube so pri vseh
temperaturah primerljive; 0,03 za vzorce 2x0 min in 2x5 min, malenkost viSje so le pri
vzorcih 2x15 min, in sicer 0,04. V vakuumu se dielektriCne izgube pri vseh plasteh
nekoliko znizajo. Pri vzorcih 2x0 min in 2x5 min, pripravljenih pri temperaturi, T=600 °C ter
700 °C, se vrednost zmanjSa iz 0,03 na 0,02, pri plasteh 2x15 min, segretih pri
temperaturah T=600 °C in T=700 °C, pa iz 0,04 na 0,02 oziroma 0,03. Razlike v
dielektriénih lastnostih plasti, merjenih v vakuumu in na zraku, nakazujejo na prisotnost
fizikalno vezane vode na povrSini plasti.

Vzorcu z najvi§jo dielektriCnostjo, pripravljenemu pri temperaturi T=700 °C in ¢asu t=2x15
min, smo izmerili frekvenéno odvisnost dielektri¢nih lastnosti v obmocju med 100 Hz in
100 kHz (slika 4-9). DielektriCnost se zniza iz 820 pri 100 Hz na 700 pri 100 kHz.
Dielektri¢ne izgube se v istem obmocju znizajo iz 0,05 na 0,03.

Na sliki 4-10 je prikazana temperaturna odvisnost dielektricnosti in dielektricnih izgub v
temperaturnem obmocju od 120 K do 300 K in frekvenénem obmocju od 100 Hz do 100
kHz. Opazimo lahko Sirok, frekvenéno odvisen vrh, kar je znacilno za relaksorje (poglavje
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2.2) [13, 14]. Vrednost dielektri¢nosti pri frekvenci 100 Hz in temperaturi T=350 K je 720 in
se do temperature T=120 K zmanjSa na 640. Dielektricne izgube se pri isti frekvenci z
znizanjem temperature zvi$ajo iz 0,01 na 0,015. Pri vi§ji temperaturi lahko tako pri
dielektrinosti, kot tudi pri dielektriCnih izgubah opazimo frekvenéno disperzijo.

900 - - 0,10
800
40,08
p 8‘
700 -
i - 0,06
600 - @
» 8
1 40,04
500 - ——tans
40,02
400
300 T T T T T Trr I T T T T T rrr I T T T T T rrr I 0,00
1000 10000 100000

Frekvenca [HZ]
Slika 4-9: Frekvenéna odvisnost dielektri¢nosti £ in dielektri¢nih izgub tané tanke plasti KNN-STO po

segrevanju pri temperaturi T=700 °C in €asu t=2x15 min. Meritev je bila izvedena v vakuumu pri
temperaturi T=300 K.
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Slika 4-10: Temperaturna odvisnost dielektri¢nosti in dielektri€nih izgub, za vzorec, pripravljen pri
temperaturi T=700 °C in ¢asu t=2x15 min. Puscica oznac€uje narasc¢anje frekvence od 100 Hz do 100
kHz.

Z merjenjem dielektri€nosti in dielektricnih izgub (tabela 4-2) tankih plasti KNN-STO,
pripravljenih z dvostopenjskih segrevanjem, smo ugotovili, da se njihove vrednosti pri
sobni temperaturi in 100 kHz viSajo z zviSevanjem temperature segrevanja in daljSanjem
Casa. Razlike med vrednostmi, izmerjenimi na zraku in v vakuumu, smo pripisali fizikalno
vezani vode na povrSini plasti. Frekvenéna odvisnost dielektricnosti in dielektriénih izgub
kaze, da se z viSanjem frekvence vrednosti & in tand znizajo. Temperaturna odvisnost
dielektri€nosti in dielektriCnih izgub je pokazala relaksorski znacaj tankih plasti KNN-STO.
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4.3 Tanke plasti KNN-STO, pripravljene s stiristopenjskim segrevanjem

Nadalje smo raziskovali vpliv nadina Zganja na razvoj mikrostrukture tankih plasti KNN-
STO. Za razliko od prej predstavljenih plasti, katere smo segrevali dvakrat, smo sedaj
plasti pripravili s Stiristopenjskim segrevanjem, kar pomeni, da smo plasti kristalizirali po
vsakem nanosu, kot je opisano v eksperimentalnem delu (poglavje 3.3). Na podlagi
enofazne perovskitne fazne sestave in mikrostrukture plasti pripravljenih z dvostopenjskim
segrevanjem, smo se odlocili, da bomo plasti nadalje pripravili pri temperaturi T=600 °C.

