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U poslednjih nekoliko decenija, feroelektrici su prepoznati kao dobri kandidati
za Sirok spektar primene. Barijum titanat je jedan od najCesSce istrazivanih
perovskitnih materijala usled tipicnog feroelektricnog ponasanja na sobnoj
temperaturi, sa histerezisnom zavisnosti izmedu polarizacije i elektricnog polja.
Specificna svojstva BaTiO, Cine ovaj materijal veoma korisnim u proizvodnji
kondenzatora, memorija, senzora i dr. Pored toga, paraelektricna faza BaTiO,
ima primenu u proizvodnji mikrotalasnih tunabilnih uredaja. BaTiO,; pokazuje
paralaketricno ponasanje iznad Kirijeve temperature (120°C) i veliki je izazov
modifikovati materijal da bude paraelektrican na sobnoj temperaturi. Delimi¢cnom
supstitucijom Ba?** ili Ti*" jona, jonima Sr** ili Zr*", respektivno, sniZava
se Kirijeva temperatura i dolazi do pomeranja fazne transformacije feroelek-
tricno/paraelektricno na nize temperature. Monolitna keramika na bazi bazi
BaTiO, je Cesto istrazivana kako bi se ispitale promene u strukturi i svojstvima
uzrokovane dodatkom dopanata, medutim ne postoji prakticna primena ovih
materijala u mikrotalasnim tunabilnim tehnologijama. S druge strane, u trendu
sveopSte minijaturizacije elektronskih komponenti, tanki filmovi su prepoznati
kao dobri kandidati za proizvodnju tunabilnih uredaja. Jedan od ciljeva ovog
istrazivanja bio je ispitivanje strukturnih i funkcinalnih svojstava tankih filmova na
bazi barijum titanata, BaTiO,, Ba, ,Sr,TiO; (x=0,1, 0,2, 0,3 i 0,4) i BaTi, ,Zr,O,4
(x=0,1 i 0,2), pripremljenih hemijskom depozicijom iz te¢ne faze. Metalne
soli BaCO,;, C,H,O,Sr i ZrOCl, -H,0 i Ti(OCH,CH,CH,CH,), rastvorene su
odvojeno u kiseloj sredini i pomesSane u transparentne solove. Inkdzet stampa
i spin tehnika korS¢ene su za depoziciju funkcionalnih filmova na bazi BaTiO,.
Nakon deponovanja, pripremljeni filmovi su termicki tretirani na razli¢itim
temperaturama do 1000 °C. U zavisnosti od koncentracije pripremljeni su filmovi
debljine od 100 do 700 nm,sa veli¢inom zrna od nekoliko desetina nanometara.




Strukturna karakterizacija potvrdila je promene u strukturi BaTiO, tankih filmova
sa dodatkom Sr** i Zr**. Tetragonalna (feroelektri¢na) faza BaTiO, je potvrdena
rentgenostrukturnom analizom i Ramanovom spektroskopijom. S druge strane,
smanjenje tetragonalnosti je primeceno kod dopiranih uzoraka. Promene u
funkcionalnosti dopiranih BaTiO, filmova analizirane su na osnovu dielektri¢nih
i feroelektricnih merenja. IzvrSene analize su potvrdile feroelektricno ponasanje
kod BaTiO,;, dok se feroelektricni odgovor u tankim filmovima smanjuje sa
dopiranjem. Priprema elektroda specificnih geometrija pogodnih za tunabilna
merenja razli¢itim tehnikama depozicije bio je drugi cilj istrazivanja. Tehnika spa-
terovanja u kombinaciji sa laserskim uklanjanjem, inkdZet Stampa i fotolitografija
su koriS¢ene za pripremu kruznih i koplanarnih elektroda na povr$ini barijum
titanatnih tankih filmova. Uticaj procesnih parametara svake od pomenutih
metoda na dimenzionalnu preciznost pripremljenih elektroda je bio predmet is-
trazivanja u okviru teze. Odabrani laser se pokazao kao neprikladan za pripremu
elektroda na pripremljenim barijum titanatnim tankim filmovima. Inkdzet Stampa
se pokazala kao korisna u pripremi elektroda mikrometarskih fimenzija, dok je za
pripremu sofisticiranijih geometrija fotolitografija pokazala najbolje performanse.
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Abstract:
AB

In past few decades, ferroelectrics are recognized as good candidates for wide
range of applications. Barium titanate is one of the most investigated perovskite
materials due to typical ferroelectric behavior at room temperature, with hys-
teresis dependence of the polarization and electric field. Specified properties
of BaTiO; make this material useful in production of capacitors, memories,
sensors, etc. Nevertheless, paraelectric phase of BaTiO; may have application
in production of microwave tunable devices. Barium titanate shows paraelectric
behavior at temperatures above the Currie temperature (120°C) and it is great
challenge to make material paraelectric at room temperature. Partial substitution
of Ba>* or Ti*" ions, by Sr*" or Zr*", respectively, decreases the Currie temper-
ature of barium titanate and moves phase transition ferroelectric/paraelectric
to lower temperatures. Bulk BaTiO; was often investigated in order to improve
structure and functionality by addition of dopant, but do not have practical
application in microwave tunable technologies. On the other hand, with the
trend of overall miniaturization of electronic devices, thin films are recognized
as good candidates for production of tunable devices. One of the aims in this
research was investigation of structural and functional properties of barium
titanate based thin films, BaTiO;, Ba,,Sr,TiO; (x=0,1, 0,2, 0,3 i 0,4) and
BaTi, ,Zr,O; (x=0,1 i 0,2), prepared by chemical solution deposition. Metal
salts of BaCO;, C,H,O,Sr and ZrOCl, -H,0 and Ti(OCH,CH,CH,CH,), were
separetly disolved in acetic environment and mixed in clear transparent sols.
Inkjet printing and spin coating were used for deposition of functional BaTiO,
based fims. After deposition prepared films were thermally treated at different
temperatures up to 1000°C. In dependence of sol concentration thickness of
obtained films is from 100 to 700 nm and grain size is few tens of nanometers.




Structural characterization confirmed changes in structure of barium titanate thin
films by addition of Sr** i Zr**. Tetragonal (ferroelectric) phase of BaTiO, is
confirmed by X-ray diffraction and Raman spectroscopy. On the other hand, de-
creasing of tetragonality was noticed in doped samples. Changes in functionality
of doped BaTiO, thin films were analyzed by dielectric and ferroelectric measure-
ments. Performed analysis confirmed ferroelectric behavior of barium titanate
thin films, and decrease in ferroelectric answer of doped films. Investigation of
possibility of complex shaped electrodes preparation,suitable for tunability mea-
surements, by different deposition techniques was the second goal of this research.
Sputtering technique in combination with laser removal, inkjet printing and pho-
tolithography were used for preparation of complex circular and coplanar elec-
trodes on the surface of barium titanate based thin films. Influence of processing
parameters for the each of mentioned technique on dimensional precision of pre-
pared electrodes was investigated. Selected laser was not appropriate for produc-
tion of electrodes on prepared barium titanate based thin films. Inkjet printing
was useful for production of electrodes in micrometer range, but for more sophis-
ticated geometries photolithography shows the best performance.
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IZVOD

U poslednjih nekoliko decenija, feroelektrici su prepoznati kao dobri kandidati za
Sirok spektar primene. Barijum titanat je jedan od najteSc¢e istrazivanih perovskitnih
materijala usled tipicnog feroelektricnog ponasanja na sobnoj temperaturi, sa histere-
zisnom zavisnosti izmedu polarizacije i elektricnog polja. Specificna svojstva BaTiO,
¢ine ovaj materijal veoma korisnim u proizvodnji kondenzatora, memorija, senzora i
dr. Pored toga, paraelektri¢na faza BaTiO, ima primenu u proizvodnji mikrotalasnih
tunabilnih uredaja. BaTiO5 pokazuje paraelektri¢no ponasanje iznad Kirijeve tempera-
ture (120 °C) i veliki je izazov modifikovati materijal da bude paraelktrican na sobnoj
temperaturi. Delimi¢nom supstitucijom dela Ba2* ili Ti** jona, jonima Sr?* ili Zr**,
respektivno, snizava se Kirijeva temperatura i dolazi do pomeranja fazne transformacije
feroelektri¢no/paraelktricno na nize temperature. Monolitna keramika na bazi BaTiO,
je Cesto istrazivana kako bi se ispitale promene u strukturi i svojstvima uzrokovane
dodatkom dopanata, medutim ne postoji prakti¢na primena ovih materijala u mikrota-
lasnim tehnologijama. S druge strane, u trendu sveopste minijaturizacije elektronskih
komponenti, tanki filmovi su prepoznati kao dobri kandidati za proizvidnju tunabilnih
uredaja.

Jedan od ciljeva ovog istrazivanja bio je ispitivanje strukturnih i funkcionalnih svoj-
stava tankih filmova na bazi barijum titanata, BaTiO5, Ba,,Sr,TiO; (x = 0,1, 0,2, 0,3
i 0,4) i BaTi,,Zr,TiO; (x = 0,1 i 0,2), pripremljenih hemijskom depozicijom iz te¢ne
faze. Metalne soli BaCO,, C,HO,Sr, ZrOCl;,.-H,0 i (OCH,CH,CH,CH,), rastvorene
su posebno u kiseloj sredini i pomeSane u transparentne solove. Inkdzet Stampa i spin
tehnika koriS¢ene su za depoziciju funkcionalnih filmova na bazi BaTiO;. Nakon depo-
novanja, pripremljeni filmovi su termicki tretirani na razli¢itim temperaturama do 1000
°C. U zavisnosti od koncentracije pripremljeni su filmovi debljine od 100 do 700 nm, sa
velicinom zrna od nekoliko desetina nanometara. Strukturna karakterizacija potvrdila
je promene u strukturi BaTiO, tankih filmova sa dodatkom Sr?* ili Zr**. Tetragonalna
(feroelektri¢cna) faza BaTiO, je potvrdena rentgenostrukturnom analizom i Ramanovom
spektroskopijom. S druge strane, smanjenje tetragoonalnosti je primeceno kod dopira-

ix



Jelena Vukmirovié IZVOd

nih uzoraka. Promene u funkcionalnosti dopiranih BaTiO; uzoraka analizirane su na
osnovu dielektri¢nih i feroelektri¢nih merenja. IzvrSene analize su potvrdile feroelek-
tri¢no ponasanje kod uzoraka BaTiO, dok se feroelektricni odgovor u tankim filmovima
smanjuje dopiranjem.

Priprema elektroda specificnih geometrija, pogodnih za tunabilna merenja, razlici-
tim tehnikama depozicije bio je drugi cilj istrazivanja. Tehnika spaterovanja u kombina-
ciji sa laserskim uklanjanjem, inkdzet Stampa i fotolitografija su koriS¢ene za pripremu
kruznih i koplanarnih elektroda na povrsini barijum titanatnih tankih filmova. Uticaj
procesnih parametara svake od pomenutih metoda na dimenzionalnu preciznost pri-
premljenih metoda je bio predmet istrazivanja u okviru teze. Odabrani laser se pokazao
kao neprikladan za pripremu elektroda na pripremljenim barijum titanatnim tankim fil-
movima. Inkdzet Stampa se pokazala kao korisna u pripremi elektroda mikrometarskih
dimenzija, dok je za pripremu sofisticiranijih geometrija fotolitografija pokazala najbolje
perofrmanse.

Doktorska disertacija X



ABSTRACT

In past few decades, ferroelectrics are recognized as good candidates for wide range
of applications. Barium titanate is one of the most investigated perovskite materials
due to typical ferroelectric behavior at room temperature, with hysteresis dependence
of polarization and electric field. Specified properties of the BaTiO; make this material
useful in production of capacitors, memories, sensors, etc. Nevertheless, paraelectric
phase of BaTiO; may have application in production of microwave tunable devices.
BaTiO, shows paraelectric behavior at temperatures above the Currie temperature (120
°C) and it is great challenge to make material paraelectric at room temperature. Par-
tial substitution of Ba?* or Ti** ions, by Sr2* or Zr**, respectively, decreases the Currie
temperature of barium titanate and moves phase transition ferroelectric/paraelectric to
lower temperatures. Bulk BaTiO; was often investigated in order to improve structure
and functionality by addition of dopant, but bulk ceramics do not have practical appli-
cation in microwave tunable technologies. On the other hand, with the trend of overall
miniaturization of electronic devices, thin films are recognized as good candidates for
production of tunable devices.

One of the aims in this research was investigation of structural and functional pro-
perties of barium titanate based thin films, BaTiO,, Ba,,Sr,TiO; (x = 0,1, 0,2, 0,3 i
0,4) and BaTi, ,Zr,TiO; (x = 0,11 0,2), prepared by chemical solution deposition. Me-
tal salts of BaCO,, C,H,O,Sr, ZrOCl,,.-H,0 and (OCH,CH,CH,CH,), were dissolved in
acetic environment and mixed in clear transparent sols. Inkjet printing and spin coating
were used for deposition of functional BaTiO; based fims. After deposition prepared
films were thermally treated at different temperatures up to 1000 °C. In dependence
of sol concentration thickness of obtained films is from 100 to 700 nm and grain size
is few tens of nanometers. Structural characterization confirmed changes in structure
of BaTiO, thin films by addition of Sr** or Zr**. Tetragonal (ferroelectric) phase of
BaTiO, is confirmed by X-ray diffraction and Raman spectroscopy. On the other hand,
decreasing of tetragonality was noticed in doped samples. Changes in functionality of
doped BaTiO, thin films were analyzed by dielectric and ferroelectric measurements.
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Performed analysis confirmed ferroelectric behavior of BaTiO, thin films, and decrease
in ferroelectric answer of doped films.

Investigation of possibility of complex shaped electrodes preparation , suitable for
tunability measurements, by different deposition techniques was the second goal of this
research. Sputtering technique in combination with laser removal, inkjet printing and
photolithography were used for preparation of complex circular and coplanar electrodes
on the surface of barium titanate based thin films. Influence of processing parameters
for the each of mentioned technique on dimensional precision of prepared electrodes
was investigated. Selected laser was not appropriate for production of electrodes on
prepared barium titanate based thin films. Inkjet printing was useful for production of
electrodes in micrometer range, but for more sophisticated geometries photolithography
shows the best performance.
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GLAVA 1

UVOD

Savremeni nacin zivota ucinio je upotrebu elektronskih uredaja od strane coveka
esencijalnom potrebom. Svakog dana milioni ljudi razlicitih struka rade na istraziva-
nju materijala i tehnologija koji ¢e obezbediti produkciju mikroelektronskih komonenti
unapredenih performansi uz minimalna ulaganja. Minijaturizacija elektronskih kompo-
nenti prepoznata je kao dobar trend koji obezbeduje vece brzine odgovora uz smanjenje
troskova proizvodnje. Tanki keramicki filmovi igraju bitnu ulogu u razvoju moderne
tehnologije, jer osim $to obezbeduju minijaturizaciju elektronskih komponenti, imaju
Siroku oblast primene (npr. kondenzatori, senzori, memorijske jedinice, mikrotalasni
tunabilni uredaji i dr).

Specifi¢na struktura feroelektri¢nih materijala ucinila ih je atraktivnim u proizvodnji
mikroelektronskih komponenti. Kristalna celija u perovskitnim materijalima, tipi¢nim
predstavnicima feroelektrika, se menja sa temperaturom, pa u zavisnosti od tempera-
ture ovi materijali mogu posedovati linearnu (paraelektricnu) i nelinearnu (feroelek-
tricnu) zavisnost polarizacije i elektricnog polja. Mogucnost manipulacije svojstava fe-
roelektricnih materijala temperaturom, visoke vrednosti dielektricne konstante i niske
vrednosti dielektri¢nih gubitaka, uz minijaturizaciju i pripremu materijala na nanoskali
prosirile su dijapazon istrazivanja feroelektrika. Razvoj tankih ferolektri¢nih filmova,
doveo je do komercijalizacije komponenti za fabrikaciju memorijskih jedinica i radiota-
lasnih uredaja. Takode, na bazi feroelektri¢nih tankih filmova su razvijene i komponente
za izradu aktuatora, razli¢itih senzora i tunabilnih mikrotalasnih kola.

Varaktori, kondenzatori kod kojih se kapacitivhost menja sa jacinom elektri¢nog po-
lja, predstavljaju osnovnu komponentu velikog broja mikrotalasnih tunabilnih uredaja,
poput antena i faznih izmenjivaca. Potreba za varaktorima otvorila je prostor za istrazi-
vanje velikog broja razlicitih materijala medu kojima su poluprovodnici prepoznati kao
potencijalni kandidat. Medutim, istrazivanja na poluprovodnicima su pokazala da je
razumne vrednosti tunabilnosti uz niske gubitke moguce ostvariti samo u opsegu fre-
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kvencija od 10 do 20 GHz, dok sa porastom frekvencije kvalitet ovog tipa varaktora
opada. Kako bi se unapredile performanse varaktora, istrazivanja su preusmerena na
feroelektricne materijale koji su pokazali znacajna poboljsanja u pogledu tunabilnosti i
gubitaka u Sirem opsegu frekvencija, od 10 do 20 GHz i iznad u odnosu na poluprovod-
nicke varaktore [1, 2].

Klju¢na komponenta svakog tunabilnog uredaja na bazi feroelektri¢nih tankih fil-
mova je materijal. Za razliku od memorijskih jedinica i senzora kod kojih je polarna
feroelektri¢na faza poZeljna, kod mikrotalasnih uredaja akcenat se stavlja na nepolarnu
kubnu fazu koja ne pokazuje histerezisnu zavisnost polarizacije i elektricnog polja. Me-
dutim, iako veliki broj perovskitnih materijala poput SrTiO, i CaTiO; poseduje kubnu
strukturu na sobnoj temperaturi, razumne vrednosti tunabilnosti je moguce dobiti samo
u kriogenim uslovima. Barijum titanat (BaTiO,) je tipican feroelektrik tetragonalne
strukture na sobnoj temperaturi, dok na temperaturi od 120 °C dolazi do fazne trans-
formacije tetragonalno/kubno i materijal postaje paraelktrican. Istrazivanja uticaja do-
panata na strukturna i funkcionalna svojstva barijum titanata, u cilju dobijanja parae-
lektricnog metarijala na sobnoj temperaturi, postaju klju¢na za ovu oblast istrazivanja.
Zamenom dela Ba?* jona sa jonima Sr?*, kao i jona Ti** jonima Zr** u BaTiO, strukturi
pokazano je da je fazna trensformacija iz kubne u tetragonalnu simetriju pomerena na
nize temperature [3, 4]. Na ovaj na¢in moguce je dobiti materijal koji ¢e se na sob-
noj temperaturi ponasati kao paraelektrik, uz ocuvanje visoke dielektri¢ne konstante i
niske vrednosti gubitaka. Medutim, odabir sinteze, nac¢ina nanoSenja tankih filmova,
termiCke obrade, kao i dizajna tunabilne komponente koji bi obezbedili komercijalnu
primenu jos$ uvek nisu do kraja istrazeni.

U okviru ove teze, tanki nanokristalni filmovi na bazi ¢istog i dopiranog barijum ti-
tanata pripremljeni su hemijskom depozicijom iz te¢ne faze spin tehnikom i tehnikom
inkdZet Stampe. Supstitucija dela Ba2* ili Ti** jona sa jonima Sr?* ili Zr**, respek-
tivno, uradena je sa ciljem snizavanja temperature fazne transformacije iz tetragonalne
u kubnu i dobijanja paraelektrika na sobnoj temperaturi. Ispitivanje uticaja dopanata
na strukturu i elektri¢na svojstva BaTiO,, kako bi se utvrdilo da li su ispunjeni uslovi za
primenu materijala u mikrotalasnim tunabilnim uredajima, izvrSeno je tehnikama struk-
turne i funkcionalne karakterizacije (XRD, Ramanova spektroskopija, SEM, AFM, die-
lektri¢na i feroelektricna merenja i dr.). Nakon karakterizacije, istrazivana je mogucnost
pripreme elektroda specifi¢nih geometrija na povrsini tankih filmova metodom spatero-
vanja sa laserskim uklanjanjem, inkdZet Stampom i fotolitografijom. Pomenutim teh-
nikama depozicije dvodimenzionalnih struktura kompleksne geometrije, pripremljene
su koplanarne i kruzne elektrode pogodne za merenja tunabilnosti na mikrotalasnim
frekvencijama.