4.3.1 Fazna sestava

Na sliki 4-11 so prikazani rentgenski difraktogrami plasti, pripravljenih s Stiristopenjskim
segrevanjem, pri temperaturi T=600 °C in ¢asu t=3x5 + 1x15 min in 3x5 + 1x30 min. Iz
difraktogramov plasti vidimo, da plasti kristalizirajo v psevdo-kubi¢ni perovskitni fazi, saj
so prisotni vsi ukloni te faze [30,31]. V obeh difraktogramih so poleg uklonov perovskitne
faze prisotni tudi ukloni vsaj ene neidentificirane sekundarne faze. Moc¢nejSi uklon je pri
uklonskem kotu 26=29,5 °, Sibkejsi uklon pa pri kotu 26=49,5 °.

*

T=600 °C
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(100)
3x5+1x15 minJL ?
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3x5+1x30 min | ? ) .
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20 []
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Slika 4-11: XRD-difrakrograma plasti KNN-STO, pripravljenih s Stiristopenjskim segrevanjem, pri
temperaturi T=600 °C in ¢asih t=3x5 + 1x15 min in 3x5 + 1x30 min. Ukloni, oznaceni z Millerjevimi
indeksi pripadajo perovskitni fazi [30,31]. ?-neidentificirani ukloni, * - podlaga.

Po enakem postopku smo plasti pripravili tudi pri visji temperaturi, T=650 °C.
Na sliki 4-12 sta predstavljena rentgenska difraktograma plasti 3x5 + 1x15 min in 3x5 +

1x30 min (temperatura T=650 °C). V obeh so prisotni ukloni podlage (oznaleni z
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znakom *) in ukloni psevdo-kubi¢ne perovskitne faze. Uklonov sekundarnih faz nismo
zaznali.

T=650 °C
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Slika 4-12: XRD-difrakrograma tankih plasti KNN-STO, pripravljenih s stiristopenjskim segrevanjem pri
temperaturi T=650 °C in €asih t=3x5 + 1x15 min in 3x5 + 1x30 min. Ukloni, oznaceni z Millerjevimi
indeksi pripadajo perovskitni fazi [30,31]. * - podlaga.

Na podlagi rentgenskih difraktogramov lahko zaklju¢imo, da plasti, pripravijene s
Stiristopenjskim segrevanjem, pri temperaturi T=600 °C kristalizirajo v perovskitni in vsaj
eni sekundarni fazi, medtem ko so plasti KNN-STO po Stiristopenjskem segrevanju pri
T=650 °C enofazni perovskiti. Pri vzorcih nismo opazili izrazite usmerjenosti.

4.3.2 Mikrostruktura

Mikrostrukturo plasti, pripravljenih s Stiristopenjskim segrevanjem, smo analizirali s
pomocjo vrstinega elektronskega mikroskopa. Posnetki preseka in povrSine plasti,
pripravljenih pri temperaturi T=600 °C in ¢asih t=3x5 + 1x15 min ter 3x5 + 1x30 min, so
prikazani na sliki 4-13. Mikrostruktura je bistveno drugacna kot pri plasteh, pripravljenih z
dvostopenjskim segrevanjem (slika 4-6 in 4-7). Mikrostruktura je granularna s Siroko
porazdelitvijo velikosti zrn, od ~20 nm do ~100 nm.
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Slika 4-13: FE-SEM posnetki presekov in povrsine tankih plasti KNN-STO po Stiristopenjskem
segrevanju pri temperaturi T=600 °C in €asih a), b) 3x5+ 1x15 min in c), d) 3x5+1x30 min.

Na sliki 4-14 so prikazani posnetki preseka in povrsine plasti, pripravljenih pri temperaturi
T=650 °C in ¢asih €asih t=3x5 + 1x15 min ter 3x5 + 1x30 min. Mikrostruktura je Se vedno
granularna in ima Siroko porazdelitev velikosti zrn. V primerjavi s plastmi, Zganimi pri
temperaturi T=600 °C, so zrna nekoliko vecja.
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KNN-STO
it

Slika 4-14: FE-SEM posnetki presekov in povrsine tankih plasti KNN-STO po Stiristopenjskem
segrevanju pri temperaturi T=650 °C in €asih a), b) 3x5+ 1x15 min in c), d) 3x5+1x30 min.

Z vrstiénim elektronskim mikroskopom smo dolocili debeline plasti, ki smo jih podali v
tabeli 4-3. Debelina vzorca 3x5 + 1x15 min, pripravijenega pri temperaturi T=600 °C, je
225 nm in se je s poviSanjem temperature znizala na 200 nm. Debelina vzorcev 3x5 +
1x30 min je enaka (235 nm) pri obeh temperaturah Zganja. Razlika v debelini vzorcev je
pri temperaturi, T=600 °C primerljiva (10 nm), medtem ko je pri temperaturi T=650 °C ta
razlika 35 nm.

Tabela 4-3: Debeline plasti, pripravljenih s Stiristopenjskim segrevanjem, 3x5 + 1x15 min ter 3x5 + 1x30
min, pri temperaturi, T=600 °C in 650 °C. Debeline smo dolo€ili z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom.