Doktorska disertacija 2



GLAVA 2

TEORIJSKI DEO

2.1 Feroelektri¢ni materijali

Feroelektri¢nost je svojstvo materijala koje nije moguce objasniti bez poznavanja
strukture materijala koji je poseduju. Specificnost koja odlikuje kristalne feroelektri¢ne
materijale je odsustvo centra simetrije u kristalnoj resetki, pa se ove strukture nazivaju
polarnim strukturama. Polarne strukture definiSe to Sto usled nedostatka centra sime-
trije poseduju polarizaciju unutar samih jedini¢nih ¢elija, pri ¢emu se ova pojava Cesto
naziva i spontana polarizacija [5].

Postojanje spontane polarizacije u nekim materijalima prvi put je dokazao Valasek
1921. godine ispituju¢i kalijum natrijum tartarat [6], otkrivsi postojanje histerezisne
zavisnosti izmedu polarizacije i elektricnog polja, $to je bilo analogno magnetizaciji u
prisustvu magnetnog polja u feromagneticima. Valasekov eksperimant je dokazao po-
stojanje spontane polarizacije u materijalu ¢ak i u odsustvu spoljasnjeg elektricnog polja.
Ukoliko je spontanu polarizaciju moguce reorijentisati prisustvom spoljasnjeg elektric-
nog polja, onda se analogno feromagnetizmu, govori o feroelektri¢nosti. Ipak, nije samo
postojanje spontane polarizacije ono Sto definiSe feroelektricne materijale, ve¢ promen-
ljivost polarizacije u materijalu u prisustvu spoljasnjeg elektricnog polja. Promenljivost
spontane polarizacije u feroelektricima definiSe postojanje feroelektricnog histerezisa,
koji je prikazan na slici 2.1.1, pri ¢emu E, predstavlja koercitivno polje koje je potrebno
primeniti da bi se polarizacija svela na 0, dok P, i P. predstavljaju spontanu i rema-
nentnu polarizaciju, respektivno [7, 8].

Za vecinu feroelektri¢nih materijala, polarno stanje postoji samo u odredenom op-
segu temperatura, Sto se najbolje moZe objasniti na primeru materijala perovskitne
strukture. Perovskitna struktura je generalno primitivna kubna i definise je opsta for-
mula ABX,, pri ¢emu A predstavlja dvovalentni katjon smesten u rogljeve kocke, B
cetverovalentni katjon smesSten u centar, a X anjon, najcesce kiseonik, koji se nalazi u
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saturaciona
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e polarizacija

Slika 2.1.1: Feroelektri¢ni histerezis [8]

sredinama strana kocke (slika 2.1.2 a). Drugi nacin posmatranja perovskitne strukture
prikazan je na slici 2.1.2 b, gde se struktura opisuje kao trodimanzionalni okvir BOg
oktaedara, koji se takode moZe posmatrati kao kubno gusto pakovanje A i O jona, dok
B joni popunjavaju intersticijalna mesta. Medutim, vazna karakteristika ove kristalne
strukture je pojava distorzije reSetke, jer se centri pozitivhog i negativnog naelektrisa-
nja ne poklapaju, pa kristalna celija postaje tetragonalna na odredenoj temperaturi, Sto
dovodi do pojave piezoelektricnog i/ili feroelektricnog efekta [9]. Temperatura na ko-
joj dolazi do promena kristalne strukture iz kubne (paraelektri¢na faza) u tetragonalnu
(feroelektricna faza), i obrnuto, se naziva Kirijeva (eng. Curie) temperatura. Dakle,
sa porastom temperature dolazi do prelaska iz polarne feroelekri¢ne faze u nepolarnu
paraelektri¢cnu fazu koju definiSe veca simetri¢nost kristalne resetke [5]. Iznad Kirijeve
temperature vrednosti dielektricne konstante kod feroelektrika opadaju sa porastom
temperature prema Kiri-Vajsovom (eng. Curie-Weiss) zakonu:

¢ _C
T-T, T-T
gde je C' Kirijeva konstanta, a T, (Tp<1.) Kiri-Vajsova temperatura. Na slici 2.1.3 prika-

(2.1.1)

€ =¢€p+

zana je fazna transformacija materijala perovskitne strukture, koji su tipi¢ni predstav-
nici feroelektrika, iz paraelektricne u feroelektricnu fazu u zavisnosti od temperature.
Takode, pokazano je da zapravo Kirijeva temperatura odgovara promeni kristalne struk-
ture perovskitnog materijala iz kubne u tetragonalnu [10].

2.1.1 Barijum titanat

Barijum titanat je prvi keramicki materijal kod koga je primecena feroelektri¢nost, a
zbog visoke vrednosti dielektricne konstante, niskih vrednosti gubitaka, kao i hemijske
i mehanicke stabilnosti pronasao je primenu u proizvodnji velikog broja elektri¢nih ure-
daja [11]. Iako barijum titanat poseduje niz sukcesivnih feroelektri¢nih faznih trans-
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J
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Slika 2.1.2: Perovskitna struktura
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Slika 2.1.3: Promene u feroelektricnom materijalu sa temperaturom [10]

formacija (slika 2.1.4), samo se temperatura faznog prelaza iz kubne u tetragonalnu
fazu naziva Kirijevom temperaturom. Prelazak u feroelektricnu fazu pracen je pojavom
anomalija u dielektricima i promenom dimenzija jedinicne ¢elije [12]. Spontana pola-
rizacija u barijum titanatu potice od pozicije barijumovih, titanijumovih i kiseonikovih
jona u kristalnoj reSetci. Barijumovi joni su locirani u uglovima jedini¢ne celije, koja
poseduje tetragonalnu simetriju. Dipolni momenat nastaje kao rezultat pomeranja O~
i Ti** jona iz njihove simetri¢ne pozicije. Kiseonikovi joni su pozicionirani u blizini, ali
blago ispod centara svih Sest stranica kocke, dok je titanijumov jon pomeren blago na-
vise, Sto je prikazano na slici 2.1.5. Zbog toga je trajni dipolni momenat vezan za svaku
jedini¢nu cCeliju u materijalu. Medutim, kada se barijum titanat zagreva iznad Kirijeve
temperature od 120 °C, postaje kuban, odnosno svi joni zauzimaju simetri¢ne pozicije
unutar jedini¢ne Celije, a feroelektri¢nost se gubi [13].

Perovskitna struktura pokazuje veliku fleksibilnost u pogledu hemijskog sastava i

Doktorska disertacija 5



Jelena Vukmirovié 2. Teorijski deo

E A . . -
romboedarska :  ortorombiéna < tetragonalna
N P B
10.000 — ’jf E
A 4 I, T
T<-90 -90<T<5
5.000 —
Kirijeva
temperatura
Te
0 I ——— -
-80 0 120 TI*C

Slika 2.1.4: Fazne transformacije barijum titanata u zavisnost od temperature
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Slika 2.1.5: Kristalna Celija barijum titanata na kojoj je Sematski prikazano pomeranje
Ti** i O% jona iz centra [13]

skoro svi elementi periodnog sistema mogu da se ugrade u ovaj tip strukture. Raspored
jona u kristalnoj resetki utice na simetriju strukture, razvoj mikrostrukture, a posled-
nic¢no i na elektri¢na i mehanicka svojstva dobijenih materijala [14]. Osnovni kriterijum
pri dobijanju stabilne perovskitne strukture je balans medu valencama i jonskim radi-
jusima kako bi bio ispunjen Goldsmitov (eng. Goldschmidt) kriterijum. Faktor koji daje
podatke o stabilnosti perovskitnih jedinjenja naziva se faktor tolerancije i definisan je
Gold$mitovom jedna¢inom: R,+ R, = tv/2(R,+R,), gde t predstavlja faktor tolerancije,
a R,, Ry i Ry jonske radijuse A i B katjona i O anjona, respektivno. Faktor tolerancije
idealne kubne strukture je t = 1, medutim odstupanja od idealne kubne strukture su od
velikog znacaja jer su odgovorna za dielektricna i magnetna svojstva perovskitnih ma-
terijala. Sto je Gold$mitov faktor bliZi vrednosti 1 smatra se da je struktura sli¢nija kub-
noj, dok perovskiti kod kojih je ¢t < 1 najcesc¢e pokazuju feroelektri¢na svojstva [15, 16].
Goldsmitov faktor tolerancije moze biti izuzetno koristan i kod procesa dopiranja pe-
rovskitnih materijala istovalentnim jonima, jer nudi moguc¢nost teorijskog predvidanja
promena u strukturi na osnovu izracunatih vrednosti.
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2.2 Feroelektrici u mikrotalasnim tehnologijama

Feroelektri¢ni materijali su postali atraktivni za istrazivanje u mikrotalasnim tehno-
logijama usled jake zavisnosti dielektricne konstante ¢ od primenjenog elektri¢cnog polja
Ey. Ovo svojstvo feroelektricnih materijala definiSe velicina koja se naziva tunabilnost n
i predstavlja odnos dielektri¢ne konstante bez prisustva elektri¢nog polja (E, = 0) i di-
elektri¢ne konstante u prisustvu elektri¢nog polja (£,#0), sto je prikazano jednacinom:

)
e(Ep)

Na slici 2.2.1 prikazana je zavisnost kapacitivnosti od jacine primenjenog polja, gde

se vidi da se kapacitivhost smanjuje kako se polje povecava. U nultom polju kapa-
citivnost je maksimalna i zavisi od dimenzija elektroda, debljine filma, temperature,
frekvencije i dr., medutim sa povecanjem polja kapacitivnost se smanjuje do nekog mi-

(2.2.1)

nimuma. Odnos maksimsimalne i minimalne kapacitivnosti pri odredenoj vrednosti
polja, posluzilo je za definisanje tunabilnosti [17].

T T T T T

Kp!

g
g

Kapacitivnost

O

=
=
=

I P -l L

Radni napon

Slika 2.2.1: Zavisnost kapacitivnosti od primenjenog elektricnog polja za tipican
feroelektrik [17]

Dielektri¢ni gubici kod feroelektrika nisu mali, pa je tengens gubitaka takode bitno
svojstvo koje karakterise feroelektricni materijal i potrebno ga je razmotriti prilikom
dizajniranja tunabilnih materijala. Korelacija izmedu tunabilnosti i tangensa gubitaka
Cesto se definiSe faktorom dobrote (Q faktor). Q faktor generalno predstavlja bezdimen-
zionalnu velicinu koja je mera efikasnosti sistema, npr. za dva sistema cija je vrednost
tunabilnosti identi¢na, efikasniji je onaj ¢iji je tangens gubitaka manji. U literaturi se
mogu pronaci razli¢iti proracuni Q faktora, ali osnovu svakog od njih predstavlja upravo
odnos tunabilnosti i gubitaka. Pored tunabilnosti i Q faktora, temperaturna zavisnost
vrednosti dielektri¢cne konstante u intervalu radne temperature predstavlja bitno svoj-
stvo tunabilnog materijala [3]. Takode, merenje struje curenja koja predstavlja jednu vr-
stu gubitaka je bitno za spoznaju kvaliteta tunabilnog uredaja. Struja curenja je mnogo
manja kod feroelektri¢nih mikrotalasnih uredaja, u poredenju sa konkurentskim polu-
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provodnickim i magnetnim tehnologijama i to je jedna od osnovnih prednosti tunabilnih
feroelektri¢nih tehnologija. U odnosu na performanse uredaja, mala struja curenja znaci
malu potro$nju elektri¢ne energije, Sto je vazno za dalju primenu [18].

Danas je poznat veliki broj feroelektricnih materijala, ali se ipak samo mali broj
njih razmatra za primenu u mikrotalasnim tehnologijama. Obe faze, i feroelektri¢cna
(polarna) i paraelektri¢na faza mogu biti korisne u proizvodnji mikrotalasnih uredaja,
usled visokih vrednosti dielektricne konstante i niske vrednosti tangensa gubitaka, Sto
obezbeduje razumne vrednosti tunabilnosti. Ipak, paraelektri¢cna faza je dominantna
usled odsustva histerezisa Sto je u vezi sa domenima unutar materijala. Materijali poput
SrTiO,, KTaO,, CaTiO; koji poseduju kubnu strukturu na sobnoj temperaturi su dugo
istrazivani, medutim primeceno je da je razumne vrednosti tunabilnosti kod ovih ma-
terijala moguée dobiti jedino u kriogenim uslovima. Cvrsti rastvori barijum stroncijum
titanata su prepoznati kao moguca alternativa u proizvodnji mikrotalasnih tunabilnih
uredaja, a razvoj tankih feroelektri¢nih filmova je pokazao da je moguce postici visoke
vrednosti tunabilnosti pri visokom elektri¢cnom polju i relativo niskom DC naponu [19].

Iako hemijski potpuno isti, dielektricna svojstva feroelektri¢nih tankih filmova i mo-
nolitne keramike se mnogo razlikuju. Feroelektri¢ni tanki filmovi, sa debljinom manjom
od nekoliko stotina nanometara, su pogodniji za mikrotalasnu primenu od monolitne
keramike zbog niske cene proizvodnje, niskih napona podeSavanja (eng. tuning) i jedno-
stavne integracije. Generalno govoredi, svojstva feroelektri¢nih tankih filmova se mnogo
razlikuju od monolitne keramike istog hemijskog sastava, pri ¢emu su osnovni faktori
odgovorni za tu razliku efekat veli¢ine (samog uredaja i zrna unutar materijala). Me-
dutim i medu samim tankim filmovima postoje razlike nastale usled razlicitih procesnih
parametara, tehnike depozicije i termickog tretmana [20].

2.2.1 Barijum stroncijum titanat

Barijum stroncijum titanat u formi monolitne keramike je verovatno najcesce istra-
Zivan materijal za primenu u proizvodnji tunabilnih uredaja. Cist stroncijum titanat je
interesantan izbor kod sinteze cvrstih rastvora sa barijum titanatom, zato Sto i sam po-
seduje visoku vrednost dielektricne konstante. Vrednosti dielektricne konstante i tuna-
bilnosti ostaju visoke sa promenom odnosa Ba/Sr, ali se Kirijeva temperatura spusta sa
120 °C za Cist barijum titanat ka sobnoj temperaturi sa povec¢anjem dodatka stroncijuma
[17]. Na slici 2.2.2 prikazana je zavisnost fazne transformacije tetragonalno/kubno u
zavisnosti od temperature sa povecanjem sadrzaja stroncijuma u barijum stroncijum ti-
tanatnoj keramici. Sa slike se vidi da zamenom od oko 30 % barijumovih jona stronciju-
mom dolazi do fazne transformacije u blizini sobne temperature, dok se sa pove¢anjem
sadrzaja stroncijuma temperatura dodatno snizava [3]. Iako su ¢vrsti rastvori barijum
stroncijum titanata mnogo istrazivani sa aspekta strukture i dilektri¢nih svojstava, tu-
nabilna svojstva keramike se retko pronalaze u literaturi [21], a primat u istrazivanjima
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preuzimaju tanki filmovi.
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Slika 2.2.2: Zavisnost fazne transformacije tetragonalno/kubno u zavisnosti od
temperature za Ba,Sr, , TiO4 keramiku, x=0,1-1 [3]

Osnovna razlika izmedu monolitne keramike i tankih filmova na bazi barijum stron-
cijum titanata prikazana je na slici 2.2.3, sa koje se vidi da osim §to je vrednost dielek-
tricne konstante mnogo niza kod tankih filmova, temperaturna zavisnost je drasticno
drugacija i ne uocava se jasan prelaz izmedu paraelektricne i feroelektricne faze. Bez
obzira na nizu vrednost dielektri¢ne konstante, tunabilnost je visoka kod tankih filmova,
¢emu delom pomaze moguc¢nost indukovanja polja velike jacine, koje je moguce odrza-
vati u tankim filmovima za razliku od monolitne keramike. Naravno, naponi potrebni
za postizanje odredene vrednosti polja su daleko manji nego kod monolitne keramike
[17].

Kod tankih filmova postoji mnogo faktora koji uti¢u na njihova svojstva, kao sto je
neuskladenost parametara reSetke supstrata i filma, nestehiometrija, praznine u granu-
larnoj strukturi i dr. Svi navedeni faktori mogu imati drastican uticaj na dielektricna
svojstva tankih filmova. Pored toga tu su i efekti povrsine, kao i medudejstva izmedu
filma i supstrata, kao i filma i elektrode [19].

Odabir supstrata igra jednu od klju¢nih uloga u procesiranju barijum stroncijum ti-
tanatnih filmova. U literaturi se moze naci veliki broj radova koji se bavi istrazivanjem
uticaja odabira supstrata na strukturna i funkcionalna svojstva, kao sto su monokristali
MgO [22-25], LaAlO, [24, 26, 27], Si [25, 28-30] i dr. Zbog sli¢ne strukture kri-
stalne reSetke i odsustva defekata, monokristalni supstrati olakSavaju rast epitaksijalnih
filmova, pri ¢emu tanki filmovi imaju stukturna svojstva slicna supstratu. Medutim, ne-
slaganja izmedu kristalnih resetki feroelektricnih filmova i supstrata postoje u vecoj ili
manjoj meri $to rezultira pojavom napona unutar filma [21, 31].

Kondenzatori sa paralelnim plocama zahtevaju donju elektrodu, pa se za njihovu
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izradu najcesce koristi silicijumski supstrat presvucen tankim slojem platine, medutim
kod visokofrekventnih merenja mogu da se jave problemi kod koris¢enja komercijalnih
platinskih supstrata. Kod tankih metalnih elektroda, pa tako i platinskih slojeva, pre-
poznato je da dolazi do povecanja gubitaka sa povecanjem frekvencije Sto se negativno
odrazava na Q faktor [28]. Na slici 2.2.4 prikazane su vrednosti tangensa gubitaka za
kondenzatore na bazi aluminijum nitrida debljine 1 ym (tip I) i olovo cirkonijum tit-
nanata debljine 0,5 ym (tip II) deponovanih na Pt elektrodu debljine 100 nm i filma
aluminijum nitrida debljine 1 ym deponovanog na Al elektrodu debljine 350 nm (tip
II). Rezultati prikazani na slici 2.2.4 ukazuju na visoke vrednosti tangensa gubitaka
za kondenzatore tipa I i II, Sto nije svojstveno za aluminijum nitrid i olovo cirkonijum
titanat. Specifican otpor Pt elektrode debljine 100 nm iznosi izmedu 10 i 20 pQcm,
pri ¢emu se javlja povrSinski efekat koji moZe da se prepozna na debljini od 2 um na
frekvencijama od 5 GHz. Stoga doprinos supstrata u tangensu gubitaka nije iznenadu-
juci. S druge strane deblja Al elektroda ima vecu provodljivost (oko 3 pflcm) ¢ime se
minimizuju gubici [32].

Difuzija na granici tankog filma i supstrata predstavlja jedan od osnovnih uzroka
pojave struje curenja kod tunabilnih uredaja na bazi feroelektri¢nih tankih filmova, koja
je u vezi sa visokim tangensom gubitaka. Oksidni slojevi MgO, Al,O; i TiO, se Cesto
koriste kao medusloj izmedu supstrata i tankog filma, kako bi se izbegla difuzija izmedu
njih i poboljsale dielektri¢na svojstva feroelektri¢nih filmova [21]. Istrazivanja koja su
sproveli Zu i sar. [33] pokazala su da nanoSenje medusloja MgO debljine 10 nm na
Pt supstrat znacajno smanjuje struju curenja i dielektricne gubitke barijum stroncijum
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Slika 2.2.3: Ragzlika izmedu dielektricnih svojstava keramike i tankih filmova
Ba,,Sry;TiO; [22]
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titanatnog filma na frekvenciji od 1 MHz. Kim i sar. [23] su istrazivali uticaj medusloja
TiO, i Ta,O5 na monokristalu silicijuma, medutim rezultati su pokazali znacajan rast
gubitaka u odnosu na MgO supstrat koji je koris¢en kao referentni sistem.