Tsegrevanja VzoreC Debelina plastl

[nm]
3x5 + 1x15 min 225

600 °C
3x5 + 1x30 min 235
3x5 + 1x15 min 200

650 °C
3x5 + 1x30 min 235
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Pri vzorcu 3x5 + 1x15 min, pripravljenem pri temperaturi T=650 °C, smo povrSino
analizirali z mikroskopom na atomsko silo, rezultati so prikazani na sliki 4-15. Izmerjena
hrapavost RMS, je 18 nm, kar je precej ve€, kot pri vzorcu 2x15 min, pripravljenim z
dvostopenjskim segrevanjem pri temperaturi T=600 °C. Poleg povrSine plasti smo preverili
tudi profil povrSine, katerega smo dolo€ili iz slike 4-15 a) in je prikazan na sliki 4-15 c).
Ocenimo lahko, da plast sestavljajo zrna, ki so v povprecju velika od ~20 nm do ~100 nm,
kar je primerljivo z rezultatom iz FE-SEM posnetkov (slika 4-14).

Slika 4-15: AFM-posnetki povrsine plasti KNN-STO, pripravljenih s stiristopenjskim segrevanjem pri
temperaturi T=650°C in €asu t=3x5 + 1x15 min. a) Slika narejena v nacinu »height«, b) slika narejena v
nacinu »deflection« in ¢) profil povrsine. Rdec¢a ¢rta na a) oznacuje podrocje, kjer je bil dolo¢en profil
povrsine.

V primerjavi s plastmi, pripravljenimi z dvostopenjskim segrevanjem, je mikrostruktura
plasti, pripravljenih s $tiristopenjskim segrevanjem, bistveno drugaéna. Se vedno je
granularna, vendar je sestavljena iz zrn razliénih velikosti, v obmoc&ju od ~20 nm do ~100
nm. Cas &tiristopenjskega segrevanja bistveno ne vpliva na mikrostrukturo, prav tako ne
temperatura (slika 4-13 in 4-14). Z uporabo mikroskopa na atomsko silo smo ocenili, da je
hrapavost 18 nm, kar je precej ve€ kot pri plasteh pripravljenimi z dvostopenjskim
segrevanjem. Pri plasteh, pripravljenih s Stiristopenjskim segrevanjem sklepamo, da je
neenakomerna mikrostruktura nastala s tekmovanjem med homogeno in heterogeno
nukleacijo, kar daje zrna razli¢nih velikosti.
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4.3.3 Dielektricne lastnosti

Plastem, pripravljenim s 8&tiristopenjskim segrevanjem pri temperaturah T = 600 °C in
650 °C ter Casih t=3x5 + 1x15 min in 3x5+1x30 min, smo pri 100 kHz in sobni temperaturi
izmerili dielektriCnost ¢ in dielektriCne izgube tand. Meritve smo izvedli na zraku in v
vakuumu. Rezultati so zbrani v tabeli 4-4.

Tabela 4-4: Dielektri€nost ¢* in dielektri€ne izgube tane, izmerjene pri sobni temperaturi in 100 kHz na

zraku in v vakuumu, za vzorce pripravljene s stiristopenjskim segrevanjem, pri temperaturi T=600 °C in
650 °C ter €asih t=3x5 + 15 min in 3x5 + 30 min.

Na zraku V vakuumu
VZORCI
& tane & tane
600 °C, 3x5 min + 1x15 min 270 0,04 255 0,02
600 °C, 3x5 min + 1x30 min 310 0,04 310 0,04
650 °C, 3x5 min + 1x15 min 345 0,01 340 0,01
650 °C, 3x5 min + 1x30 min 370 0,02 365 0,02

Iz tabele 4-4 je razvidno, da so vrednosti dielektri¢nosti pri plasteh, pripravljenih pri
temperaturi, T=600 °C, v obmocju med 270 in 310, medtem ko so vrednosti pri vzorcih po
segrevaniju pri temperaturi, T=650 °C, v obmoc¢ju med 345 in 365. Vidna sta dva trenda:
zviSevanje dielektriCnosti z vi§jo temperaturo in daljS§im Casom segrevanja. Bistvenih razlik
v dielektricnosti in dielektrinih izgubah na zraku in v vakuumu skoraj ni.

Dielektricne izgube se 2z viSanjem temperature segrevanja znizajo. Pri plasteh,
pripravljenih pri temperaturi T=600 °C, so vrednosti dielektri¢nih izgub 0,04, medtem ko so
pri plasteh pripravljenih pri vi§ji temperaturi, 0,01 oz 0,02. Z izjemo vzorca, pripravljenega
pri temperaturi T=600 °C in €¢asu t=3x5 min + 1x15 min, plasti niso ob&utljive na zra¢no
vlago, saj ni bistvenih razlik v dielektri¢nih lastnosti na zraku in v vakuumu.