Primena barijum stroncijum titanatnih filmova u mikrotalasnim tehnologijama pr-
venstveno zavisi od razumevanja i kontrole kompozicije i procesnih parametara na fi-
nalni proizvod [34]. Tanki barijum stroncijum titanatni filmovi za primenu u mikrotala-
snim tehnologijama pripremani su razli¢itim metodama: isparavanje laserskim snopom
(PLD) [22, 23, 29, 35], magnetronskim spaterovanjem [28, 36], hemijskom depozici-
jom iz te¢ne faze (CSD) [25, 30, 37-39] i dr. Za razliku od drugih pomenutih metoda,
CSD nudi laku kontrolu stehiometrije usled formiranja filmova direktno iz molekula
prekursora. Filmovi dobijeni CSD metodom su polikristalni, ¢esto nehomogeni u po-
gedu debljine, Sto moze dovesti do snizavanja dielektricne konstate i tunabilnosti [40].
Najcesce istrazivani procesni parametri kod mnogih tehnika depozicije, pa i CSD, su uti-
caj debljine i temperature naknadnog termickog tretmana tankih filmova na vrednosti
dielektricne konstante. Istrazivanja su pokazala da povecanje temperature tokom ter-
mickog tretmana povecava kristalicnost tankih filmova, veli¢inu zrna i smanjuje uticaj
neferoelektri¢nih regiona, poput granice zrna, na vrednosti dielektri¢ne konstante. Re-
zultat povecanja temperature je povecanje vrednosti dielektricne konstante, tangensa
gubitaka i tunabilnosti [34, 38, 41].

Poredenjem tankih filmova sli¢ne debljine, pripremljenih razli¢itim tehnikama depo-
zicije na istom supstratu, najbolje se moze sagledati uticaj izbora tehnike na strukturu
filmova, a posledic¢no i na funkcionalna svojstva. Dielektri¢na konstanta tankih filmova
debljine ~300-400 nm pripremljenih PLD tehnikom, na MgO supstratu iznosi ~1800
[22], dok kod filmova iste debljine pripremljenih RF spaterovanjem [24, 28] i CSD
[25, 39] tehnikom na istom supstratu iznosi ~400-500. Razlika u vrednostima dielek-
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Slika 2.2.4: Uticaj debljine elektroda na tangens gubitaka u kondenzatorima na bazi
aluminijum nitrida i olovo cirkonijum titanata [33]
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tricne konstante krije se u strukturi filmova, gde PLD tehnikom dolazi do formiranja
kolumnarne strukture Sto je prikazano na slici 2.2.5a [22], dok su filmovi pripremljeni
tehnikama RF spaterovanja i CSD polikristalni, sa velikim udelom granice zrna, Sto
se vidi na slici 2.2.5b i 2.2.5¢ [25, 28]. Tehnike spaterovanja obezbeduju formiranje
uniformnih filmova, glatke povrSine, sa dobrom adhezijom na supstrat na nizim tem-
peraturama depozicije (slika 2.2.5b), medutim kontrola stehiometrije je laksa kod PLD
tehnike [29].

375 nm

Slika 2.2.5: Raglika u strukturi tankih filmova pripremljenih PLD tehnikom (a), RF
spaterovanjem (b) i CSD (c) [23, 26, 29]

Pored ociglednih razlika u elektri¢nim svojstvima usled razli¢itih tehnika fabrikacije
filmova i promene procesnih uslova u okviru same tehnike dovode do promena u struk-
turi i elektricnom ponasanju. Modifikacijom termickog tretmana moguce je pripremiti
filmove debljine ~300 nm, sa veli¢cinom zrna ~100 nm, CSD metodom cija vrednost di-
elektricne konstante iznosi ~1200 [38]. Naime precizna kontrola termickog tretmana
obezbeduje efikasno ulanjanje organskih materija iz filma, smanjenje poroznosti i de-
fekata, povecanje veli¢ine zrna i poboljSanje kristali¢nosti. Na slici 2.2.6 prikazani su
Sestoslojni filmovi barijum stroncijum titanata pripremljenog CSD tehnikom na Cu sup-
stratu. Slojevi su nanoseni spin tehnikom, a svaki sloj je susen na 250 °C. Film prikazan
na slici 2.2.6a je nakon nanosSenja svih Sest slojeva finalno sinterovan na 900 °C, dok je
kod filma prikazanog na slici 2.2.6b svaki sloj kalcinisan na 450 °C pre finalnog sintero-
vanja. Na slici 2.2.6c¢ je prikazan poprecni presek filma kod kojeg je svaki sloj sinterovan
na 900 °C. Sa slike 2.2.6 se moze zakljuciti da ukupnim povecanjem temperature dolazi
do povecanja gustine tankih filmova i veli¢ine zrna, Sto se odrazava i na dielektri¢nu
konstantu. Takode, primecuje se i formiranje neke vrste kolumnarne strukture u uzorku
¢iji je svaki sloj sinterovan na 900 °C [42].

Kvalitet tankih barijum stroncijum titanatnih filmova na visokim frekvencijama opi-
suje se kroz niz razlicitih veli¢ina od kojih su najvaznije tunabilnost, tangens gubitaka
i Q faktor. Na slici 2.2.7 prikazana je zavisnost tunabilnosti, dielektri¢nih gubitaka i Q
faktora barijum stroncijum titanatnog filma pripremljenog na Pt supstratu sa MgO me-
duslojem, u zavisnosti od debljine medusloja. Ukoliko se posmatra tunabilnost barijum
stroncijum titanatnog filma moze se zakljuciti da sa povecanjem debljine MgO medu-
sloja tunabilnost filma opada. Medutim, povecanje debljine MgO medusloja dovodi i do
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Slika 2.2.6: Razlike u strukturi tokom termickog tretmana [43]

smanjenja dielektri¢nih gubitaka, Sto je posebno izrazeno kod debljine medusloja od 10
nm i rezultira najvecom vrednosti Q faktora upravo u ovoj tacki [33].
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Slika 2.2.7: Zavisnost tunabilnosti, gubitaka i Q faktora od poveéanja debljine medusloja
MgO [34]

2.2.2 Barijum cirkonijum titanat

Barijum cirkonijum titanat je takode prepoznat kao dobar kandidat za primenu u mi-
krotalasnim tehnologijama. Cirkonijum je termodinamicki stabilniji od titanijuma, a u
odnosu na druge Cetverovalentne dopante ne prolazi kroz promenu oksidacionih stanja,
Sto je Cesta pojava kod cerijuma ili kalaja. U zavisnosti od odnosa cirkonijum/titanijum
u barijum cirkonijum titanatu moguce je vrsiti manipulaciju temperature feroelektric-
nog prelaza iz tetragonalne u kubnu fazu, kao i svojstava i Sirine faznog prelaza. Uko-
liko koncentracija dodatog cirkonijuma ne prelazi 8 at.% materijal se ponasa kao tipican
feroelektrik. Medutim, sa povecanjem koncentracije cirkonijuma kod monolitne kera-
mike dolazi do Sirenja pika fazne transformacije u blizini Kirijeve temperature, Sto je
uslovljeno nehomogenom distribucijom Zr i Ti jona u materijalu i dovodi do naprezanja
unutar zrna. Koncentracije dodatog cirkonijuma vece od 10 at.% dovode po povecanja
temperatura faznih prelaza iz romboedarske u ortorombicnu i iz ortorombic¢ne u tetra-
gonalnu fazu, dok istovremeno uti¢u na sniZenje temperature faznog prelaza iz tetrago-
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nalne u kubnu fazu. Pri odredenoj koncentraciji cirkonijuma dolazi do sjedinjavanja sva
tri fazna prelaza u jedan [43, 44]. Na slici 2.2.8 je prikazana zavisnost faznih prelaza
barijum cirkonijum titanata u zavisnosti od udela cirkonijuma i temperature. Koncen-
tracija od 11 at.% cirkonijuma je dovoljna da dovede do spajanja dva fazna prelaza na
temperaturi od oko 100 °C [45, 46].

tetragonalno-kubno

Temperatura [ °C ]

ortorombiéno-tetragonalno

A L L A " A L L A
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Koncentracija cirkonijuma [vol%]

Slika 2.2.8: BZT dijagram [47]

Iako je barijum cirkonijum titanat ¢esto navoden u literaturi kao dobar kandidat za
primenu na visokim frekvencijama, usled promenljive dielektri¢ne konstante u odnosu
na primenjeno elektri¢cno polje [4, 47-49], podataka o tunabilnosti barijum cirkonijum
titanata na mikrotalasnim frekvencijama skoro da i nema u literaturi. Medutim, litera-
turni podaci pokazuju strukturna i funkcionalna svojstva koja opravdavaju ocekivanja
od ovog metrijala. Na slici 2.2.9 prikazana je zavisnost fazne transformacije u zavisno-
sti od temperature za barijum cirkonijum titanat, gde se jasno vidi snizavanje Kirijeve
temperature sa povecanjem sadrzaja cirkonijuma [4]. Mitoseriu i sar. [43] su merili tu-
nabilnost monolitne keramike na bazi barijum cirkonijum titanata, gde su pokazali jaku
zavisnost dielektri¢cne konstante i primenjenog polja, Sto je prikazano na slici 2.2.10.
Na osnovu rezultata izracunate su vrednosti tunabilnosti i utvrdeno je da uzorak sa 20
at.% cirkonijuma ima vec¢u tunabilnost (~8) u odnosu na uzorke sa 10 at.% (~3) i 15
at.% (~2,2) cirkonijuma, $to se objasnjava transformacijom neferoelektri¢nih regiona
u feroelektri¢ne usled prisustva elektricnog polja. Medutim, kao Sto je ve¢ pomenuto
monolitna keramika nema prakti¢cnu primenu u mikrotalasnim uredajima i prikazani
rezultati predstavljaju osnovu za dalja istrazivanja tankih filmova na bazi barijum cir-
konijum titanata. Za razliku od filmova na bazi barijum stroncijum titanata koji su
najCesce istrazivani u oblasti mikrotalasnih tehnologija, filmovi barijum cirkonijum tita-
nata predstavljaju relativno novu oblast istrazivanja. Uticaj procesnih parametra u toku
same sinteze, izbor supstrata i tehnike depozicije, termickog tretmana i dr. i kod bari-
jum cirkonijum titanata ima veliki uticaj na strukturna i funkcionalna svojstva filma, Sto
predstavlja veliki izazov za istrazivanje ovog materijala [50-52].
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Slika 2.2.9: Zavisnost fazne transformacije od temperature za BaTi; ,Zr,O5, x=0, 0,1,
0,2 [4]
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Slika 2.2.10: Tunabilnost barijum cirkonijum titanata na sobnoj temperaturi za uzorke
BaTi, ,Zr,05, x= 0,1, 0,151 0,2 [44]

2.3 Dizajn tunabilnih uredaja

Varaktori, podesivi kondenzatori kod kojih kapacitivnost zavisi od primenjenog elek-
tricnog polja, su osnovne komponente koje se koriste u mikrotalasnim tehnologijama
za izradu uredaja kao sSto su fazni izmenjivaci, antene, filteri i dr. Da bi se objasnila
specificnost dizajna tunabilnih uredaja, potrebno je razmotriti dve osnovne arhitekture
varaktora: dizajn paralelnih ploca (eng. parallel plate) i koplanarni dizajn (eng. co-
planar plate), sto je najjednostavnije sagledati na primeru varaktora (slika 2.3.1). Kod
oba dizajna varaktora promena kapacitivnosti (tunabilnost) se postize primenom DC
napona, $to dovodi do smanjenja dielektricne konstante feroelektri¢cnog filma. U pore-
denju sa koplanarnim dizajnom, dizajn paralelnih ploca je manjih dimenzija, zahteva
manje napone podesavanja, a pokazuje visoke vrednosti tunabilnosti. Koplanarni dizajn
je jednostavniji za izradu i integraciju u mikrotalasnim elektronskim kolima i doprinos
elektroda tangensu gubitaka je manji. Medutim, pored tankog feroelektricnog filma,
supstrat i vazduh sa elektrodama formiraju kondenzatore cija kapacitivhost ima uticaj
na ukupnu kapacitivnost uredaja, sto je osnovni nedostatak ovog dizajna. Pove¢anjem
razmaka izmedu koplanarnih elektroda moguce je smanjiti elektricne gubitke poveca-
njem napona podesavanja, Sto kompenzuje nizZe vrednosti tunabilnosti. Dakle, varaktor
sa koplanarnim elektrodama moze biti dizajniran tako da podrzi viSe napone i vece
snage mikrotalasa, dok je kod paralelnih plo¢a ovo odredeno debljinom filma [18, 53].
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B supstrat (npr. Si, MgO) *

B Feroelektriéni film

[ Elektroda (npr. Pt, Au)

a b

Slika 2.3.1: Dizajn varaktora: a) dizajn paralelnih ploca i b) koplanarni dizajn

Na slici 2.3.2a prikazan je dizajn varaktora predlozen od strane Subramanyamla i
sar. [54, 55], koji se sastoji od donje elektrode kompleksnog oblika, feroelektricnog
filma i koplanarnih gornjih elektroda pogodnih za GSG merenja. Gornja koplanarna
signalna elektroda moZze da se pravi u obliku kravate koja se suzava na $irinu od 5 ym,
nakon Cega se ponovo Siri. Donja elektroda se sastoji od dve “ground” ravni koje su
identi¢ne sa “ground” ravnima gornje koplanarne elektrode, a povezane su medusobno
kratkom linijom pre¢nika 5 um. Kod ovakvog dizajna, varaktor zapravo predstavlja po-
vrsinu preklapanja izmedu gornje signalne elektrode i kratke linije kojom su povezane
donje “ground” elektrode, izmedu kojih je deponovan feroelektri¢ni film, $to je prika-
zano na slici 2.3.2b. Posmatranjem dizajna prikazanog na slici 2.3.2 zakljucuje se da ne
postoje limiti u pogledu geometrije feroelektricnog sloja, te da je izbor metode depo-
zicije Sirok. Medutim, specificna geometrija elektroda sa linijama Sirine 5 ym zahteva
koris¢enje sofisticiranih tehnika depozicije, kao $to je fotolitografija.

linija

Sio,

Si

Slika 2.3.2: Dizajn varaktora predlozen od strane Submanyamla i dr.: a) prikaz povrsine
i poprecnog preseka varaktora i b) prikaz povrsine varaktora [55, 56]

Implementacija tunabilnih komponenti poput varaktora u neki realan funkcionalan
sistem predstavlja ozbiljan izazov i zahteva multidiscplinarni pristup. PredloZeni dizajn
faznog izmenjivaca na bazi barijum stroncijum titanata, sastavljenog od niza varaktora,
dizajniranog da ostvari fazni pomeraj od 360° na 10 GHz prikazan je na slici 2.3.3 [56].
Koplanarne elektrode sastavljene od trinaest Celija sa interdigitalnim kondenzatorima i
induktorom pripremljene su na povrsini debelog barijum stroncijum titanatnog filma,
kako bi se izbeglo koriScenje donje elektrode. Ogranicavajuci faktor za koris¢enje donje
elektrode je bila sama tehnologija pripreme debelog barijum stroncijum titanatnog filma
sito Stampom, koja je ukljucivala sinterovanje na temperaturi od 1200 °C, $to bi imalo
negativan uticaj na donju metalnu elektrodu. Osnovni nedostatak ovakvog dizajna tu-
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nabilnog uredaja je povecanje gubitaka u sistemu, koje se javlja usled viska feroelek-
tricnog materijala. Naime, kako je film barijum stroncijum titanata ispod koplanarnih
elektroda kontinualan, pokrivene su i povrSine gde ne postoji nikakva funkcionalnost
[57].

DC
proba B¢

am napon

%
o™
@ 0}
w 7))
@ 0}
RF
proba

< 3mm

A
Tt

Slika 2.3.3: Sematski prikaz kompleksnog dizajna faznog izmenjivaéa [57]

Problema viska materijala moze se reSiti selektivnim Stampanjem feroelektricnog
sloja na povrsine koje zahtevaju funkcionalnost. Na slici 2.3.4 prikazan je fazni izmenji-
vac kod kojeg je barijum stroncijum titanatni film deponovan inkdzet Stampom samo na
podruéjima gde je to potrebno. Takode, Stampani film je sinterovan na temperaturi od
850 °C, sto je omogucilo pripremu metal-izolator-metal struktura izmedu dve metalne
elektrode pripremljene fotolitografijom [57, 58].

Merenje tunabilnosti tankih filmova takode zahteva pripremu kompleksnih geome-
trija elektroda. Ukoliko se dizajn elektroda posmatra sa aspekta njihovog oblika onda
su mogucnosti velike [2, 34, 59-64], a osnovni ogranic¢avajuéi faktor je princip mere-
nja, odnosno izgled proba za merenje. U ve¢ini slucajeva visokofrekventna merenja se
vrSe na VNA (eng. Vector Network Analyzer) uredaju, pri ¢emu se koriste GSG (eng.
Ground-Signal-Ground) sonde (slika 2.3.5) sa razli¢itim razmakom izmedu krajeva, ali
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F—0.1mm

gornja
elektroda

donja elektroda

Slika 2.3.4: Dizajn faznog izmenjivaca dobijenog tehnikama fotolitografije i inkdzet
Stampe [59]

se moze rec¢i da dimanzije elektroda variraju od nekoliko desetina do nekoliko stotina

==

Slika 2.3.5: Izgled GSG sondi

mikrometara.

Dizajn koplanarnih elektroda za merenje tunabilnosti prikazan je na slici 2.3.6, a
predloZen je od strane Chenga [65] 1969. godine. PredloZena struktura se sastoji od
srediS$nje signalne provodne trake, koja je razdvojena od traka uzemljenja, a sve se
nalaze u istoj ravni na povrsini dielektricnog tankog filma [66].

- Supstrat

B Feroelektri¢ni film

- Elektroda

Slika 2.3.6: Koplanarne elektrode
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Dizajn kruznih elektroda predlozili su Ma i sar. [67] Sto je Sematski prikazano na
slici 2.3.7. Prikazani dizajn ne obezbeduje direktan kontakt gornje i donje elektrode, ve¢
se elektri¢ni put do donje elektrode obezbeduje kroz formiranje velikog kondenzatora
izmedu donjeg metalnog sloja i velike gornje elektrode (Ground). Uzimajuéi u obzir
da je kapacitivnost kondenzatora formiranog izmedu kruzne elektrode i donjeg sloja
metala znatno manja od kapacitivnosti kondenzatora formiranog izmedu velike povr-
sinske elektrode i donjeg provodnog sloja, odgovor celog kola se zasniva na manjem
kondenzatoru. Kruzne elektrode, ¢iji su poprecni presek i izgled povrSine prikazani na
slici 2.3.8, predstavljaju jedan od najcesce koriScenih dizajn varaktora sa paralelnim
plocama pogodnog za merenje na VNA uredaju. Zbog velike razlike izmedu povrsine
filma i centralne kruzne elektrode obelezene brojem 1, i visoke kapacitivnosti koja se
javlja usled te razlike, gornja elektroda broj 2 sluzi kao korektivni faktor i obezbeduje
efektivan DC i mikrotalasnu povezanost sa donjom elektrodom [2].

o

- Supstrat

- Feroelektricni film —
0000000000001

- Elektroda

Slika 2.3.7: Sematski prikaz dizajna kruzne elektrode predlogen od strane Maa i sar:

- Supstrat

I Feroelektricni film

- Elektroda

Slika 2.3.8: Sematski prikaz krugne elektrode sa paralelnim ploéama

Kod razli¢ito dizajniranih struktura pogodnih za merenje tunabilnih svojstava na
mikrotalasnim frekvencijama koje su prikazane na slikama 2.3.6, 2.3.7 i 2.3.8, feroelek-
tri¢ni film je kontinualan, dok je geometrija gornjih elektroda kompleksnija. Medutim,
postoje i drugaciji pristupi u dizajnu, kod kojih i feroelektri¢ni film ima manje ili vise
kompleksnu geometriju. Na slici 2.3.9 prikazan je dizajn koji predstavlja kombinaciju
dizajna paralelnih ploca i koplanarnih elektroda, gde se vidi da feroelektri¢ni film nije
kontinualan i da ne prekriva ceo supstrat, ve¢ povrSinu kvadratnog oblika definisanih
dimenzija [29].

Da bi se uspesno pripremio bilo koji pomenuti dizajn, potrebno je poznavati teh-
nike pripreme funkcionalnog sloja i depozicije tankih filmova. Kao $to je ve¢ pomenuto
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Slika 2.3.9: Dizajn strukture za merenje tunabilnosti [30]

istrazivane su razlicCite tehnike pripreme kontinualnog funkcionalnog sloja poput ispa-
ravanja laserskim snopom (PLD), spaterovanja ili tehnika hemijske depozicije iz tecne
faze (CSD). Najcesce koris¢ena tehnika za pripremu gornjih elektroda specifi¢cnog oblika
je svakako litografija [22, 28, 29], medutim sve viSe se istrazuju jednostavnije tehnike
depozicije komplikovanih geometrija, poput inkdzet Stampe. Binder i sar. [59, 60, 68]
pokazali su da tehnika inkdZet Stampe moZe biti podjednako korisna kako u pripremi
funkcionalnog sloja, tako i u pripremi elektroda specificne geometrije.

2.3.1 Priprema funkcionalnog sloja

Priprema tankih filmova i sveopsta minijaturizacija, koja je prac¢ena redukcijom de-
bljine tankih filmova zahteva primenu poboljSanih tehnika sinteze i depozicije. Jedno
od mogucih reSenja koje bi obezbedilo jednostavnu pripremu tankih feroelektri¢nih fil-
mova debljine od svega nekoliko stotina nanometara su tehnike depozicije iz tecne faze.
Ono sto je osnovna odlika hemijske depozicije iz tecne faze je depozicija amorfnih tan-
kih filmova koji se daljim termi¢kim tretmanom prevode u kristalni oblik. StaviSe, kako
se radi o tehnici zasnovanoj na te¢nim prekursorima, moguce je direktno deponovanje
na supstrat spin tehnikom, dip tehnikom, inkdzet stampom i dr. Medu metodama sin-
teze prekursorskih rastvora na bazi barijum titanata posebno se istice sol-gel metoda u
kiseloj sredini, zasnovana na alkoksidima i karboksilnim kiselinama [38, 69-71].

Dobra kontrola i razumevanje procesa u svim fazama eksperimentalnog rada je ne-
ophodan preduslov za dobijanje filmova odredene debljine, strukturnih i funkcionalnih
karakteristika. U cilju dobijanja tankih feroelektricnih filmova Zeljene strukture i funk-
cionalnosti CSD tehnikom, potrebno je uzeti u obzir niz procesnih parametara. U prvom
koraku potrebno je izvrsiti izbor prekursora i rastvaraca, te podesiti koncentraciju koja
¢e omogucditi pripremu stabilnih rastvora/solova pogodnih za deponovanje na odabrani
supstrat. Nakon depozicije, sloj na supstratu je amorfan i tek nakon termicke obrade
kristaliSe. Termicki tretman se moze podeliti u nekoliko faza [72]:

1. uklanjanje zaostalog rastvaraca (200 °C)

2. uklanjanje organskih materija iz filma (250-500 °C)

3. pocetak formiranja perovskitne faze i razgradnja karbonata (600-800 °)

4. sinetrovanje (800 °C)
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2.3.2 Spin depozicija

Spin tehnika je u literaturi opisana kao jednostavna, ponovljiva i primenljiva tehnika
na veliki broj razli¢itih vrsta materijala [73-75], medutim, tehnika je komplikovana
zbog mnogih mehanizama koji su ukljuceni u proces dobijanja tankih slojeva. Supstrat
se postavlja na rotirajucu podlogu i na njega se nanosi rastvor zeljenog materijala; cen-
trifugalna sila dovodi do ravhomernog Sirenja rastvora, pri ¢emu dolazi do isparavanja
tecne faze i formiranja tankog sloja materijala na povrsini supstrata, Sto je prikazano na
slici 2.3.10. Istrazivanja spin tehnike u najve¢em broju prikazuju empirijske korelacije
izmedu procesnih parametara i debljine filma, ¢ime je potvrden uticaj ugaone brzine,
viskoznosti i koncentracije prekursora na kvalitet filma [76-79]. Takode, koli¢ina pre-
kursora koji se inicijalno deponuje na supstrat, kao i poc¢etno ubrzanje supstrata mogu
imati uticaj na kvalitet filma, dok finalna brzina i ukupno vreme rotacije imaju ograni-
cen ili nikakav uticaj [80].

Usled radijalnog toka dolazi do oticanja prekursora sa supstrata, a film postaje sve ta-
nji dok ne dostigne ravnotezu, koja zavisi od brzine rotacije i viskoznosti. Debljina filma
se povecava sa porastom koncentracije prekursorskog rastvora i/ili smanjenjem brzine
rotacije. Konac¢na debljina filma postize se kada rastvarac ispari, $to znaci da nakon ove
tacke produzavanje vremena rotacije nema uticaj na svojstva filma [74]. Nakon ispara-
vanja rastvaraca, deponovani filmovi se termicki tretiraju kako bi se uklonio eventualno
zaostali rastvarac i dobio kontinualan homogen film. Medutim, povecanje debljine filma
uzrokovano povecanjem koncentracije i viskoziteta moze dovesti do niza nesavrsenosti
finalnog proizvoda nakon termickog tretmana u vidu pukotina. Prednost spin tehnike u
odnosu na neke druge tehnike moze se sagledati upravo na ovom problemu. Usled jed-
nostavnosti opreme i brze depozicije, mogucnost pripreme viseslojnih filmova je znatno
olaksana. Dakle, postizanje debljine manipulacijom broja slojeva nisko-koncentrovanih
prekusorskih rastvora koji se pojedinac¢no termicki tretiraju, u odnosu na povecanje de-
bljine povecanjem koncentracije rastvora otvara mogucnost za pripremu filmova bez
prisustva pukotina.

Y
] e
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Slika 2.3.10: Sematski prikaz spin tehnike
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2.3.3 InkdZet Stampa

Inkdzet Stampa (1J) je relativho nova tehnika direktne proizvodnje tankih filmova
kojom se mastilo (rastvor ili disperzija) deponuje precizno, na tacno odredeno mesto
na supstratu. Najveca prednost inkdzet Stampe u odnosu na druge tehnike depozicije
filmova, kao Sto je fotolitografija, je mogucnost proizvodnje tankih filmova kompleksnog
oblika bez koriS¢enja maski.

U savremenim inkdZet Stampacima koriste se dve osnovne tehnologije: kontinualna
(CLJ) i tehnologija C¢iji je princip kontrolisano izbacivanje kapi iz mlaznice na odre-
deno mesto na supstratu (drop-on-demand; DOD), pri ¢emu je DOD zastupljenija kod
Stampaca za materijale. Kod Stampanja materijala DOD tehnikom razlikuju se dve vr-
ste Stampe prema nacinu obrazovanja i rasprsSivanja mastila: termalna inkdzet metoda
ima veliku primenu kod komercijalnih Stampaca, dok je u poslednje vreme pocela da
se uvodi i u oblast industrijske Stampe. Kod ove metode, kapljice se formiraju brzim
zagrevanjem otpornog elementa, koji se nalazi u maloj komori sa mastilom. Tempe-
ratura otpornog elementa raste na 300-400 °C za jako kratko vreme, pri ¢emu dolazi
do isparavanja tankog sloja mastila iznad grejaca i formiranja mehurova unutar ko-
more. Formirani mehurovi se brzo Sire po komori, na taj nacin se stvara pritisak, koji
primorava mastilo da izlazi kroz mlaznicu u obliku malih kapi. Piezoelektri¢na ink-
dzet metoda se koristi u vecini postojec¢ih industrijskih Stampaca. Kod ove tehnologije,
piezoelektri¢ni kristal (najcesce jedinjenja perovskitnog tipa) se deformise kada se na
njega primeni elektri¢no polje. Ova deformacija se koristi za kreiranje impulsa pritiska
u komori mastila Sto dovodi do ispustanja kapljica mastila kroz mlaznice [81].
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Slika 2.3.11: Sematski prikaz inkd%et stampe: a) Stampa sa termoelektriénim elementom
i b) stampa sa piezoelektricnim elementom [83]

Da bi se ispunili specifi¢ni zahtevi inkdzet Stampe i dobili kvalitetni finalni proizvodi,
potrebno je ispuniti Cetiri glavna uslova: podesiti svojstva mastila, obezbediti kvalite-
tan supstrat u skladu sa mastilom, generisati kapljice i podesiti kompletan algoritam
Stampe. Svaki od ovih elemenata ukljuCuje razlicite oblasti razmatranja, koje se mogu
posmatrati, odvojeno, pri ¢emu svaka od njih igra veoma bitnu ulogu u uspesnoj reali-
zaciji procesa inkdzet Stampanja. Istovremeno se mora uzeti u obzir njihova povezanost

Doktorska disertacija 22



Jelena Vukmirovié 2. Teorijski deo

kao i optimalni izbor odredenih parametara u skladu sa unapred zadatim zahtevima
[82].

Formulacija mastila za inkdzet Stampu zahteva delikatnu uskladenost izmedu zelje-
nih funkcionalih svojstava filma nakon depozicije i printabilnosti. Da bi se postigla do-
bra printabilnost nepohodna je precizna kontrola nad brojnim svojstvima mastila, kao
S$to su stabilnost, viskoznost, povrSinski napon, veli¢ina Cestica (kod mastila u obliku
disperzije), ponasanje tokom susenja i dr. [83, 84]. Viskozitet mastila mora da bude do-
voljno mali kako bi ono moglo neometano da se propusta kroz mlaznice. Svaki proizvo-
dac inkdzet Stampaca propisuje odredene vrednosti viskoznosti i povrsinskog napona
mastila koje su optimalne za kvalitetnu stampu. Ipak, velika razlika medu vrednostima
ne postoji, pa se uopsteno moze prihvatiti da vrednosti viskoznosti mastila trebaju da
se nalaze u opsegu 3 — 10 mPa-s, a povriinskog napona 25 — 55 mN/m. Sto se tice
velicine suspendovanih Cestica u mastilu, u opstem slucaju bi se moglo prihvatiti da su
to Cestice <lum, ali njihova veli¢ina prvenstveno zavisi od povrSine otvora mlaznica
[82]. U tabeli 2.3.1 su prikazane optimalne vrednosti parametara koji direktno uti¢u na
kvalitet inkdzet Stampanja.

Tabela 2.3.1: Optimalne vrednosti parametara koji uticu na kvalitet Stampe

| Parametar | Optimalne vrednosti |
viskoznost 3-10 mPa-s
povrsinski napon 25-55 mN/m
velic¢ina Cestica < 1ym

Koalescencija Stampanih kapljica na supstratu zavisi prvenstveno od razmaka medu
njima i predstavlja razmak izmedu centara dve susedne kapljice [74]. Medutim, samo
formiranje kapljica na supstratu regulisano je svojstvima mastila, fizickim svojstvima
supstrata i brzinom Stampe. Talasni oblik Stampe kontroliSe brzinu izbacivanja i kreta-
nja kapi, pa je njegovim podesavanjem moguce kontrolisati razlivanje mastila na sup-
stratu, dok oblik i veli¢ina odstampane kapljice zavise od povrSinskog napona mastila
i povrsinske energije supstrata. Mera interakcije kapljica/film je ugao kvasenja. Visok
ugao kvasenja je nepogodan za Stampu zbog teznje kapljica da se razbiju na pojedi-
nacne kapljice unutar Stampanih struktura, dok nizak ugao kvasenja moze dovesti do
nekontrolisanog razlivanja kapljica po povrSini §to ima negativan uticaj na preciznost
stampe. Neka od reSenja koja se namecu su promena povrSinskog napona mastila ili
promena povrsinske energije supstrata [83]. Medutim, kvalitet Stampanih filmova se
moze dodatno kontrolisati podeSavanjem brzine Stampe, temperaturom ili razmakom
izmedu kapljica, Sto je prikazano na slici 2.3.12 [85].
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Slika 2.3.12: Zavisnost kvaliteta stampe od brzine Stampe, temperature i razmaka
izmedu kapljica [87]

2.3.4 Fotolitografija

Postupak litografije sastoji se od nekoliko osnovnih koraka ukoliko se posmatra sa
aspekta formiranja kompleksnih struktura na supstratu:

1. Depozicija fotoosetljivog sloja

2. Usaglasavanje maske i supstrata

3. Izlaganje/osvetljavanje fotoosetljivog sloja

4. Razvijanje struktura

5. Nagrizanje/ecovanje

Pripremljena maska koja predstavlja negativ struktura koje je potrebno pripremiti,
postavlja se na supstrat presvucen fotoosetljivim slojem i izlaze UV zracima. UV zraci
uticu na rastvorljivost fotoosetljivog sloja i omogucavaju selektivno uklanjanje pome-
nutog sloja u slede¢em koraku. Osvetljeni delovi fotoosetljivog sloja se polimerizuju
i postaju nerastvorljivi za razvija¢, dok se neosvetljeni delovi rastvaraju u razvijacu i
na taj nacin uklanjaju. Potom se vrsi fiksiranje polimerizovanog sloja kako bi on ostao
otporan na dejstvo kiseline, kojom se u sledecem koraku uklanjaju povrsine na kojima
nema polimerizovanog sloja u postupku koji se naziva nagrizanje ili ecovanje, a vrsi se
hemikalijama, plazmom i dr. U prvom koraku hemikalije se nanose na povrsinu foto-
osetljivog sloja, nakon ¢ega dolazi do reakcije, a zatim se finalno uklanjaju rastvoreni
delovi. Nagrizanje moze biti smanjeno ili potpuno sprec¢eno velikom debljinom fotoo-
setljivog sloja, proizvodi u reakciji mogu biti neisparljivi ili nedovoljno rastvorljivi, pri
¢emu nece doci do njihovog uklanjanja, ve¢ ¢e se ponovo taloziti na povrsinu supstrata,
itd. U poslednjem koraku uklanja se polimerizovani fotoosetljivi sloj i dobijaju se zeljene
strukture. Kompletan proces fotolitografije prikazan je Sematski na slici 2.3.13.

Rezolucija je odredena dimenzijama maske i difrakcijom na ivicama maske. U teoriji
je moguce napraviti uzorke izuzetno malih dimenzija, ali je priprema maski sa submi-
kronskim dimenzijama izuzetno skupa, a pored toga su i Cesta oStecenja maski u kon-
taktu sa supstratom. Izrada bliskih linija je jedan od osnovnih izazova u mikrolitografiji,
a ne izrada pojedinacnih linija. Pojedinacnu liniju submikronskih dimenzija je cesto mo-
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Slika 2.3.13: Sematski prikaz fotolitografije: a) nanosenje fotoosetljivog sloja na oksidni
sloj, b) osvetljavanje delova fotoosetljivog sloja kroz otvore na maski, ¢) odstranjivanje
neostvetljenih delova fotoosetljivog sloja, d) uklanjanje povrsina na kojima nema
polimerizovanog fotoosetljivog sloja i e) odstranjivanje polimerizovanog fotoosetljivog
sloja

guce pripremiti i sasvim slucajno, prekomernim izlaganjem osvetljenju, mada ce oblik li-
nije biti daleko od idealnog. Medutim, rezolucija ili moguc¢nost razdvajanja dve susedne
linije je kriterijum preciznosti za metodu, $to je prikazano na slici 2.3.14. Moguc¢nost
razdvajanja dve susedne linije zavisi od talasne duzine zracenja tokom osvetljavanja,
razmaka izmedu maske i fotoosetljivog sloja, debljine fotoosetljivog sloja [86, 87].

il

ks
—= b= =

f—

Slika 2.3.14: Fotoosetljivi sloj i rezolucija [88]
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Procesiranje kompleksnih viSeslojnih struktura za merenja elektri¢cnih svojstava na
mikrotalasnim frekvencijama, koje se sastoje od funkcionalnog sloja na bazi BaTiO; i
elektroda specificne geometrije bilo je predmet istrazivanja u ovoj tezi. U prvom koraku
bilo je potrebno pripremiti nanokristalne filmove na bazi BaTiO; pogodne za primenu
na mikrotalasnim frekvencijama. Sastavi Cistog BaTiO, i BaTiO, gde je deo Ba?* ili
Ti** jona supstituisan jonima Sr?* ili Zr**, respektivno, su selektovani za istraziva-
nje. Uticaj koncentracije dopanata Sr?* i Zr** koje bi obezbedile promenu strukture
BaTiO;, a samim tim i promenu feroelektri¢nih u paraelektri¢na svojstva, ispitivan je
u okviru teze. Nakon definisanja sastava, sol-gel metoda je odabrana za sintezu pre-
kursorskih solova zbog lake kontrole stehiometrije i manipulacije reoloskim parame-
trima uz dodatak aditiva, poput formamida (CH;NO; HCONH,) ili glicerola (C;HgOs;
CH,OH—-CHOH-CH,0OH). Kako komponente na bazi tankih feroelektri¢nih filmova
imaju veliki potencijal integracije u mikroelektronska kola visokofrekventnih sistema,
Sto potencijalno zahteva kompleksnu geometriju funkcionalnog sloja, ispitivana je mo-
gucénost Stampe cCistih barijum titanatnih solova na monokristalnim silicijumskim (Si)
supstratima. Medutim, geometrija funkcionalnog sloja kod merenja elektri¢nih svoj-
stava nije od presudnog znacaja pa su pripremljeni solovi ¢istog barijum titanata, kao i
dopiranih sistema deponovani na monokristalne silicijumske (Si) i silicijumske supstrate
presvucene tankim slojem platine (Pt) spin tehnikom koja je omogucila pripremu kon-
tinualnih tankih filmova na relativno jednostavan nacin. Tanki filmovi na bazi BaTiO,
ispitani su sa stanovista strukture i funkcionalnih svojstava. Nakon karakterizacije funk-
cionalnih slojeva ispitivana je moguénost prireme gornjih elektroda specificnih geome-
trija pogodnih za elektricna merenja na mikrotalasnim frekvencijama. Kruzne elektrode
pripremljene su spaterovanjem u kombinaciji sa laserom i inkdzet Stampom, dok su
koplanarne elektrode, kao i donja elektroda na Si supstratu pripremljene tehnikom li-
tografije. Tokom pripreme elektroda ispitano je kako promena procesnih parametara
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utice na preciznost depozicije elektroda, kao i koja su ogranicenja u pogledu preciznosti
svake od tehnika.

3.1 Sinteza solova

Izrada specificnih geometrija tunabilnih uredaja je veoma kompleksna oblast za is-
trazivanje usled mnostva parametara za kontrolisanje kako bi se pripremili funkcionalni
slojevi definisane strukture i svojstava, razlicite geometrije i dimenzija elektroda uslo-
vljene tehnikom merenja elektricnih svojstava, i dr. Sinteza stabilnih solova na bazi
barijum titanata, iako je bila prvi korak u istrazivanjima, direktno je u vezi sa finalnom
geometrijom uredaja, odnosno izborom tehnike depozicije tankih filmova. U okviru
istrazivanja pripremljeni su acetatni solovi BaTiO;, kojima su dodatkom aditiva pode-
Savana reoloska svojstva, kako bi se mogli koristiti u pripremi filmova kompleksnog
oblika tehnikom inkdZzet Stampe. Pored toga pripremljeni su acetatno/metoksi solovi,
koji su koris¢eni za dobijanje tankih filmova tehnikom spin depozicije, koja je pogodna
za dobijanje filmova velikih povrsina, Sto ¢e biti detaljnije opisano u daljem tekstu.

Kljuc sinteze materijala sol-gel metodom je pravilan izbor prkursora, sto podrazu-
meva razumevanje njihove hemijske reaktivnosti. Alkoksidi metala pokazuju veoma
visoku reaktivnost u dodiru sa vodom. Elektronegativnost alkoksi grupe ¢ini metal ve-
oma sklonim nukleofilnom napadu i u dodiru sa vodom dolazi do lakog formiranja
hidroksida. Ti(OR), burno reaguje u dodiru sa vodom, pri ¢emu se izdvajaju titani-
jum oksi/hidroksi talozi. Medutim, uz pomo¢ hemijskih aditiva moguce je kontrolisati
opisane procese i pripremiti transparentne solove ili gelove na bazi titanijuma. Kao
stabilizatori najcesS¢e se koriste bidentatni ligandi. U reakciji metalnog alkoksida sa
sir¢etnom kiselinom (CH;COOH), dolazi do zamene dela alkoksidnih grupa acetatnim
grupama, pri cemu se grade kompleksi, Sto utice na brzinu reakcija hidrolize i konden-
zacije [88, 89]. 2-metoksi etanol (C;Hg0,; CH;OCH,CH,OH) se Cesto koristi u sol-gel
sintezi kao rastvarac, pri cemu dolazi do zamene alkoksi grupa metoksi grupama. Pro-
mena u reaktivnosti alkoksida potice od potencijalne koordinacije metoksi grupa koje
blokiraju koordinaciona mesta na metalu. Iako je jedan od najcesc¢e koris¢enih rastva-
raca u sol-gel sintezi, ne postoji dovoljan broj informacija o strukturama koje se stvaraju
izmedu C;HgO, i metalnih alkoksida [88].