Vzorcu 3x5 + 1x30 min, katerega smo pripravili pri temperaturi T=650 °C, in ima najvi§jo
dielektri¢nost, smo izmerili tudi frekven&no odvisnost ¢ ter tans v vakuumu, v obmocju od
100 Hz do 100 kHz (slika 4-16). Dielektricnost se zniza iz 375 pri 100 Hz, na 365 pri 100
kHz. Dielektri¢ne izgube se v istem obmodju pri temperaturi T=300 K, spremenijo zgolj iz
0,015 na 0,018.
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Slika 4-16: Frekvenéna odvisnost dielektri€nosti in izgub vzorec, pripravljen pri temperaturi T=650 °C
in €asu t=3x5 min + 1x30 min. Meritev je bilaizvedena v vakuumu pri temperaturi T=300 K.

Meritve dielektri€nih lastnosti plasti, pripravljenih s &tiristopenjskim postopkom segrevanja,
so pokazale, da se z viSanjem temperature in daljSim Casom zviSajo vrednosti
dielektriénosti (tabela 4-4), merjene na zraku in v vakuumu, pri 100 kHz. Vrednosti
dielektriénosti na zraku in v vakuumu se skoraj ne razlikujejo, najvecja razlika je pri vzorcu
3x5 + 1x15 min, pripravljenem pri temperaturi T=600 °C. Prav tako se pri vzorcih
dielektriéne izgube na zraku in v vakuumu bistveno ne razlikujejo, izjema je le vzorec 3x5
+ 1x15 min, pripravijen pri temperaturi T=600 °C. Dielektricnosti in dielektricne izgube
kazejo rahlo frekvenéno odvisnost v obmoc&ju med 100 Hz in 100 kHz.

4.4 Tanke plasti KNN-STO, pripravljene iz raztopin razli¢nih koncentracij

PreuCevali smo tudi vpliv koncentracije raztopine na mikrostrukturo. V ta namen smo
plasti pripravili iz 0,4 M, 0,2 M in 0,1 M raztopin. Vse plasti smo pripravili tako, da smo jih
segrevali pri temperaturi T=650 °C s segrevanjem po vsakem nanosu 1 min in po zadnjem
nanosu 5 min.

4.4.1 Fazna sestava

Na sliki 4-17 so predstavljeni rentgenski difraktogrami plasti, pripravljenih iz 0,1 M, 0,2 M
in 0,4 M raztopine, pri temperaturi T=650 °C in €asih t=nx1 + 1x15 min, kjer n pomeni
Stevilo nanosov zganih 1 min. V primeru plasti pripravljenih iz 0,2 M raztopine je n=7, v
primeru 0,1 M raztopine pa je n=15. Vse plasti kristalizirajo v perovskitni fazi, saj so
prisotni vsi ukloni te faze [30, 31]. Poleg uklonov perovskita je v difraktogramu vzorca,
pripravljienem iz 0,1 M raztopine, prisoten tudi uklon pri kotu 20=26 °, katerega nismo
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uspeli identificirati. Vzorca pripravijena iz 0,4 M in 0,2 M raztopine sta enofazna
perovskita.
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Slika 4-17: XRD-difraktogrami tankih plasti KNN-STO, pripravljenih iz 0,1 M, 0,2 M in 0,4 M raztopine, s
segrevanjem po vsakem nanosu 1 min in po zadnjem nanosu 5 min, pri temperaturi T=650 °C. Ukloni,
oznaceni z Millerjevimi indeksi, pripadajo perovskitni fazi [30, 31]. ?-neidentificirani ukloni, * - podlaga.

4.4.2 Mikrostruktura

Mikrostrukturo smo analizirali s pomocjo vrsticnega elektronskega mikroskopa in
mikroskopa na atomsko silo. 1z posnetkov vrsticnega elektronskega mikroskopa na sliki 4-
21 je razvidno, da je mikrostruktura neenakomerna z razli¢no velikostjo zrn. Zrna so velika
med ~50 nm in ~150 nm. Vpliv koncentracije raztopine na poroznost mikrostrukture je
znan iz literature na primeru SrTiO; [16], kjer se je poroznost plasti z zniZzanjem
koncentracije zmanjSala (poglavie 2.3.3, slika 2-9). Predvidevamo, da se manjSa
poroznost plasti, pripravijene iz 0,1 M kaZe v debelini plasti. V tabeli 4-5 so podani
rezultati meritev debeline plasti z vrstiCnim elektronskim mikroskopom. Debelina se z
zniZzanjem koncentracije zmanjSa z 220 nm na 180 nm.
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Slika 4-18: FE-SEM posnetki presekov in povrsin plasti KNN-STO, pripravljenih iz a), d) 0,1 M, b), e) 0,2
M in c),f) 0,4 M raztopine, s segrevanjem po vsakem nanosu 1 min in po zadnjem nanosu 5 min, pri
temperaturi T=650 °C.