3.1.1 Sinteza acetatnih solova

Solovi barijum titanata razli¢itih koncentracija, koji su prvenstveno namenjeni do-
bijanju tankih filmova tehnikom inkdzet Stampe, su pripremljeni rastvaranjem barijum
karbonata (BaCO,) u glacijalnoj siréetnoj kiselini (CH;COOH) na povi$enoj temperaturi
od 90 °C, pri ¢cemu je nakon hladenja u rastvor dodata stehiometrijski odredena kolicina
tetrabutil ortotitanata (Ti(OCH,CH,CH,CH,),). Oznake uzoraka pripremljenih BaTiO,
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Tabela 3.1.1: Oznake uzoraka acetatnih solova

Oznaka uzorka | Formula | Koncentracija [mol/dm?]
BT-A BaTiO, 0,25
BT-A2 BaTiO,4 0,5
BT-A3 BaTiO,4 0,75
BT-A4 BaTiO, 1

solova razlicitih koncentracija prikazane su u tabeli 3.1.1. Nakon pripreme posmatrana
je stabilnost solova i primeceno je talozenje tokom vremena kod solova sa koncentra-
cijama iznad 0,25 M. Takode, tehnikom spin depozicije pripremljeni su i tanki barijum
titanatni filmovi, kako bi se ispitala njihova uniformnost. Iako je 0,25 M sol prepoznat
kao stabilan, sa homogenom povrsinom filma, ispitivanja su pokazala da je viskoznost
ovog sistema svega 3 m-Pas, $to nije pogodno za pripremu tankih filmova tehnikom
inkdzet Stampe, Sto Ce biti detaljnije opisano u rezultatima.

Kako je jedan od osnovnih ciljeva istrazivanja bila priprema funkcionalnih tankih
filmova kompleksnog oblika, u slede¢em koraku bilo je potrebno prilagoditi viskoznost
uslovima inkdzet Stampe, uz ocuvanje stabilnosti solova, pa su razmatrani razli¢iti pri-
stupi. Prvi pristup je bio povecanje viskoziteta nisko-koncentrovanih solova dodatkom
C;Hg0,, dok je drugi pristup imao za cilj stabilizaciju viskokoncentrovanih solova dodat-
kom CH;NO. Nakon ispitivanja pojedina¢nog uticaja aditiva na stabilnost i viskoznost
solova, pripremljeni su solovi sa dodatkom i CH;NO i C;HgO,, kako bi se ispitao nji-
hov sinergijski efekat. Kako su sva tri pristupa iziskivala detaljna ispitivanja reoloskih
svojstva velikog broja uzoraka oznake za ove uzorke nisu uvedene, a radi lakseg prikazi-
vanja rezultata uzorci ¢e biti prikazani opisno, Sto ukljucuje podatke o koncentracijama
BaTiO, sola i aditiva CH;NO i C;HgO,.

Sinteza solova sa dodatkom glicerola

Kako su pokazala preliminarna istrazivanja, viskoznost barijum titanatnih solova
koncentracije 0,25 M je izuzetno niska, pa nisu pogodni za pripremu tankih filmova
procesom inkdzet Stampe. U cilju povecéanja viskoznosti, u niskokoncentrovane solove
dodate su razli¢ite koncentracije C;HgO5; 5, 10 i 20 vol%. Ta¢no odmerene kolic¢ine
BaCO, su izmerene i rastvorene na povisenoj temperaturi (70 °C) u CH;COOH. Nakon
hladenja u rastvor barijumovih jona dodat je C;Hg O, radi regulacije viskoznosti. Finalno
u rastvor je dodata stehiometrijski odredena koli¢ina Ti(OCH,CH,CH,CH,),.

Sinteza solova sa dodatkom formamida

Pod pretpostavkom da povecanje koncentracije u BaTiO, solovima utie na poveca-
nje viskoznosti, u ovom koraku razmatrana je mogucnost stabilizacije solova koncen-
trovanijih od 0,25 M. Visokokoncentrovani solovi, pripremljeni na ranije opisan nacin,
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stabilisani su dodatkom CH;NO u koncentracijama od 5, 10 i 20 vol%.

Sinteza solova sa dodatkom glicerola i formamida

Osim pozitivnog uticaja C3HgO5 i CH;NO na povecanje viskoznosti i stabilnost so-
lova, respektivno, pretpostavljen je i njihov pozitivan uticaj na uniformnost filmova
usled razlicitih temperatura isparavanja. RazliCite temperature isparavanja rastvaraca
obezbeduju postepeno uklanjanje te¢ne faze iz rastvora/sola, Sto ima pozitivan uticaj
na formiranje filma homogene povrsine bez prisustva pukotina. Finalno su pripremljeni
solovi sa dodatkom malih koli¢ina C;HgO4 i CH;NO.

Priprema stabilnih solova ta¢no definisanih reoloskih svojstava za izradu funkcio-
nalnih filmova na bazi ¢istog BaTiO; kompleksnih oblika tehnikom inkdZzet Stampe bila
je uspesna. Medutim, svaka promena tokom pripreme solova (koncentracija sola, kon-
centracija aditiva) ima veliki uticaj na reoloska svojstva i zahteva opsezna istrazivanja
svakog pojedinacnog sistema pre same Stampe. Osim toga, i u samom procesu Stampe
postoje brojni parametri koji se moraju podesiti kako bi se pripremili uniformni filmovi
(napon tokom Stampanja, razmak izmedu kapljica, temperatura i dr.), a koji direktno
zavise od reoloskih svojstava pripremljenih solova. Pored toga, u daljim istrazivanjima
bilo je potrebno uvesti dopante u sistem kako bi se funkcionalna svojstva materijala
prilagodila upotrebi na mikrotalasnim frekvencijama. Uzimajuci u obzir kompleksnost
sinteze usled dodatka aditiva i procesa stampe, koja se dodatno produbiljuje uvode-
njem dopanata, dalja istrazivanja su usmerena ka promeni sinteze i tehnike depozicije.
Promena u sintezi izvr$ena je uvodenjem dodatnog rastvarata C;HgO,, dok su aditivi
eliminsani.

3.1.2 Sinteza acetatno/metoksi solova

Solovi na bazi ¢istog BaTiO; pripremljeni su sol-gel metodom u kiseloj sredini.
BaCO, je rastvoren u CH;COOH na poviSenoj temperaturi od 90 °C, nakon Cega je
rastvor ohladen do sobne temperature. Paralelno, Ti(OCH,CH,CH,CH,), je rastvoren
u C;HgO, na sobnoj temperaturi. Finalno, rastvori su pomeSani na sobnoj temperaturi
i pripremljeni su solovi razli¢itih koncentracija, koje su uz oznake uzoraka prikazane u
tabeli 3.1.2. Pripremljeni solovi su pokazali dugotrajnu stabilnost, bez promena visko-
znosti tokom vremena ili izdvajanja taloga. Nakon pripreme, solovi su deponovani na
silicijumske supstrate u jednom sloju i kalcinisani na 500 °C, kako bi se prvo ispitao kva-
litet dobijenih filmova. Na osnovu prvih rezultata, koji ¢e biti prikazani u daljem tekstu,
zakljuceno je da se upotrebom nisko-koncentrovanih (0,25 i 0,5 M) solova dobijaju fil-
movi uniformne povrsine, dok filmovi dobijeni od visoko-koncentrovanih solova (0,75
i 1 M) poseduju veliku koli¢inu povrsinskih pukotina nastalih kao posledica debljine
filmova. Na osnovu prvih istrazivanja, 0,25 M solovi su selektovani kao najpogodniji za
pripremu tankih filmova.
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Sinteza barijum titanatnih solova sa dodatkom stroncijuma

Na osnovu teorijskih predvidanja i istrazivanja, pripremljeni su 0,25 M solovi, pri
¢emu je 10, 20, 30 i 40 mol% Ba?* jona zamenjeno Sr?* jonima (tabela 3.1.2). Ste-
hiometrijski odredene koli¢ine BaCO, i stroncijum acetata (C,H;O,Sr) rastvorene su u
CH;COOH na temperaturi od 90 °C. Nakon hladenja rastvor barijumovih i stroncijumo-
vih jona pomesan je sa rastvorom titanijumovih jona u C;HgO,.

Sinteza barijum titanatnih solova dodatkom cirkonijuma

BaTiO, solovi, koncentracije 0,25 M sa dodatkom 10 i 20 mol% Zr**jona pripre-
mljeni su na sli¢can nacin kao i ¢isti BaTiO, solovi i solovi sa dodatkom Sr?>*. Koncentra-
cije pripremljenih solova, dopanta, kao i oznake uzoraka dati su u tabeli 3.1.2. BaCO,
je rastvoren u CH;COOH na temperaturi od 90 °C. Cirkonijum oksihlorid oktahidrat
ZrOCl, H,0 i Ti(OCH,CH,CH,CH,), su odvojeno rastvoreni u C;HgO, na sobnoj tem-
peraturi. Nakon hladenja rastvora barijumovih jona, sva tri rastvora su pomeSana na
sobnoj temperaturi i dobijeni su stabilni prozirni solovi.

Tabela 3.1.2: Oznake uzoraka acetatno/metoksi solova

Oznaka uzorka Formula Koncentracija [mol/dm?]
BT-M BaTiO, 0,25
BT-M2 BaTiO, 0,5
BT-M3 BaTiO, 0,75
BT-M4 BaTiO, 1
BS10T-M | Ba, oSty TiO, 0,25
BS20T-M | BaygSr,,TiO, 0,25
BS30T-M | Ba,,Sr,,TiO, 0,25
BS40T-M Ba, ¢St ,TiO;4 0,25
BTZ10-M | BaTiyZr,,0, 0,25
BTZ20-M | BaTiy4Zr,,0, 0,25

3.2 Tehnike depozicije

Za potrebe istrazivanja u okviru teze pripremljeni su acetatni BaTiO, i acetatno/metoksi
BaTiO, solovi. Tanki BaTiO, filmovi dobijeni iz acetatnih solova pripremljeni su spin
tehnikom i inkdZzet Stampom. Spin tehnika je prepoznata kao tehnika kojom se na re-
lativno jednostavan nacin mogu dobiti uniformni kontinualni filmovi. Medutim, kako
feroelektri¢ni tanki filmovi najcesc¢e predstavljaju samo jednu od komponenata u mi-
kroelektronskom kolu, geometrija komponente je uslovljena okruZenjem i uglavnom
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je kompleksna. Inkdzet Stampom ispitivana je mogucnost pripreme kompleksnih geo-
metrija filmova na bazi BaTiO,. Acetatno/metoksi solovi na bazi cistog i dopiranog
BaTiO; deponovani su na supstrate isklju¢ivo spin tehnikom. Spin tehnika je odabrana
za dobijanje kontinualnih tankih filmova, kako bi se izbeglo podesavanje reoloskih pa-
rametara svakog pojedinacnog dopiranog sistema zahtevima inkdzet Stampe. U daljim
istrazivanjima akcenat je stavljen na pripremu elektroda za tunabilna merenja razlici-
tim tehnikama. Medutim, kao Sto je ve¢ pomenuto u poglavlju 3.1. ne postoje jasno
definisane dimenzije i oblik elektroda za tunabilna merenja i kao osnovna smernica za
njihovu pripremu moZe se smatrati odabir metode merenja tunabilnosti. Prilikom pri-
preme elektroda u ovom radu, pretpostavljeno je da ¢e se merenja tunabilnosti izvrSiti
na VNA uredaju (eng. Vector Network Analyzer), pomoc¢u GSG sondi (eng. Ground Sig-
nal Ground), pa su i dimenzije elektroda odabrane u skladu sa tim. Sa slike 3.2.1 moze
se videti da su dimenzije proba na mikrometarskoj skali, pa su kao tehnike za izradu
elektroda razmatrane tehnike inkdzet Stampe, spaterovanje u kombinaciji sa laserom i
fotolitografija. Prvenstvano je ispitivana preciznost svake od navedenih tehnika, a sagle-
davanjem prednosti i mana svake od njih, kao i kvaliteta priremljenih elektroda finalno
su selektovale strukture najpogodnije za tunabilna merenja.

JRoR°

l 250 um l 50 um

Slika 3.2.1: Sematski prikaz GSG sonda

Priprema supstrata je integralni deo bilo kog postupka depozicije tankih filmova i u
Sirem smislu predstavlja obradu povrsine supstrata pre nanoSenja filma u cilju dobijanja
seljenih svojstava filma. Ci$éenje supstrata predstavlja proces koji uklju¢uje smanje-
nje vrste i broja kontaminacija na prihvatljiv nivo, ali sama priprema supstrata moze
uklji¢ivati i modifikaciju fizickih, mehanickih ili hemijskih svojstava povrSine. Svojstava
povrsine direktno ili indirektno uti¢u na formiranje strukture tankih filmova, ali i na
svojstva filma kao Sto su adhezija, gustina, pojava pukotina, poroznost filma, morfolo-
giju i mehanicka svojstva.

Dve vrste komercijalnih supstrata su koris¢ena tokom istrazivanja: monokristalni
silicijumski (Si) supstrati (CrysTech) i silicijumski supstrati presvuceni slojem platine
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debljine 100 nm(Si/TiO,/SiO,/Pt, Vin Karola Instruments). Supstrati su pre depozicije
ociSc¢eni acetonom i alkoholom, kako bi se otklonila prasina sa povrsine.

3.2.1 Spin tehnika

Solovi ¢istog i dopiranog BaTiO,; deponovani su na silicijumske i platinske supstrate
na uredaju za spin depoziciju, koji je napravljen na Katedri za inZenjerstvo materijala,
Tehnoloskog fakulteta Novi Sad. Odabir supstrata je vrSen na osnovu dalje karakteri-
zacije, pa su komercijalni monokristalni silicijumski supstrati koriS¢eni prvenstveno za
preliminarna ispitivanja i strukturnu karakterizaciju, dok su silicijumski supstrati pre-
svuceni tankim slojem platine koriSc¢eni u funkcionalnoj karakterizaciji. Pre same depo-
zicije filmova supstrati su ocisceni etanolom i acetonom kako bi se uklonile eventualne
necistoCe sa povrsine, koje bi potencijalno mogle biti mesta stvaranja defekata na filmu.
Acetatni i acetatno/metoksi solovi barijum titanata koncentracija 0,25 M, 0,5 M, 0,75
M i1 M deponovani su na silicijumske supstrate u jednom sloju, pri brzini od 3000 obr-
taja/min, kako bi se ispitala uniformnost povrsine filmova nakon kalcinacije na 500 °C i
na osnovu toga izvrsio odabir koncentracije solova za dalja istrazivanja. Tehnikom spin
depozicije pripremljeni su petoslojni filmovi od acetatno/metoksi solova koncentracije
0,25 M, pri cemu je nakon nanosenja svakog sloja vrsena kalcinacija na 500 °C, kako bi
se uklonio rastvara¢. Kalcinisani filmovi finalno su sinterovani na 750 °C, 900 °C i 1000
°C u trajanju od 30 min, Sto je Sematski prikazano na slici 3.2.2.

<—500°C

<«—500°C do I film

«—500°C 1000°C

«—500°C i supstrat
| faza Il faza

Slika 3.2.2: Sematski prikaz termitkog tretmana filmova dobijenih spin tehnikom

3.2.2 InkdZet Stampa

Depozicija filmova na bazi BaTiO, tehnikom inkdzet $tampe izvrSena je pomocu
uredaja DMP 3000 (Dimatix) koji radi na principu ciljane depozicije kapljica. Solovi
su selektovani na osnovu reoloskih parametara propisanih od strane proizvodaca ure-
daja, koji su prikazani u tabeli 3.2.1. Nakon odabira solova, pripremljeni su silicijumski
supstrati za depoziciju tankih filmova. U prvom koraku, Stampane su pojedinacne ka-
pljice solova na supstrat kako bi se odredio njihov precnik i na osnovu njega uspostavila
rezolucija Stampe, Sto je Sematski prikazano na slici 3.2.3 gde DD (eng. drop diame-
ter) predstavlja precnik kapljice, a DS (eng. drop spacing) rastojanje izmedu centara
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susednih kapljica. Nakon odabira rezolucije, Stampani su jednoslojni filmovi u obliku
kvadrata dimenzija 5-5 mm, kao i linije razli¢itih Sirina od 60 do 600 um, da bi se
odredila preciznost stampe. Nakon Stampe, pripremljene strukture su sinterovane na
temperaturi od 750 °C.

Tabela 3.2.1: Optimalne vrednosti reoloskih parametara za inkdZet Stampu

Viskozitet | PovrSinski napon | Velicina cestica
Opseg | 10-12 m-Pas 25-55 mN/m <200 nm

‘ Rezolucija=DS/DD

00

Slika 3.2.3: Sematski prikaz uspostavljanja rezolucije Stampe

Tehnikom inkdZzet Stampe pripremljene su i srebrne elektrode kruznog oblika po-
godne za merenja tunabilnosti na visokim frekvencijama. U prvom koraku pripremljeni
su crtezi elektroda u programu Inkscape, Sto je prikazano na slici 3.2.4a, dok su dimen-
zije date u tabeli 3.2.2. Pripremljeni crtezi su konvertovani u format pogodan za Stam-
panje u programu ACE 3000V6. Na slici 3.2.4b prikazan je konvertovan crtez uzorka
EK-1, sa razmakom izmedu kapljica 18 um, pogodan za upotrebu u softveru Stampaca
Dimatix 2400. Sa slike 3.2.4b se vidi da nakon konvertovanja postoje sitne razlike
medu crtezima kruznih elektroda istih dimenzija pripremljenih za Stampu, Sto se moze
objasniti samim tokom konvertovanja crteza ukoliko se zna da Dimatix inkdzet Stampac
koristi rezoluciju kapi po in¢u (dpi). Ukoliko se zna da jedan 1 in¢ iznosi 25400 ym,
pri Stampi linije sa razmakom izmedu centara dve susedne kapljice od npr. 18 ym, broj
kapljica po in€u iznosi 1411,11. Kako nije moguce odstampati 0,11 veli¢ine kapljice,
broj kapljica po inéu iznosi 1411. Medutim sa smanjenjem dimenzija i usloinjavanjem
sa razmakom izmedu centara od 18 um iznosi 5,55, $to znaci da tokom konvertovanja
taj broj moze da bude 5 ili 6, $to ¢e za posledicu imati minimalnu promenu dimenzija u
odnosu na zadate.
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Slika 3.2.4: Crtez kruznih elektroda pripremljen u programu Inkscape (a) i prikaz
elektroda konvertovanih u programu ACE 3000V6 (b)

Tabela 3.2.2: Dimenzije pripremljenih crteza za Stampanje

oznaka | a (um) | b (um) | ¢ (um)
EK-1 200 400 700
EK-2 100 450 850
EK-3 200 1000 1600

3.2.3 Spaterovanje

Elektrode na bazi zlata za merenje dielektri¢nih i feroelektri¢nih svojstava tankih

filmova pripremljene su spaterovanjem na uredaju Leybold Heraeus L560Q. Silicijum-
ski supstrati presvuceni slojem platine debljine 100 nm (Si/TiO,/SiO,/Pt, Vin Karola
Instruments) posluzili su kao donja elektroda na koju su nanoseni tanki filmovi Cistog

ili dopiranog barijum titanata. Na povrsinu pripremljenih filmova postavljene su maska

sa otvorima dimenzija okvirno 0,5-0,5 mm, nakon Cega je vrSeno spaterovanje zlata na

povrsine tankih filmova prekrivene maskom do debljine od 100 nm. Finalno maske su

uklonjene sa supstrata i formirana je mreza elektroda kao sto je prikazano na slici 3.2.5.