Tabela 4-5. Debeline plasti, pripravljenih s segrevanjem po vsakem nanosu 1 min in po zadnjem
nanosu 5 min, pri temperaturi T=650 °C. Debeline smo dologili z vrsti€nim elektronskim mikroskopom.

Vzorec Debelina plasti [nm]
15x1 min + 1x5 min, 0,21 M 180
7x1 min + 1x5 min, 0,2 M 185
3x1 min + 1x5 min, 0,4 M 220

Pri vzorcih, pripraviljenih iz 0,1 M, 0,2 M in 0,4 M raztopin, smo povrsino plasti analizirali z
mikroskopom na atomsko silo. Vrednosti hrapavosti RMS znaSajo 22 nm, 24 nm in 24 nm.
Iz profila povrSine plasti, pripravijene iz 0,1 M raztopine, ki je prikazan na sliki 4-19 b),
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lahko ocenimo, da plast sestavljajo zrna velika od ~50 nm do ~150 nm. Za plasti
pripravljene iz 0,2 M in 0,4 M raztopine so rezultati analize povrSine podobni.

o
nm

Slika 4-19: AFM-posnetki povrsine plasti KNN-STO, pripravljenih s segrevanjem po vsakem nanosu 1
min in po zadnjem nanosu 5 min, pri temperaturi T=650°, iz 0,1 M raztopine. a) Slika narejena v nacinu
»height«, b) slika narejena v nacinu »deflection« in c) profil povrsine. Rde¢a ¢rta na a) oznacuje
podrogje, kjer je bil dolo¢en profil povrsine.

Mikrostrukturna analiza plasti z vrstiCnim elektronskim mikroskopom je pokazala, da
koncentracija vpliva na spremembo mikrostrukture. Vse plasti imajo granularno
mikrostrukturo s Siroko porazdelitvijo velikosti zrn. Z zniZzanjem koncentracije raztopine, iz
katere so plasti pripravljene, se zmanj$a debelina plasti iz 220 nm za 0,4 M raztopino na
180 nm za 0,1 M raztopino. Predvidevamo, da je zniZzanje debeline plasti posledica
manjSe poroznosti. Analiza topografije plasti z mikroskopom na atomsko silo (slika 4-19)
je pokazala, da ima plast, ki je pripravljena s segrevanjem po vsakem nanosu pri
temperaturi T=650 °C, iz 0,1 M raztopine, hrapavost RMS 22 nm in zrna velikosti ~50 nm
do ~150 nm, kar je primerljivo s posnetki vrstiCnega elektronskega mikroskopa (slika 4-
18). Rezultati analize povrSine z mikroskopom na atomsko silo so zelo podobni tudi za
plasti pripravljene iz 0,2 M in 0,4 M raztopine.

Na podlagi prejSnjih rezultatov sklepamo, da je tudi pri teh plasteh neenakomerna
mikrostruktura nastala s tekmovanjem med homogeno in heterogeno nukleacijo.
Mikrostruktura je granularna, sestavljajo jo zrna razli¢nih velikosti, v obmoc¢ju od ~50 nm
do ~150 nm.
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4.4.3 DielektriGne lastnosti

Pri plasteh, pripravljenih pri temperaturi T=650 °C in razlicnih koncentracijah raztopin, smo
pri 100 kHz in sobni temperaturi izmerili dielektricne lastnosti. Dielektricnost in dielektriCne
izgube smo izmerili na zraku in v vakuumu. Rezultati so zbrani v tabeli 4-12. Vidimo lahko,
da so vrednosti dielektricnosti vidje kot pri prej prikazanih plasteh, pripravljenih s
Stiristopenjskim segrevanjem. Najvisjo dielektriénost na zraku in v vakuumu ima vzorec, ki
je pripravljen iz 0,2 M raztopine. Opazimo lahko, da se vrednosti dielektri¢nosti na zraku in
v vakuumu ne razlikujejo, z izjemo vzorca, pripravljenega 0,4 M raztopine. Manj3a
vrednost dielektricnosti kaze na fizikalno vezano vodo na povrsini plasti. Dielektricne
izgube ostajajo pri vseh plasteh enake, tako na zraku,kot v vakuumu.

Tabela 4-6: Dielektricnost ¢ in dielektri€ne izgube tane, izmerjene na zraku in v vakuumu, za vzorce

pripravljene s segrevanjem po vsakem nanosu 1 min ter po zadnjem nanosu 5 min, pri temperaturi
T=650 °C in razli€nih koncentracijah raztopin.