Slika 3.2.5: Izgled elektroda za dielektricna merenja
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Spaterovanje u kombinaciji sa laserskim uklanjanjem

Spaterovanje u kombinaciji sa laserskim uklanjanjem razmatrano je kao jedna od
tehnika za dobijanje gornjih elektroda za merenje tunabilnosti, sa geometrijom koja
je predlozena od strane kolega sa Departmana za radiofiziku, Univerziteta u Vilniusu,
Litvanija. Sematski prikaz elektroda prikazan je na slici 3.2.6, gde Zuta boja predstavlja
provodni sloj/elektrodu, a plava boja funkcionalni film.

gornja elektroda

i

2r spoljasnji

.--'—""'-H-r
=—— supstrat

=

film g uﬁutrainji

X

s

donja elektroda

Slika 3.2.6: Dizajn kruznih elektroda

Dimenzije predlozenih kruznih elektroda prikazane su na slici 3.2.7, gde se vidi da
dimenzije unutrasnjeg i spoljasnjeg kruga variraju od 100 do nekoliko stotina mikro-
metara, pri cemu tamne oblasti predstavljaju film na bazi barijum titanata, a svetle
provodni sloj/elektrodu.
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250 400
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1000 1000 1000
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Slika 3.2.7: Dimenzije kruznih elektroda; tamne oblasti-film i svetle oblasti-elektroda

Na uredaju Leybold Heraeus L560Q naneseno je 10 slojeva zlata, finalne debljine
oko 100 nm, preko cele povrsine tankog filma BS30T-M. U slede¢em koraku je uklonjen
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deo zlata sa povrSine po zadatoj Semi, Nd:YAG laserom (PowerLine D100) na Biosens
Institutu u Novom Sadu, kako bi se dobila kruzna geometrija elektrode. Ceo postupak
pripreme elektroda spaterovanjem u kombinaciji sa laserskim uklanjanjem prikazan je
Sematski na slici 3.2.8.

AL Ji°

Slika 3.2.8: Priprema elektroda za tunabilna merenja spaterovanjem

Supstrat
BN Film

Elektroda (Au)

3.2.4 Litografija

Preliminarna istrazivanja pripreme elektroda na povrsSini BS30T-M tankog filma,
tehnikom fotolitografije izvrsena su na ve¢ postoje¢im maskama u laboratoriji Depart-
mana za fiziku, na Sveucilistu u Splitu, Hrvatska. Na slici 3.2.9 prikazane su geometrije
elektroda sa dimenzijama: A = 1,8 mm, B = 75 um, C = 1,15 mm, D = 94 um, E =
118 ymiF = 6 ym.

% 9 7 F "

Iz

Slika 3.2.9: Sematski prikaz elektroda pripremljenih fotolitografijom

Tehnikom fotolitografije pripremljene su donje elektrode pogodne za dizajn varak-
tora predloZzen od strane Subramanyamla i sar. [54] na Si supstratu, i klasi¢ne kopla-
narne elektrode predloZene od strane kolega sa Departmana za radiofiziku, Univerziteta
u Vilniusu, Litvanija, na povrsini BS30T-M filma. Na slikama 3.2.10 i 3.2.11 Sematski
su prikazane obe geometrije elektroda pripremljene tehnikom fotolitografije.

Maske za fotolitografiju su dizajnirane na uredaju Klayot i formirane su na staklu
presvucenom tankim slojem hroma sa jedne strane. Na slici 3.2.12 prikazan je izgled
fotolitografske maske (a), kao i prikaz samih elektroda (b, ¢, d i e).

Tokom pripreme elektroda prikazanih na slici 3.2.11 srebro je deponovano spatero-
vanjem preko cele povrSine tankog BS30T-M filma, nakon cega je definisana Zeljena
geometrija elektroda. Finalno je hemijskim nagrizanjem uklonjen viSak srebra sa povr-
Sine tankog filma.
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Slika 3.2.10: Sematski prikaz donje elektrode
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Slika 3.2.11: Sematski prikaz koplanarnih elektroda

Kod pripreme elektroda prikazanih na silci 3.2.10 na Si supstrate je spin tehnikom
deponovan fotoosetljivi sloj AZ NLOF 2020, koji je termicki tretiran na 110 °C u trajanju
od 90 s. Uzorak sa fotoosetljivim slojem postavljen je u drzac¢ u kojem se vrsi poravnava-
nje uzorka i pripremljene maske i osvetljen UV zracima, nakon Cega je ponovo termicki
tretiran na 110 °C u trajanju od 60 s kako bi se obezbedila veca otpornost osvetljenih
delova. Neosvetljeni delovi fotoosetljivog sloja odstranjeni su razvijacem AZ 726, kako
bi se dobile strukture “kalupi” za pripremu elektroda. Magnetronskim spaterovanjem Al
je deponovan na uzorke sa pripremljenim “kalupima”, da bi u poslednjem koraku doslo
do uklanjanja fotoosetljivog sloja i visSka metala na uzorcima.
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Slika 3.2.12: Fotolitografska maska: a) izgled maske, b) Sematski prikaz donje elektrode,
¢) sematski prikaz gornje elektrode, d) sematski prikaz koplanarnih elektroda i e) uveéan
prikaz koplanarnih elektroda

3.3 Karakterizacija

3.3.1 Reoloska ispitivanja
Merenja viskoznosti

Merenja viskoznosti pripremljenih solova su uradena na rotacionom viskozimetru
Thermo HAAKE RheoStress 600 na Katedri za primenjene inZenjerske hemije, Tehnolo-
Skog fakulteta Novi Sad, Univerzitet u Novom Sadu. Sva merenja izvrSena su na tempe-
raturi od 25 °C u intervalu brzina smicanja od 1 do 1000 koris¢enjem alata konus/ploca
koji omogucéava merenje Sirokog spektra viskoznosti.

Merenja povrsinskog napona

Povrsinski napon pripremljenih solova je vrSen metodom po Di Noju na uredaju
Sigma 703D, KSV tenziometar na Katedri za primenjene inZenjerske hemije, Tehnolo-
Skog fakulteta Novi Sad, Univerzitet u Novom Sadu.

3.3.2 Strukturna karakterizacija
Rentgenostrukturna analiza (XRD)

Fazni sastav dobijenih filmova ispitivan je rentgenostrukturnom analizom na uredaju
Rigaku MiniFlex600 (Katedra za inZenjerstvo materijala, Tehnoloski fakultet Novi Sad,
Univerzitet u Novom Sadu). Prilikom snimanja rentgenograma koris¢ena je CuKalpha

Doktorska disertacija 38



Jelena Vukmirovié 3. Eksperimentalni deo

zratenje talasne duzine 1,5418 A. Prikupljeni su podaci za opseg 26 od 20° do 60° , pri
koraku od 0,03° i vremenom zadrzavanja 3 s.

Ramanova spektroskopija

Promene u faznom sastavu dobijenih filmova pracene su primenom Ramanove spek-
troskopije. Sve analize su uradene na uredaju Thermo Scientific DXR (Departman za
fiziku, Prirodno-matematicki fakultet, Univerzitet u Novom Sadu), na sobnoj tempera-
turi, pri ¢emu su koris¢eni zeleni (A = 532,2 nm) i crveni (A = 780 nm) laser.

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija povrsine i debljina tankih filmova posmatrane su na skeniraju¢em elek-
tronskom mikroskopu JEOL, JSM 6460L V (Departman za biologiju, Priprodno-matematicki
fakultet, Univerzitet u Novom Sadu). Elektronska mikroskopija je bila znacajan alat za
pracenje morfoloskih promena u materijalu nastalih usled supstitucije dela barijumovih
jona stroncijumom ili titanijumovih jona cirkonijumom.

Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Morfologija povrSine tankih filmova ispitivana je mikroskopijom atomskih sila na
uredaju AFM, DI CPII, Veeco na Katedri za tehnologije oblikovanjem i inZenjerstvo po-
vrsina, Fakultet Tehnickih nauka, Univerziteta u Novom Sadu. Debljina srebrnih elek-
troda pripremljenih fotolitografijom izmerena je na uredaju Multimode III sa Nanoscope
E kontrolerom, na Departmanu za fiziku, na Sveucilistu u Splitu, Hrvatska.

3.3.3 Funkcionalna karakterizacija
Ispitivanje dielektri¢nih svojstava

Dielektri¢na svojstva tankih filmova na bazi barijum titanata ispitivana su na LCR-
8000G uredaju na Katedri za inzenjerstvo materijala, Tehnoloskog fakulteta Novi Sad,
Univerziteta u Novom Sadu. Merenja su izvrSena uz pomo¢ elektroda pripremljenih
na nacin opisan u poglavlju 3.2.3. (slika 3.2.5), a kontakt je ostvaren pomocu sondi
Signatone S-725. Dielektricna konstanta i tangens gubitaka izracunati su na osnovu
izmerenih vrednosti kapacitivnosti i otpornosti, pri ¢emu su uzete u obzir dimenzije
uzoraka i elektroda. Sva merenja kapacitivnosti i otpora izvrSena su u paralelnom modu
(Cp Rp) u opsegu frekvencija od 1 kHz do 1 MHz.

FeroelektriCcna merenja

Feroelektri¢na svojstva tankih filmova na bazi barijum titanata merena su na uredaju
Precision Multiferroic II Ferroelectric Test System, na Institutu za multifunkcionalna is-
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trazivanja, Univerziteta u Beogradu, na uzorcima na kojima su izvrSena i dielektricna
merenja. Merenja feroelektri¢nih svojstava zapravo predstavljaju merenje zavisnosti po-
larizacije (P, pC/cm?) od jatine elektri¢nog polja (E, kV/cm). Parametri koji su varirani
tokom merenja su bili jac¢ina elektri¢nog polja (max = 900 kV/cm) i frekvencija merenja
(2-10 kHz).

PFM

Feroelektricna merenja u zrnima i na granici zrna kod ¢istih i dopiranih filmova na
bazi barijum titanata, izvrSena su mikroskopijom sa piezoelektri¢nim efektom (PFM) na
Univerzitetu “Alexandru Ioan Cuza”, u Jasiju, Rumunija. PFM metoda zapravo predsta-
vlja jednu od varijanti mikroskopije atomskih sila, kojom je moguce snimati i manipu-
lisati feroelektricnim domenima u feroelektricnim materijalima. Preko vrha sonde, ¢ija
debljina iznosi svega nekoliko nm, naponom se deluje na materijal pri ¢emu dolazi do
deformacije kod feroelektri¢nih zrna (obrnuti piezoelektricni efekat).
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REZULTATT I DISKUSIJA

Dizajn tunabilnih uredaja, kao i priprema struktura za merenje tunabilnosti na mi-
krotalasnim frekvencijama je veoma kompleksna oblast istrazivanja koja zahteva mul-
tidisciplinarni pristup. Procesiranje jednog takvog sistema obuhvatilo je istrazivanja od
pripreme materijala definisanih strukturnih i funkcionalnih svojstava u formi tankih fil-
mova do proizvodnje specifi¢nih arhitektura pogodnih za merenje tunabilnosti razli¢itim
tehnikama depozicije. U prvom delu prikazana je karakterizacija funkcionalnih BaTiO,
filmova dobijenih iz acetatnih solova spin tehnikom i inkdZzet Stampom. Istrazivanja su
obuhvatila ispitivanje stabilnosti pripremljenih solova sa i bez dodatka aditiva i kvalitet
povrsine dobijenih tankih filmova, nakon Cega je izvrSena strukturna karakterizacija.
Rezultati karakterizacije tankih filmova na bazi BaTiO; dobijenih iz acetatno/metoksi
solova spin tehnikom prikazani su u drugom delu. Ispitan je uticaj dodatka razlicitih
koncentracija stroncijuma i cirkonijuma na strukturu i elektri¢na svojstva BaTiO4 tankih
filmova. Istrazivanja vezana za dizajn struktura pogodnih za tunabilna merenja pri-
kazana su u trecem delu. Preciznost razlicitih tehnika depozicije u pripremi elektroda
kompleksnog oblika su ispitane u cilju odabira optimalne tehnike za izradu Zeljenih
struktura.

4.1 Karakterizacija funkcionalnih filmova dobijenih iz
acetatnih solova

BaTiO, filmovi dobijeni iz acetatnih solova pripremljeni su spin tehnikom i inkdZzet
Stampom. Spin tehnika je bila korisna za preliminarna istrazivanja tankih filmova od
uzoraka BT-A, BT-A2, BT-A3 i BT-A4, Sto je posluzilo za upoznavanje sa samim sistemom
i planiranje daljeg toka eksperimentalnog rada. U slede¢em koraku ispitivan je uticaj
aditiva glicerola i/ili formamida na reoloska svojstva acetatnih solova, $to je bio put ka
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pripremi filmova inkdZet Stampom. Nakon ispitivanja viskoziteta i povrsSinskog napona
pripremljenih acetatnih solova sa dodatkom aditiva, selektovani su uzorci pogodni za
Stampanje i pripremljeni su filmovi, koji su dalje karakterisani optickom mikroskopijom,
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom, rentgenostrukturnom analizom i Ramano-
vom spektroskopijom.

4.1.1 Filmovi dobijeni spin tehnikom

Na slici 4.1.1 prikazani su acetatni solovi BaTiO5; koncentracija: 0,25, 0,5, 0,75 i
1 M (BT-A, BT-A2, BT-A3 i BT-A4). Nakon pripreme posmatrana je stabilnost solova i
primeceno je da kod solova ve¢ih koncentracija brze dolazi do stvaranja gela u odnosu
na uzorak BT-A. Usled povecanja koncentracije alkoksidnih grupa u uzorcima BT-A2,
BT-A3 i BT-A4, dolazi do formiranja veceg broja kompleksnih struktura sa sir¢etnom
kiselinom koja je koris¢ena kao rastvarac, njihovog medusobnog povezivanja i stvaranja
gela ~15 minuta nakon sinteze. Pre same tacke geliranja, jos uvek te¢ni BT-A, BT-A2,
BT-A3 i BT-A4 solovi naneseni su spin tehnikom na silicijumske supstrate i kalcinisani
na temperaturi od 500 °C, kako bi se dobili tanki filmovi. Na slici 4.1.2 prikazane
su povrsine pripremljenih filmova, gde se vidi da film BT-A ima homogenu povrSinu
sa minimalnim defektima, dok se kod filmova pripremljenih od BT-A2, BT-A3 i BT-A4
solova primecuje veliki broj dubokih pukotina [90]. Povecanje koncentracije solova
dovelo do povecanja njihove viskoznosti, Sto je dodatno pospesio i proces stvaranja
kompleksnih jedinjenja koji je vodio ka geliranju solova. Povecanje viskoznosti solova
posredno je dovelo do povecanja debljine BT-A2, BT-A3 i BT-A4 filmova, S$to je otezalo
proces uklanjanja rastvaraca i organskih materija iz pripremljenih slojeva i dovelo do
stvaranja pukotina na povrsini.

0.25M 0.50 M

Slika 4.1.1: BT-A, BT-A2, BT-A3 i BT-A4 solovi

BT-A, BT-A2, BT-A3 i BT-A4 solovi i filmovi pripremljeni spin tehnikom su ispitivani
sa ciljem dalje depozicije filmova inkdzet Stampom, medutim ni jedan nije pokazao za-
dovoljavajuca svojstva za pomenutu primenu. BT-A sol je pokazao dugotrajnu stabilnost
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Slika 4.1.2: Povrsina BT-A, BT-A2, BT-A3 i BT-A4 filmova kalcinisanih na 500 °C

i moguc¢nost pripreme filmova homogenih povrsina spin tehnikom, ali su preliminarna
ispitivanja pokazala da viskoznost BT-A sola iznosi 3 mPa-s, $to je van preporucenih
vrednosti potrebnih za uspeSno Stampanje. Solovi BT-A2, BT-A3 i BT-A4 pokazuju krat-
kotrajnu stabilnost tokom vremena od svega nekoliko minuta, te nije bilo moguce preci-
zno izmeriti njihovu viskoznost, ali povec¢anje koncentracije i ubrzano geliranje ukazuju
na povecanje viskoznosti. Da bi se reoloska svojstva prilagodila potrebama inkdzet
Stampe BT-A2, BT-A3 i BT-A4 solovi su stabilisani dodatkom CH;NO, dok je viskoznost
sola BT-A povecana dodatkom C;HgO4, a ispitivano je i zajednicko delovanje oba aditiva
na stabilnost i viskoznost solova.

4.1.2 Filmovi dobijeni inkdZet Stampom
Solovi sa dodatkom formamida

Na slici 4.1.3 prikazani su rezultati merenja viskoznosti za uzorke barijum titnanat-
nih solova razli¢itih koncentracija bez dodatka aditiva i sa dodatkom 5 vol% i 10 vol%
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Slika 4.1.3: Viskoznost BaTiO4 acetatnih solova razlicitih koncentracija sa dodatkom O,
5110 vol% CH;NO

formamida (CH;NO). CH;NO je odabran kao stabilizator zbog izrazito nukleofilnog
ponas$anja, usled ¢ega dolazi do smanjenja koncentracije H" jona i usporavanja formi-
ranja (RO),—Ti—OH,", ¢ime se usporava i proces geliranja [91]. Merenja viskoznosti
za uzorke barijum titanatnih solova bez dodatka aditiva CH;NO, nije bilo moguce iz-
vrsiti usled tendencije ka brzom talozenju, osim u slucaju najmanje koncentrovanog
sola (0,25 M) cija viskoznost iznosi oko 3 MPa-s. Uzorci solova sa dodatkom CH;NO
pokazali su dugotrajnu stabilnost, pri ¢emu je primec¢eno da sa pove¢anjem koncentra-
cije sola raste i viskoznost. Medutim, sa pove¢anjem koncentracije CH;NO na 10 vol%,
uocava se trend smanjenja viskoznosti u odnosu na sol bez dodatka CH;NO i solove
sa 5 vol% CH;NO, $to se moze pripisati Cisto fizickom razblazenju usled dodatka vece
koli¢ine aditiva.

Na osnovu merenja viskoziteta za Stampu tankog filma je selektovan uzorak barijum
titanata koncentracije 0,75 M sa 5 vol% CH;NO. Pojedinac¢ne kapljice sola od$tam-
pane su na povrsinu Si supstrata, Sto je prikazano na slici 4.1.4, kako bi se izmerio
njihov prec¢nik i odredila rezolucija Stampanja. Na osnovu slike utvrdeno je da prec-
nik pojedinacne kapljice iznosi prose¢no 50 um, medutim uocava se nepravilnost oblika
odstampanih kapljica, kao i pojava efekata prstena kafe (eng. coffee ring effect) koji na-
staje tokom suSenja. Efekat prstena kafe je relativno cCesta pojava kod susenja kapljica
dobijenih procesom inkdzet Stampe koji nastaje usled kapilarnog toka kojim se te¢nost
koja ispari sa ivica kapi, nadoknaduje tecnom fazom iz centra kapi, pri cemu dolazi do
nagomilavanja materijala na ivicama [92]. Pojava efekta prstena kafe je najizrazenija
kod Stampe pojedinac¢nih kapljica i nije pozeljna, jer moze imati uticaj na homogenost
povrsine filma. Medutim, efekat prstena kafe kod Stampe linija i povrSina ipak nije od
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Measurement mode

Slika 4.1.4: Pojedinacne kapljice BaTiO4 sola koncentracije 0,75 M sa 5 vol% CH;NO

velikog znacaja jer usled preklapanja kapljica dolazi do njihovog spajanja, ¢ime se ovaj
efekat minimalizuje.

Na osnovu izmerene prosecne veli¢ine kapljica, razmak izmedu dve susedne kapljice
je podesen na 25 ym (R = 0,5) i odStampan je BaTiO, film kvadratnog oblika dimenzija
5x5 mm na Si supstratu. Izgled filma nakon Stampe prikazan je na slici 4.1.5, gde se
vidi da je doslo do razlivanja filma na ivicama, $to je posledica neuniformnih kapljica.
Vertikalne linije vidiljive na slici predstavljaju oSte¢enja na povrsini supstrata.