Na zraku V vakuumu
VZORCI
g tano g tano
15x1 min + 1x5 min, 0,1 M 500 0,03 500 0,03
7x1 min + 1x5 min, 0,2 M 545 0,04 545 0,04
3x1 min + 1x5 min, 0,4 M 415 0,03 330 0,03

Vzorcu z najvi§jo dielektriénostjo smo izmerili tudi frekvenéno odvisnost v vakuumu, ki je
prikazana na sliki 4-22. Opazimo lahko, da se dielektriCcnost z viSanjem frekvence v
obmocju od 100 Hz do 100 kHz zmanjSa iz 620 na 545. DielektriCne izgube se v tem
obmocdju zvidajo iz 0,02 na 0,04.
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Slika 4-20: Frekvenéna odvisnost dielektricnosti ¢* in izgub tane v vakuumu za vzorec, pripravljen pri
temperaturi T=650 °C in ¢asu t=3x1 min + 1x5 min. Vzorec je pripravljen iz 0,2 M raztopine.

Z merjenjem dielektricnosti in dielektrinih izgub (tabela 4-6) tankih plasti KNN-STO, ki
smo jih segrevali po vsakem nanosu, smo ugotovili, da koncentracija raztopine iz katere
so plasti pripravljene, vpliva na vrednost dielektri¢nosti in dielektri¢ne konstante. Vse tako
pripravljene plasti imajo viSjo dielektricnost kot plasti pripravijene s Stiristopenjskim
segrevanjem, pri temperaturi T=650 °C in 600 °C ter ¢asih t=3x5 + 1x15 min in 3x5 + 1x30
min (tabela 4-4). NajviSjo dielektricnost ima vzorec pripravljen iz 0,2 M raztopine.
Dielektricnost se na zrau in v vakuumu pri plasteh ne spreminja, iziema je le vzorec
pripravljen iz 0,4 M raztopine. Frekvenéna odvisnost dielektri¢nosti kaze, da se z viSanjem
frekvence dielektricnost zmanj3a, dielektriCne izgube se povisajo.

4.5 Primerjava lastnosti plasti, pripravljenih z razli¢nimi nacini segrevanja

Nacin segrevanja plasti ne vpliva bistveno na fazno sestavo plasti, ima pa pomemben
vpliv. na mikrostrukturo ter dielektricne lastnosti plasti. S primerjanjem rentgenskih
difraktogramov lahko opazimo, da vse plasti kristalizirajo v psevdo-kubi¢ni perovskitni
strukturi. Kristalizacija plasti poteCe Ze pri temperaturi T=500 °C. V Cdisti perovskitni
strukturi kristalizirajo plasti, pripravljene z dvostopenjskim segrevanjem pri temperaturi
T=600 °C in Casih t=2x5 min ter 2x15 min, ostale plasti vsebujejo sledi vsaj ene
neidentificirane faze. Cista perovskitna faza se pri plasteh, ki smo jih pripravili z
dvostopenjskim segrevanjem, pojavi le v primeru segrevanja pri temperaturi T=650 °C in
Casih t=3x5 + 1x15 ter 3x5 + 1x30. Plasti s Cisto perovskitno fazo smo pripraviliiz 0,4 M in
0,2 M raztopine, medtem ko plasti pripravijene iz 0,1 M raztopine, vsebujejo sekundarno
fazo.
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Mikrostruktura plasti pripravljenih z razli€nimi postopki segrevanja, se bistveno razlikuje.
Pri  plasteh, pripravljenih z dvostopenjskim segrevanjem, je znacilna homogena
mikrostruktura z velikostjo zrn ~20 nm, medtem ko plasti, pripravljene s Stiristopenjskim
segrevanjem, sestavlja neenakomerna mikrostruktura z zrni velikimi od ~20 nm do ~100
nm. Tudi plasti pripravljene s segrevanjem po vsakem nanosu in iz razli¢nih koncentracij
raztopin, imajo nehomogeno mikrostrukturo z zrni razlicnih velikosti, v obmocju od ~50 nm
do ~150 nm. Sklepamo, da se z nadinom segrevanja plasti spremeni tudi potek nukleacije.
Za plasti, pripravljene po dvostopenjskem segrevanju, je znacilna enakomerna
mikrostruktura, ki je posledica homogene nukleacije. V primeru Stiristopenjskega
segrevanja plasti in plasti segretih po vsakem nanosu, je mikrostruktura zelo
neenakomerna, iz Cesar sklepamo, da je poleg homogene nukleacije potekla tudi
heterogena nukleacija.

Dielektri¢ne lastnosti so prav tako odvisne od nacdina segrevanja plasti. Plasti, pripravljene
z dvostopenjskim segrevanjem, imajo vecjo dielektriCcnost kot plasti, pripravljene s
Stiristopenjskim segrevanjem. Sklepamo, da je razlika posledica neenakomerne
mikrostrukture plasti, ki smo jih pripravili s Stiristopenjskim segrevanjem. Plasti,
pripravljene iz raztopin z manjSimi koncentracijami, imajo vecjo dielektri¢nost kot plasti,
pripravljene s Stiristopenjskim segrevanjem in manj3o dielektri¢nost v primerjavi s plastmi,
ki smo jih pripravili po dvostopenjskem postopku segrevanja. Razliko v dielektri¢nosti
pripisujemo razlikam v mikrostrukturi.
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5 ZAKLJUCKI

V okviru diplomskega dela smo pripravili tanke plasti 0,85 KysNagsNbO; — 0,15 SrTiO;
(KNN-STQ), saj smo zeleli osvoijiti osnovno znanje o mehanizmu kristalizacije in razvoju
mikrostrukture pripravljenih plasti. Z obvladovanjem mehanizma kristalizacije lahko
nacrtujemo plasti z izbrano mikrostrukturo in usmerjenostjo perovskitne faze in poslediéno
njihov funkcijski odziv.

Tanke plasti KNN-STO smo pripravili s sintezo iz raztopin, na platiniziranih silicijevih
podlagah. Raztopino smo pripravili iz kalijevega acetata KO,C,Hs, natrijevega acetata
NaO,C,Hs, niobijevega etoksida Nb(OEt)s, titanovega propoksida Ti(OC,H;CHs3)s in
stroncijevega nitrata Sr(NOs),, pri temperaturi refluksa Tr=(103-105) °C in temperaturi
destilacije Tp=(108-112) °C. Kot topilo smo uporabljali 2-metoksietanol CH;OCH,CH,OH.
Plasti smo veCstopenjsko segrevali in preucevali vpliv temperature, ¢asa in nacina Zganja
ter koncentracije raztopine na kristalizacijo in mikrostrukturo tankih plasti.

Termicni razpad raztopine KNN-STO poteka v ve€ stopnjah. Izhajanju vode in fizikalno
vezanega topila, do temperature T=230 °C, sledi razpad organskih skupin in karbonatnih
skupin, v obmocju od 230 °C do 460 °C. V obmogju od 440 °C do 740 °C pride do
razpada Se preostalih organskih skupin in karbonatov ter do kristalizacije amorfne faze.

Preucevali smo fazno sestavo tankih plasti, pripravljenih z dvostopenjskim segrevanjem,
pri temperaturah T=500 °C, 600 °C in 700 °C in €asih t=2x0 min, 2x5 min ter 2x15 min.
Tanke plasti kristalizirajo v perovskitni fazi ze pri temperaturi, T=500 °C. V Cisti perovskitni
fazi kristalizirajo plasti, pripravljene pri temperaturi T=600 °C in ¢asu t=2x5 min ter 2x15
min. Vse ostale plasti vsebujejo poleg perovskitne faze tudi sekundarno fazo, ki je nismo
uspeli identificirati. Za vse tako pripravljene plasti je znacilna psevdo-kubiéna osnovna
celica.

Mikrostruktura tankih plasti pripravljenih z dvostopenjskim segrevanjem, je granularna z
ozko porazdelitvijo velikosti zrn. Velikost zrn je ~20 nm, kar smo dolocili s pomocjo
vrstiChega elektronskega mikroskopa in mikroskopa na atomsko silo. Znacilna je
homogena in porozna mikrostruktura. Hrapavost povrSine pri vzorcu pripravljenem pri
temperaturi, T=600 °C in €asu, t= 2x15 min, je 5 nm. S primerjanjem posnetkov presekov
in povrsine plasti smo ugotovili, da se mikrostruktura s temperaturo in ¢asom kvalitativho
ne spreminja.

Plasti smo pripravili tudi s Stiristopenjskim segrevanjem, pri temperaturi T=600 °C in
650 °C. Na podlagi rentgenskih difraktogramov smo ugotovili, da plasti, pripravljene pri
temperaturi T=600 °C in Casih t=3x5 + 1x15 min ter 3x5 + 1x30 min, kristalizirajo v
perovskitni fazi in vsebujejo Sibke uklone neidentificiranih sekundarnih faz. Plasti,
pripravijene pri temperaturi T=650 °C, kristalizirajo v Cisti perovskitni fazi. Temperatura
segrevanja ne vpliva bistveno na mikrostrukturo plasti. Mikrostruktura plasti po
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Stiristopenjskem segrevanju je neenakomerna in porozna s Siroko porazdelitvijo velikosti
zrn. Zrna so velika v obmocju od ~20 nm do ~100 nm. Zrna so rastla z razli¢no hitrostjo,
saj so se vecja zrna pojavila na povrsini plasti. Hrapavost povrSine vzorca 3x5+1x15 min,
pripravljenega pri temperaturi T=650 °C, je vi§ja kot v primeru dovostopenjsko
pripravljenih plasti in je 18 nm.