Slika 4.1.5: Izgled BaTiO, filma pripremljenog od 0,75 M sola sa dodatkom 5 vol%
CH,NO nakon Stampe

Na slici 4.1.6 prikazani su SEM snimci poprecnog preseka i povrSine BaTiO, filma
pripremljenog inkdZet Stampom i sinterovanog na 750 °C u trajanju od 30 minuta. Na-
kon sinterovanja dobijen je gust film uniformne prosecne debljine od 600 nm, sa do-
brom adhezijom na povrsinu silicijumskog supstrata sto se vidi iz poprecnog preseka.
Medutim, tokom termic¢kog tretmana doslo je do pojave pukotina u materijalu, sto je
posledica debljine samog filma, ali i prisustva velike koli¢ine te¢ne faze koju je bilo po-
trebno ukloniti tokom formiranja sloja. Dobijeni rezultati su u saglasju sa rezultatima
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prikazanim na slici 4.1.2, pa se moze zakljuciti da je dodatak CH;NO pozitivno uticao
na stabilnost solova, ali nije imao nikakav uticaj na prevenciju stvaranja pukotina.

Slika 4.1.6: SEM snimak poprecnog preseka i povrsine BaTiO; filma pripremljenog od
0,75 M sola sa dodatkom 5 vol% CH;NO sinetrovanog na 750 °C

Rezultati rentgenostrukturne analize tankog filma pripremljenog od 0,75 M sola sa
dodatkom 5 vol% CH;NO na Si supstratu, sinetrovanog na 600, 700, 750 i 800 °C,
prikazani su na slici 4.1.7. Formiranje faze BaTiO; koja odgovara kartici JCPDS 05-
0626 potvrdeno je na svim temperaturama, medutim razdvajanje pika na 45 ° koje je
karakteristicno za tetragonalnu fazu nije uoceno, $to se moze pripisati nanokristalnoj
prirodi filma. Na temperaturi od 600 °C se pored BaTiO; uocava i prisustvo medufaze
barijum titanat oksikarbonata (Ba,Ti,0.-CO), na Sta ukazuje pojava Sirokog pika na
26-28° [93, 94]. Iako je ponasanje medufaze barijum titanat oksikarbonata tokom ter-
mickog tretmana joS uvek kontroverzno, prihvaceno je misljenje da je ova faza klju¢na
kod formiranja barijum titanata iz acetatnih i drugih organskih prekursora [95, 96]. Sa
poveéanjem temperature na 700 °C gubi se oksikarbonatna faza i formira se cist BaTiOj,
dok Siroki amorfni pik potice od organskog lepka koji je koris¢en za fiksiranje uzorka na
drza¢ tokom merenja. Sa daljim porastom temperature nije doslo do promena u struk-
turi BaTiO5, medutim vidljivi su pikovi na 33° koji poti¢u od supstrata, kao i pikovi faze
freznoita (Ba,SiTi,O4) koja nastaje u reakciji BaTiO, sa Si supstratom na visokim tem-
peraturama. Promena u obliku pika na ~ 45° kod filma sinterovanog na 800 °C, gde se
vidi proSirenje na ~ 44° moze ukazati na nepotpuno razdvajanje pikova karakteristicno
za tetragonalnu fazu BaTiO, nastalo usled povecanja zrna na visokoj temperaturi. Iako
je rentgenostrukturna analiza potvrdila stvaranje BaTiO, faze kod 0,75 M filmova sa do-
datkom formamida, defekti na povrSini u vidu pukotina onemogucavaju funkcionalnu
karakterizaciju filmova, pa je ovaj pristup pripreme filmova u daljim istraZivanjima is-
kljucen.

Solovi sa dodatkom glicerola

Koncentracija BaTiO; solova od 0,25 M omogucava pripremu filmova homogene
povrsine, Sto je vrlo znacajno za funkcionalnu karakterizaciju, medutim merenja su po-
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Slika 4.1.7: Rentgenogram BaTiO; filma pripremljenog od 0,75 M sola sa dodatkom 5
vol% CH;NO sinetrovanog na 600, 700, 750 i 800 °C

kazala da viskoznost ovih sistema iznosi 3 mPa-s, $to nije pogodno za pripremu filmova
inkdZet Stampom. Povecanje viskoznosti BaTiO5 solova koncentracije 0,25 M izvrSeno
je dodatkom 0, 5, 10 i 20 vol% glicerola (C3H405), koji ima pozitivan uticaj i na preven-
ciju stvaranja pukotina [91]. Vrednosti dobijene merenjem viskoznosti pripremljenih
barijum titanatnih solova u zavsnosti od vremena prikazane su na slici 4.1.8. Trend
rasta vrednosti viskoznosti se jasno uocava kod uzoraka sa dodatkom C;HgO,, $to je i
ocekivano s obzirom na viskoznost ¢istog C;HgO4 koja je izmerena na 25 °C i iznosi 570
mPa-s. Takode, potrebno je naglasiti da C;HgO4 rapidno povecava viskoznost i da se kod
uzorka sa 20 vol% C;HgO,, ve¢ 2 h nakon sinteze, izlazi iz okvira vrednosti pogodnih
za inkdzet Stampu.

Merenja povrSinskog napona 0,25 M BaTiO, solova sa dodatkom C;HgO, prikazana
su na slici 4.1.9. Primecuje se da sa dodatkom glicerola dolazi do porasta povrSinskog
napona S$to je i oCekivano s obzirom na vrednosti povrSinskog napona Ciste siretne
kiseline i glicerola, 27 i 64 mN/m, respektivno.

Nakon ispitivanja reoloskih svojstava 0,25 M sol barijum titanata sa 10 vol% glice-
rola je selektovan za inkdzet Stampu. Iako je odabrani uzorak po svojim parametrima
najblizi vrednostima potrebnim za uspeSan proces Stampe, ne sme se zanemariti pro-
mena vrednosti viskoznosti u kratkom vremenskom periodu. Uslovi Stampanja su me-
njani u toku same Stampe, kako bi se dobile stabilne kapljice, Sto je ucinilo ovaj proces
diskontinualnim i otezalo dobijanje tankih filmova. Na slici 4.1.10 prikazana je ivica
odstampanog filma, kvadratnog oblika dimenzija 5x5 mm (a) [97], kao i sredisnji deo
filma (b), na osnovu cega se zakljucuje da je film nakon Stampe homogen.

Na slici 4.1.11 prikazane su ivica (a) i povrsina (b) odstampanog BaTiO, filma na-
kon termickog tretmana na 750 °C u trajanju od 30 minuta. Za razliku od BaTiO, filma
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Slika 4.1.8: Viskoznost 0,25 M BaTiO, acetatnih solova sa 0, 5, 10 i 20 vol % C;H40;,
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Slika 4.1.9: Povrsinski napon 0,25 M BaTiO4 acetatnih solova sa 0, 5, 10 i 20 vol%
CsHgO,

pripremljenog od 0,75 M sola sa dodatkom 5 vol% formamida (slika 4.1.6) kod kojeg
su nakon sinterovanja uocene duboke pukotine, smanjenje koncentracije sola i dodatak

C;H O, su pozitivno uticali na njihovu eliminaciju. Medutim, na povrsini filma sa do-

datkom glicerola se uocavaju defekti u vidu sitnih rupa, koje su nastale usled izdvajanja

velike koli¢ine te¢ne faze iz uzorka, prvenstveno C;HgO5. SEM snimak prikazan na slici
4.1.12 pokazuje da debljina filma iznosi oko 100 nm.
Srukturna karakterizacija BaTiO, filma sa dodatkom C;HgO, sinetrovanog na 750 °C,
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Slika 4.1.10: Ivica (a) i povrsina (b) odstampanog BaTiO, filma pripremljenog od 0,25
M sola sa 10 vol% C;HgO4

Slika 4.1.11: Ivica (a) i povrsina (b) odstampanog BaTiO, filma pripremljenog od 0,25
M sola sa 10 vol% C;H4O4 sinterovanog na 750 °C

izvr$ena je rentgenostrukturnom analizom (XRD). Na osnovu rengenograma (slika 4.1.13)
moze se zakljuciti da je doslo do formiranja kristalnog barijum titanata, dok Sirina pi-
kova ukazuje na formiranje malih zrna. Takode, primetan je pik koji potice od supstrata
na 33-34°kao i velika koli¢ina Suma, koji nastaje kao posledica male koli¢ine materijala
za ispitivanje, odnosno debljine filma od 100 nm.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da glicerol ima pozitivan uticaj
na povecanje viskoznosti 0,25 M BaTiO, solova, medutim sama promena viskoznosti u
toku vremena je brza i otezava proces inkdzet Stampe. Takode, pripremljeni filmovi nisu
pokazali zadovoljavajuce karakteristike ni sa aspekta morfologije ni strukture. Usled
male debljine filmova od svega 100 nm, kod rentgenostrukturne analize se javlja veliki
sum, kao i pikovi koji poticu od supstrata, Sto ukazuje na otezanu dalju strukturnu
karakterizaciju pripremljenih filmova.
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Slika 4.1.12: SEM snimak poprecnog preseka BaTiO, filma pripremljenog od 0,25 M sola
sa dodatkom 10 vol% C3HgO4 sinetrovanog na 750 °C

120
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Slika 4.1.13: Rentgenogram stampanog BaTiO, filma pripremljenog od 0,25 M sola sa
10 vol% C5HgO4 sinterovanog na 750 °C

Solovi sa dodatkom formamida i glicerola

Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem BaTiO; solova sa dodatkom CH;NO ili
C;H O, zakljuceno je da i pored pozitivhog uticaja svakog od aditiva pojedinac¢no, jo$
uvek postoje problemi u pogledu strukture i morfologije pripremljenih filmova. Iako
dodatak CH;NO ima pozitivan uticaj na stabilnost visoko-koncentrovanih solova, ukla-
njanje velike kolic¢ine aditiva u kombinaciji sa debljinom filma dovodi do stvaranja pu-
kotina. S druge strane, velike koli¢cine C;HgO; utiCu na povecanje viskoznosti nisko-
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koncentrovanih solova, ali nemaju uticaj na poboljSanje njihove stabilnosti. Takode,
izdvajanje velike koli¢ine C;HgO, tokom termickog tretmana dovodi do stvaranja rupi-
castih defekata na povrsini.

Na slici 4.1.14 [90] prikazana su merenja viskoznosti BaTiO; solova razli¢ite kon-
centracije sa dodatkom oba aditiva CH;NO i C;HgO5. BaTiO; solovi koncentracije 0,25
M zahtevaju dodatak velike koli¢ine aditiva kako bi se viskozitet prilagodio potrebama
Stampe, a kako je ranije objasnjeno to dovodi do problema tokom termickog tretmana
usled izdvajanja velike koli¢ine te¢ne faze. S druge strane pokazano je da koncentro-
vaniji solovi mogu da se stabiliSu dodatkom male koli¢ine oba aditiva, ¢ime se mini-
malizuju problemi tokom termickog tretmana. Razmatranjem rezultata viskoznosti, za
pripremu tankih filmova tehnikom inkdzet stampe selektovani su solovi koncentracije
0,25 M sa dodatkom 5 vol% i solovi koncentracija 0,5, 0,6 i 0,75 M sa dodatkom 0,2
vol% obe vrste aditiva, i CH;NO i C3HgOs.
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Slika 4.1.14: Zavisnost viskoznosti od koncentracije BaTiO4 solova sa razli¢itim

koli¢cinama CH;NO i C;HgO,

Na slici 4.1.15 [90] prikazani su SEM snimci povrSine i popre¢nog preseka BaTiO,
filmova pripremljenih od solova: 0,25 M sa dodatkom 5 vol% i solova koncentracija 0,5,
0,610,75 M sa dodatkom 0,2 vol% obe vrste aditiva, i CH;NO i C;HgO,, sinterovanih na
750 °C. Svi pripremljeni filmovi pokazuju dobru adheziju sa supstratom i ne poseduju
vidljivu poroznost. Sa slike se moZe uociti zavisnost izmedu koncentracije i debljine
filmova, koja varira od 100 do 600 nm kod ispitivanih uzoraka. Debljina ima znaca-
jan uticaj na kvalitet povrSine tankih filmova Sto se najjasnije moze videti na primeru
0,75 M filma na ¢ijoj povrsini se uocava veliki broj pukotina. S druge strane, filmovi
pripremljeni od solova nize koncentracije imaju homogenu povrSinu sa minimalnom
koli¢inom defekata.

Doktorska disertacija 51



Jelena Vukmirovié 4. Rezultati i diskusija

Povrsina filma Poprecni presek

0,6 M—-0,2 vol% 0,75M-0,2 vol%

0,5M-0,2 vol%

0,25 M -5 vol%

Slika 4.1.15: SEM snimci povrsina i poprec¢nog preseka BaTiO, filmova pripremljenih
procesom inkdzet stampe od sastava: 0,25 M sa dodatkom 5 vol% i 0,5, 0,6 i 0,75 M sa
dodatkom 0,2 vol% CH;NO i C;HgO4

Struktura odstampanih barijum titanatnih filmova pripremljenih od solova razlicitih
koncentracija sa dodatkom CH;NO i C;HgO, sinterovanih na 750 °C ispitana je rentge-
nostrukturnom analizom, Sto je prikazano na slici 4.1.16. Rentgenostrukturna analiza
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potvrdila je formiranje perovskitne faze BaTiO, kod uzoraka dobijenih od solova kon-
centrovanijih od 0,5 M, dok Siroki pikovi ukazuju na to da se radi o nanokristalnim
filmovima. Pikovi na difraktogramu za uzorak pripremljen od 0,25 M sola su najsla-
bijeg intenziteta, uocava se odsustvo pojedinih pikova karakteristi¢nih za perovskitnu
Na osnovu difraktograma moze se zakljuciti da je i kod ovog uzorka doslo do formiranja
BaTiO, faze, ali usled male koli¢ine materijala (debljina filma oko 100 nm) Sum tokom
snimanja je najizrazeniji. XRD analiza nije potvrdila prisustvo tetragonalne faze kod
barijum titanatnih filmova, koju odlikuje razdvajanje pika na 45°, mada pozicije pikova
ukazuju na tetragonalnost.
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A Ba,SiTi,0, ——0,5M-0,2vol%
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Slika 4.1.16: Rentgenogrami BaTiO; filmova razlicitih sastava: 0,25 M sa dodatkom 5
vol% 10,5, 0,6 1 0,75 M sa dodatkom 0,2% CH3;NO i C3HgO,

Rezultati dobijeni rentgenostrukturnom analizom su pokazali da kod ispitivanja tan-
kih filmova nije dovoljna jedna metoda da bi se stekao kompletan uvid u strukturu.
Ramanova spektroskopija je koriS¢ena kao komplementarna metoda za analizu struk-
ture barijum titanatnih filmova, a dobijeni rezultati su prikazani na slici 4.1.17. Sli¢no
kao kod rantgenostrukturne analize, usled male koli¢ine materijala za ispitivanje koja
je verovatno na granici detekcije uredaja, kod filma pripremljenog od 0,25 M sola se ne
uocavaju pikovi karakteristi¢ni za BaTiO,. Pik na 307 cm!(B;, E (TO+LO)) koji potvr-
duje prisustvo tetragonalne faze barijum titanata, uocava se kod fimova pripremljenih
od koncentrovanijih solova, dok se ostali karakteristi¢ni pikovi na 250 (A;(TO)), 515
(A;(TO)) i 715 cm ' (A1(LO)+E(LO)) primecuju tek kod filma pripremljenog od 0,75
M sola. Pik na 515 cm™ karakteristi¢an je i za monokristal silicijuma koji je kori$¢en
kao supstrat, medutim asimetricnost pika ukazuje na prisustvo barijum titanata. Pored
pikova svojstvenih tetragonalnoj fazi BaTiO,, kod filma pripremljenog od 0,75 M sola
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se uocava i pik na 640 cm! koji je karakteristi¢an za heksagonalnu fazu BaTiO,. Hek-
sagonalna faza BaTiO; je uobicajeno stabilna u temperaturnom intervalu od 1432 do
1625 °C, medutim prisustvo niskotemperaturne heksagonalne faze kod nanokristalnih
materijala prepoznato je od strane vise autora [98-100]. Obe faze, i tetragonalna i hek-
sagonalna, poseduju TiO, oktaedre i barijumove atome, medutim njihova konfiguracija
u prostoru je razlic¢ita. Tetragonalnu strukturu odlikuju TiO, oktaedri koji su medusobno
povezani preko uglova, dok se kod heksagonalne faze povezuju preko strana. Usled ra-
zlika u povezivanju, kod fazne trensformacije tetragonalno-heksagonalno ne dolazi do
pomeranja ve¢ samo do rekonstrukcije TiO, oktaedara, Sto je spor proces. 1z tog razloga
metastabilna heksagonalna faza koegzistira sa stabilnom tetragonalnom fazom [101].
Takode, transmisiona elektronska mikroskopija nanokristalnog BaTiO, pripremljenog
od metal-organskih prekursora, potvrdila je postojanje koherentnih defekata (blizanci)
unutar materijala koji generisu odziv koji odgovara heksagonalnoj fazi barijum titanata
[100, 102].

— 0,25 M-5 vol%
1/——0,5 M-0,2 vol%
-~ |——0,6 M-0,2 vol%
| |——0,75 M-0,2 vol%
E(LO), A,(LO)

tetragonalna
faza

E (LO+TO),B,
tetragonalna

A,(TO)
faza

E(TO), A(TO)

Intenzitet
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800 700 600 500 400 300 200
Ramanov pomeraj [cm™]

Slika 4.1.17: Ramanovi spektri odstampanih BaTiO; filmova pripremljenih od solova
sastava: 0,25 M sa dodatkom 5 vol% i 0,5, 0,6 i 0,75 M sa dodatkom 0,2% CH;NO i
C3HgO3

Na osnovu merenja viskoznosti u zavisnosti od koncentracije sola i strukturne karak-
terizacije 0,5 M solovi su selektovani za dalja istrazivanja. Na slici 4.1.18 [90] prika-
zana je zavisnost viskoznosti 0,5 M solova sa dodatkom razlicitih koncentracija CH;NO
i C;HgO5 od vremena starenja, pri ¢emu je zaklju¢eno da solovi poseduju dugotrajnu
stabilnost. Pored reoloskih svojstava ispitana je i printabilnost 0,5 M solova, kao i kvali-
tet pripremljenih filmova. Na slici 4.1.18a prikazan je odStampan film sa 5 vol% CH;NO
i C;HgO,, gde se moze uociti veliki broj povrsinskih defekata nastalih usled otezanog
izdvajanja aditiva tokom termickog tretmana. Film pripremljen od sola sa dodatkom
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0,2 vol% CH3;NO i C;HgO4 prikazan je na slici 4.1.18b, pri ¢emu se vidi da je povrSina
filma homogena, bez vidljivih defekata. Na osnovu rezultata moze se zakljuciti da adi-
tivi CH;NO i C;HgO4 osim $to obezbeduju stabilnost solova imaju pozitivan uticaj i na
uniformnost povrsine filma.
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Slika 4.1.18: Viskoznosti 0,5 M BaTiO; solova sa dodatkom razlicitih koncentracija
CH,NO i C;H 0,

Tanki filmovi na bazi 0,5 M BaTiO, solova sa dodatkom 0,2 vol% CH;NO i C;HgO,
Stampani su sa razlic¢itim razmakom izmedu kapljica (DS) ¢iji prénik iznosi 60 pm, kako
bi se utvrdila optimalna rezolucija za Stampu koja predstavlja odnos razmaka izmedu
kapljica i precnika pojedinacne kapljice (R = DS/DD). Na slici 4.1.19 [90] prikazani
su filmovi odStampani sa rezolucijama 0,3-0,6, osuSeni na vazduhu. Rezolucija R =
0,5 se pokazala kao idealna za pripremu tankih filmova na bazi BaTiO,, jer obezbeduje
optimalnu pokrivenost supstrata. Filmovi Stampani manjom rezolucijom R = 0,43, 0,37
i 0,30 poseduju defekte na povrsini u vidu pukotina, koje nastaju kao posledica lokalnog
povecanja debljine usled veceg preklapanja kapljica. S druge strane, filmovi odstampani
vecom rezolucijom R =0,6 nisu kontinualni i uo¢avaju se oblasti gde film nije pokrio
supstrat.