Nadalje nas je zanimal vpliv koncentracije raztopine na mikrostrukturo tankih plasti.
Pripravili smo plasti iz raztopin razlicnih koncentracij (0,4 M, 0,2 M in 0,1 M). Plasti smo
segrevali po vsakem nanosu 1 min ter po zadnjem nanosu 5 min, pri temperaturi
T=650 °C. Da smo ohranili debelino plasti (~220 nm) smo plasti iz 0,4 M raztopine
pripravili iz &tirih nanosov, plasti iz 0,2 M raztopine pa iz osmih nanosov. Plasti,
pripravljene iz 0,1 M raztopine, so tako pripravljene iz $estnajstih nanosov. Opazili smo
da, je mikrostruktura granularna, sestavljena iz zrn velikosti od ~20 nm do ~150 nm. Z
uporabo raztopin nizjih koncentracij so plasti manj porozne, kar sklepamo iz posnetkov
mikrostrukture ter iz zmanj$anja debeline plasti.

Za plasti, pripravljene po dvostopenjskim segrevanjem, lahko sklepamo, da potecCe
kristalizacija z mehanizmom homogene nukleacije, kar se vidi v homogeni mikrostrukturi
in velikosti zrn (~20 nm). Plasti, pripravijene s Stiristopenjskim segrevanjem, sestavljajo
zrna razliénih velikosti (od ~20 nm do ~100 nm). Sklepamo, da pri tako pripravljenih
plasteh potece kristalizacija s tekmovanjem med homogeno in heterogeno nukleacija, kar
daje mikrostrukturo s Siroko porazdelitvijo velikosti zrn. Enako sklepamo tudi za plasti, ki
smo jih pripravili pri razliénih koncentracijah in jih segrevali po vsakem nanosu.

Izmerili smo tudi dielektri¢ne lastnosti tankih plasti KNN-STO. Ugotovili smo, da nacin, ¢as
in temperatura segrevanja vplivajo na vrednost dielektricnosti in dielektri¢nih izgub.

Plasti, pripravliene z dvostopenjskim segrevanjem pri temperaturi T=600 °C, imajo
vrednost dielektricnosti v obmocju med 535 in 590, medtem ko so vrednosti pri vzorcih po
segrevanju pri temperaturi, T=700 °C, v obmoc¢ju med 430 in 700. Opazimo lahko, da se
vrednosti dielektri¢ne konstante pri vi§jih temperaturah in ¢asih t=2x5 min ter 2x15 min,
zviSala. Pri nekaterih vzorcih prihaja do razlik v dielektricnosti izmerjeni na zraku in v
vakuumu, kar kaze na fizikalno vezano vodo na povrSini plasti. Najvisja dielektri¢nost je
znacilna za vzorec pripravljen pri temperaturi T=700 °C in ¢asu t=2x15 min. Temperaturna
odvisnost dielektricnosti za ta vzorec daje znacilen relaksorski odziv, kjer se pojavi Sirok
vrh, ki je frekven¢no odvisen.

Plasti, pripravljene s Stiristopenjskim segrevanjem pri temperaturi T=600 °C in 650 °C in
Casu t=3x5 + 1x15 ter 3x5 + 1x30 min, imajo niZjo dielektricnost v primerjavi s plastmi
pripravljenimi z dvostopenjskim segrevanjem. Sklepamo, da na to vpliva neenakomerna
mikrostruktura s Siroko porazdelitvijo velikosti zrn. Pri obeh temperaturah priprave
opazimo, da imajo vi§jo vrednost dielektriCnost plasti z daljSim ¢asom segrevanja
zadnjega nanosa.

Na dielektricne lastnosti plasti vpliva tudi koncentracija raztopine, iz katere so plasti
pripravljene. Plasti, pripravljene iz 0,2 M raztopine imajo najvisjo dielektricnost (545), ki se
z vi§jo koncentracijo raztopine zniZza na 415. DielektriCnost plasti, pripravljenih iz 0,1 M
raztopine je 500. Pri vzorcih, ki smo jih segrevali po vsakem nanosu in pripravili iz raztopin
z razliénimi koncentracijami, opazimo, da se vrednosti dielektriCnosti na zraku in v
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vakuumu ne spreminjajo bistveno. Izjema je le vzorec, pripravljen iz 0,4 M raztopine, kjer
lahko opazimo razlike v dielektri¢nosti na zraku in v vakuumu, kar kaze na fizikalno
vezano vodo na povrsini plasti.

Raziskave, ki smo jih opravili v okviru diplomskega dela, so pokazale, da pogoji
nanasanja raztopin na podlago in segrevanja vplivajo na mikrostrukturo in dielektri¢nost
tankih plasti. V nadaljnjem delu bomo raziskovali, Ce in v kolikSni meri lahko vplivamo na
mikrostrukturo tankih plasti in na njihove dielektri¢ne lastnosti s pogoji priprave, ki jih do
sedaj nismo spreminjali, kot na primer atmosfera, temperaturni program segrevanja ali
nukleacijska plast.
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