Dimenzionalna preciznost filmova na bazi 0,5 M BaTiO; solova sa dodatkom 0,2
vol% CH;NO i C;HgO,, odStampanih pri rezoluciji 0,5, prikazana je na slici 4.1.20 [90].
Zadate S$irine linija za Stampanje bile su: 60, 100, 300 i 500 um, respektivno. Sa slike
se vidi da je preciznost Stampe veca kod uzih linija, dok se sa povecanjem debljine
razlika izmedu zadatih i odstampanih dimenzija povecava. Povecanje dimenzija kod
sirih linija se moZze objasniti ve¢om kolicinom materijala, koji se sporo susi i razliva u
pravcu Stampanja.

Reolo$ka ispitivanja BaTiO, solova koncentracija od 0,25-1 M, pokazala su da je
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1 mm

Slika 4.1.19: Uticaj rezolucije Stampanja na kvalitet povrsine tankih BaTiO; filmova
pripremljenih od solova koncentracije 0,5 sa dodatkom 0,2 vol% CH;NO i C;HgO4

500 pm

Slika 4.1.20: Dimengionalna stabilnost tankih BaTiOy filmova pripremljenih od solova
koncentracije 0,5 sa dodatkom 0,2 vol% CH;NO i C;HgO,

dodatkom aditiva CH;NO i C;HgO; istovremeno moguée pripremiti stabilne solove ¢iji
viskoziteti u vecini odgovaraju zahtevima inkdzet Stampe. Solovi koncentracije 0,5 M
sa dodatkom 0,2 % CH3;NO i C;H4O5 pokazali su se kao najbolji kandidati za Stam-
panje, jer adekvatnim odabirom rezolucije Stampanja, omogucavaju pripremu filmova
Zeljene strukture i homogene povrsine bez pukotina uz minimalnu koli¢inu aditiva. Ta-
kode, istrazivanja su pokazala da je inkdzet Stampom ovog sistema moguce pripremiti
filmove/linije minimalne Sirine 60 ym na Si supstratu, Sto je koristan podatak za poten-
cijalnu primenu koja bi zahtevala kompleksnu geometriju filma.
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4.2 Karakterizacija funkcionalnih filmova dobijenih iz
acetatno/metoksi solova

Nakon istrazivanja BaTiO, filmova pripremljenih tehnikom inkdZet Stampe, dalja is-
trazivanja bila su usmerena na pripremu tankih filmova jasno definisanih strukturnih i
funkcionalnih svojstava pogodnih za upotrebu na mikrotalasnim frekvencijama. Iako se
tehnikom inkdzet Stampe mogu dobiti filmovi kompleksnih geometija, Sto je pokazano
na primeru acetatnih BaTiO, solova, u ovom stepenu istrazivanja geometrija funkcio-
nalnog sloja nije bila u fokusu. Naime, sama geometrija filma najces¢e nema praktican
znacaj kod ispitivanja strukturnih i funkcionalnih svojstava, ve¢ u izradi komponenti
koje su deo nekog mikrotalasnog kola. U daljem istrazivanju funkcionalni tanki filmovi
na bazi BaTiO,, kao i filmovi sa dodatkom Sr?*i Zr**, pripremljeni su spin tehnikom iz
solova gde je pored CH;COOH kao rastvarac koriS¢en i C;HgO,. Spin tehnika koja za
razliku od inkdZet Stampe nema jasna ogranicenja u pogledu reoloskih svojstava solova,
omogucila je jednostavniju pripremu, kao i lakSu manipulaciju debljine tankih filmova.

4.2.1 Barijum titanatni filmovi pripremljeni spin tehnikom

Na slici 4.2.1 prikazani su BaTiO4 solovi koncentracija 0,25, 0,5, 0,751 1 M (BT-
M, BT-M2, BT-M3 i BT-M4), koji su posmatrani tokom vremena. Za razliku od solova
kod kojih je kao rastvarac koris$¢ena sircetna kiselina (Slika 4.1.1), uvodenje dodatnog
rastvaraca 2-metoksi etanola (C;HgO,) obezbedilo je dugotrajnu stabilnost solova, bez
izdvajanja taloga ili stvaranja gela.

Slika 4.2.1: BT-M, BT-M2, BT-M3 i BT-M4 solovi

Pored stabilnosti solova ispitivan je i kvalitet filmova pripremljenih spin tehnikom
na Si supstratu, kalcinisanih na 500 °C. Sa slike 4.2.2 moze se zakljuciti da jednoslojni
filmovi BT-M i BT-M2 poseduju uniformnu povrSinu bez defekata, dok se na povrsini
filmova BT-M3 i BT-M4 uocavaju pukotine, Sto je u vezi sa debljinom sloja.
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Slika 4.2.2: Povrsina BT-M, BT-M2, BT-M3 i BT-M4 filmova kalcinisanih na 500 °C

Nakon sinterovanja filmova BT-M, BT-M2, BT-M3 i BT-M4 na 750 °C izvrsena je i
strukturna karakterizacija rentgenostrukturnom analizom Sto je prikazano na slici 4.2.3.
Kao i kod istrazivanja prikazanih u poglavlju 4.1.2., kod filma pripremljenog od sola
najniZze koncentracije BI-M ne uocava se formiranje perovskitne faze BaTiO,, dok je
kod filmova BT-M2, BT-M3 i BT-M4 faza potvrdena. Pored karakteristi¢nih pikova za
perovskitnu fazu BaTiO,, uoceno je prisustvo medufaze barijum titanat oksikarbonata
(Ba,Ti,05-CO3) kod uzoraka BT-M i BT-M2, koju odlikuje pojava Sirokog pika na ~ 26
— 28°. Karakteristi¢no razdvajanje pika na 45° nije primeceno ni kod jednog uzorka.
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Slika 4.2.3: Rentgenogram filmova BT-M, BT-M2, BT-M3 i BT-M4 sinterovanih na 750 °C

Detaljnije ispitivanje strukture tankih filmova BT-M, BT-M2, BT-M3 i BT-M4 sintero-
vanih na 750 °C izvrSeno je Ramanovom spektroskopijom sto je prikazano na slici 4.2.4.
Ramanova spektroskopija potvrdila je prisustvo tetragonalne faze barijum titanata u
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svim ispitanim uzorcima, na $ta ukazuje karakteristican pik na 307 cm™, ali i pojavu ni-
skotemperaturne heksagonalne faze barijum titanata na 640 cm™. Pikovi na 250, 515 i
715 cm se ne uocavaju kod ispitivanih filmova, $to je posledica debljine. Interesantno
je primetiti da iako rentgenostrukturna analiza nije potvrdila formiranje faze BaTiO,
kod uzorka BT-M, na Ramanovom spektru se uocava prisustvo tetragonalnog BaTiO;,
¢ime se potvrduje da kod istrazivanja tankih filmova pravi uvid u strukturu pruza samo
kombinacija razli¢itih tehnika karakterizacije.
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Slika 4.2.4: Ramanovi spektri filmova BT-M, BI-M2, BT-M3 i BT-M4 na 750 °C

Na osnovu rezultata dobijenih rentgenostrukturnom analizom i Ramanovom spek-
troskopijom zaljucuje se da kod uzoraka BT-M3 i BT-M4 dolazi do formiranja BaTiO,
bez prisustva medufaze Ba,Ti,O5-CO,, ali se na povrsini ovih pikova javljaju pukotine
usled velike debljine sloja, pa nisu pogodni za funkcionalnu karakterizaciju. Da bi se
prevazisli problemi pojave pukotina, a pripremili filmovi sa zadovoljavaju¢im struktur-
nim i funkcionalnim svojstvima, dalja istrazivanja su sprovodena na petoslojnim BT-M
filmovima. Povecanje broja slojeva omogucilo je pripremu filmova debljine od ~ 300
nm (slika 4.2.5), dok je termicki tretman svakog sloja na 500 °C, gde se rastvaraci
postepeno izdvajaju pre finalnog sinterovanja, obezbedio pripremu filmova homogene
povrsine bez prisustva pukotina.

Pre dopiranja tankih BaTiO, filmova Sr2*i Zr**, bilo je potrebno izvr$iti strukturnu
i funkcionalnu karakterizaciju petoslojnih BT-M filmova pripremljenih spin tehnikom,
kako bi se utvrdio fazni sastav i potvrdila oCekivana dielektri¢na i feroelektri¢na svoj-
stva. Struktura petoslojnih filmova BT-M filmova pripremljenih na Si supstratu i sin-
terovanih na 750, 900 i 1000 °C ispitana je rentgenostrukturnom analizom, $to je pri-
kazano na slici 4.2.6. Rentgenostrukturna analiza potvrdila je formiranje perovskitne
faze BaTiO, kod petoslojnih BT-M filmova na svim temperaturama. Na temperaturama
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Slika 4.2.5: SEM snimak poprecnog preseka petoslojnog BT-M filma sinterovanog na
1100 °C

sinterovanja od 900 i 1000 °C uocavaju se pikovi koji ukazuju na stvaranja sekundarne
faze freznoita (Ba,SiTi,Og), koji nastaje u reakciji tankog BaTiO, filma i Si supstrata.
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Slika 4.2.6: Rentgenogram petoslojnog filma BT-M sinterovanog na 750, 900 i 1000 °C

Na slici 4.2.7 prikazani su rezultati dielektricnih merenja petoslojnih BT-M filmova,
pripremljenih na Pt supstratu i sinterovanih na razli¢itim temperaturama 750, 900 i
1000 °C. Usled rasta veli¢ine zrna u materijalu sa porastom temperature sinterovanja,
rastu i vrednosti dielektri¢ne konstante. Vrednosti dielektri¢cne konstante su relativno
nepromenljive u celom frekventnom opsegu, ali se na frekvenciji od 1 MHz uocava
nagli porast gubitaka. Porast tangensa gubitaka koji se javlja na frekvencijama viSim od
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1 MHz se Cesto javlja kod dielektri¢nih tankih filmova i potice od kontaktne rezonancije
izmedu elektrode i merne sonde [103, 104].
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Slika 4.2.7: Dielektricna merenja petoslojnih BT-M filmova sinterovanih na razlic¢itim
temperaturama

Feroelektri¢na svojstva petoslojnih BT-M filmova, pripremljenih na Pt supstratu i sin-
terovanih na 900 i 1000 °C ispitivana su na razli¢itim nivoima: lokalno u samim zrnima
i na granici zrna i unutar kontinualnog filma. Na slici 4.2.8 prikazane su histerezisne
petlje dobijene za tanki BT-M film sinterovan na 900 °C metodom mikroskopije sa pie-
zoelektricnim efektom (PFM), snimanjem regiona oznacenih sa a i b koji predstavljaju
zrna i regiona c koji predstavlja granicu zrna. Uporedivanjem slike i histerezisnih odgo-
vora zakljuCuje se da zrna poseduju feroelektricna svojstva, dok na granici zrna dolazi
do deformacije histerezisne petlje i feroelektri¢nost se gubi.

Na slici 4.2.9 prikazana je zavisnost polarizacije od elektri¢nog polja pri frekven-
cijama 10 kHz (a) i 2 kHz (b) za uzorak BT-M filma sinterovanog na 1000 °C, cija
prosecna debljina iznosi 300 nm. Prisusvo histerezisne petlje je evidentno u svim mere-
njima, medutim uocava se da sa povecanjem jacine elektricnog polja dolazi do poveca-
nja koercitivnog polja i deformacije histerezisa. Promene histerezisa mogu se pripisati
struji curenja koja moze nastati kao posledica nesavrSenosti strukture tankih filmova.
Kao Sto je potvrdeno PFM merenjima, feroelektri¢na priroda tankih filmova potice od
zrna, dok je granica zrna ne poseduje i njeno prisustvo narusava feroelektri¢nost na
vec¢im rastojanjima. Takode, kod tankih filmova i odabir supstrata ima uticaj na finalna
svojstva. Generalno, neusaglasenost kristalnih reSetki i termicke ekpanzije supstrata i
filma moze dovesti do stvranja napona unutar materijala, Sto se negativno odrazava na
funkcionalna svojstva [100, 105-107]. Takode, primecuje se da je deformacija izraze-
nija sa promenom frekvencije/brzine promene polja po jedinici vremena. Povecanjem
frekvencije, doprinos polarizacije postaje dominatan u odnosu na struju curenja (slika
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= zrno (a)
« zrno (b)
» granica zrna (c)

Piezoelektricni odgovor [a.u.]

Slika 4.2.8: Povrsina petoslojnog BT-M filma i histerezisni odgovor zrna (a i b) i granice
zrna (c) izmeren mikroskopijom sa piezoelektricnim efektom

4.2.9a), dok sa smanjenjem frekvencije dolazi do ve¢ih promena u izgledu histerezisa,
$to je posebno izrazeno na visokim poljima (slika 4.2.9b) [108].
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Slika 4.2.9: Feroelektri¢na svojstva petoslojnog BT-M filma pri amplitudi elektricnog
polja od 300, 500, 700 i 900 kV/cm za frekvencije 10 kHz (a) i 2 kHz (b)

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 4.2.9, merenja feroelektri¢nih svojstava uzo-
raka BTO-M sinetrovanih na 900 i 1000 ° C izvrSena su pri amplitudi polja od ~ 300
kV/cm na frekvencijama 10 i 2 kHz, $to je prikazano na slici 4.2.10. Maksimalna pola-
rizacija za uzorak BT-M sinterovan na 900 °C iznosi oko 10 pC/cm?, dok sa pove¢anjem
temperature sinterovanja na 1000 °C raste na 13 uC/cm?. Takode, uocava se i porast
remanentne polarizacije sa 2 na 2,5 uC/cm?. Povecanje temperature sinterovanja do-
vodi do rasta zrna u materijalu i povecanja gustine tankog filma, a vec¢a zrna poseduju
vecu tetragonalnost i doprinose porastu polarizacije [109]. Oblik samog histerezisa ta-
kode moze ukazati na neka od svojstava feroelektricnog materijala. Rezultati pokazuju
da ispitivani uzorci nisu dostigli potpunu saturaciju, dok je oblik histerezisa tipican za
nelinearni dielektrik sa gubicima [110]. Kako histerezisni odgovor u barijum titanatu
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potice od tetrgaonalne faze, zakljuceno je da je kod ispitivanih petoslojnih BT-M filmova
pripremljenih spin tehnikom doslo do formiranja Zeljene strukture.
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Slika 4.2.10: Feroelektricna svojstva petoslojnih BT-M filmova sinterovanih na 900 (a) i
1000 ° C (b) pri amplitudi elektricnog polja od 300 kV/cm

Strukturna i funkcionalna karakterizacija petoslojnih BT-M filmova pripremljenih
spin tehnikom potvrdila je formiranje perovskitne faze BaTiO; na temperaturama 750,
900 i 1000 °C, kao i ocekivano feroelektricno ponasanje materijala. Dobijeni rezultati
su ukazali da priprema viSeslojnih filmova spin tehnikom obezbeduje Zeljena svojstva
BaTiO, tankih filmova, pa su i filmovi sa dodatkom Sr?>*i Zr**za dalja istraZivanja pri-
premljeni na isti nacin. Detaljnija karakterizacija petoslojnih BT-M filmova bice predsta-

vljena kroz poredenje sa dopiranim sistemima.

4.2.2 Dopirani filmovi pripremljeni spin tehnikom

Istrazivanja vezana za tanke filmove barijum titanata dobijene od acetatno/metoksi
solova spin tehnikom bila su od velike koristi tokom planiranja daljeg toka istraziva-
nja. Kao sto je ve¢ pomenuto, posmatrenjem povrsina pripremljenih filmova utvrdeno
je da BT-M film poseduje najhomogeniju povrsinu, ali je gotovo nemoguce stec¢i uvid
u strukturna svojstva filma usled njegove debljine od svega nekoliko desetina nanome-
tara. Suprotno, uzorci BI-M2, BT-M3 i BT-M4 koji pokazuju zadovoljavajuca strukturna
svojstva, imaju problem pojave defekata na povrSini filma tokom termickog tretmana
koji nastaju zbog velike debljine. Uzimajuéi u obzir navedena saznanja, iskori$¢ena je
prednost spin tehnike koja omogucava laku manipulaciju brojem slojeva, sto je u ko-
relaciji sa finalnom debljinom filma. Rezultati feroelektricnih merenja BT-M uzoraka
pokazala su da petoslojni filmovi, kod kojih je svaki sloj kalcinisan na 500 °C pre fi-
nalnog sinterovanja, sa debljinom od ~300 nm, poseduju histerezisni odgovor tipican
za feroelektri¢ni materijal. Kako bi rezultati bili uporedivi, ispitivanje uticaja zamene
dela Ba?* jona, jonima Sr?* u koncentracijama 10, 20, 30 i 40 at.%, kao i zamene Ti**
jona, jonima Zr** u koncentracijama 10 i 20 at.%, na strukturna i funkcionalna svojstva
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BaTiO,, izvrSeno je na petoslojnim filmovima pripremljenim spin tehnikom od solova
koncentracije 0,25 M.

Barijum titanatni filmovi dopirani stroncijumom

Na slici 4.2.11 su prikazani rentgenogrami BT-M, BS10T-M, BS20T-M, BS30T-M i
BS40T-M petoslojnih filmova deponovanih spin tehnikom na silicijumske supstrate i
sinterovanih na razli¢itim temperaturama 750, 900 i 1000 °C. Pozicije pikova uzorka
BT-M na svim temperaturama odgovaraju JCPDS 05-0626, odnosno tetragonalnoj fazi
BaTiO,, iako razdvajanje pika na 45°, koje je karakteristicno za ovu fazu, nije uoceno.
Odsustvo razdvajanja pika moze se objasniti izuzetno malom kolicinom funkcionalne
faze (debljina filma oko 300 nm) i velicinom zrna od nekoliko desetina nanometara
u ispitivanim uzorcima, Sto je na granici detekcije uredaja. Kod uzoraka BS10T-M,
BS20T-M, BS30T-M i BS40T-M uoceno je pomeranje pikova ka visim vrednostima 26 na
u odnosu na BT-M na svim temperaturama, Sto se moze bolje uociti na izdvojnenom
piku ~56° prikazanom na slici 4.2.11b, 4.2.11d i 4.2.11f. Pomeranje pikova potvrduje
da se stroncijum ugradio u strukturu, a nastaje kao posledica razlika u jonskim radiju-
sima Ba®* (Rp.+ = 1,61 A) i Sr** (Rg,2+ = 1,44 A), koje vodi ka smanjenju kristalne
reSetke [111]. Pozicije pikova kod uzorka BS20T-M su najblize pozicijama JCPDS 44-
0093 (Ba, ;,Sr, »3TiO5) i po Kkartici odgovaraju tetragonalnoj fazi. Rentgenogrami uzo-
raka BS30T-M i BS40T-M odgovaraju JCPDS 34-0411 i JCPDS 39-1395 (Ba, ¢Sr ,TiO,
i Ba, 551, 5TiO3) po kojima je kod ovih uzoraka dominantna kubna faza. Kod uzoraka
sinterovanih na 900 °C se pored pikova karakteristi¢cnih za perovskitnu fazu barijum
titanata uocava pojava pika na ~ 29°, koji ukazuje na pocetak stvaranja sekundarne
faze freznoita (Ba,SiTi,Og) nastale u interakciji funkcionalnog sloja sa supstratom na
poviSenoj temperaturi. Sekundarna faza Ba,SiTi,O4 je jo$ viSe izraZena kod filmova
sinterovanih na 1000 °C.

Nakon rentgenostrukturne analize petoslojnih filmova BT-M, BS10T-M, BS20T-M,
BS30T-M i BS40T-M deponovanih spin tehnikom na silcijumske supstrate i sinterovanih
na razli¢itim temperaturema 750, 900 i 1000 °C, izvrSena je njihova karakterizacija Ra-
manovom spektroskopijom, $to je prikazano na slici 4.2.12. Sa grafika se moze zakljuciti
da sa porastom temperature sinterovanja raste i intenzitet Ramanovog odgovora, $to je
u vezi sa rastom zrna u materijalu. Pikovi karakteristi¢ni za tetragonalnu fazu barijum
titanata (270, 307, 515 i 715 cm™) mogu se uoéiti kod uzorka BT-M, kao i pojava pika
na 640 cm™ koji odgovara heksagonalnoj fazi barijum titanata. Smanjenje intenziteta i
o$trine pika na 307 cm! se moZe uoditi kod dopiranih uzoraka, $to je posledica dodatka
Sr?* koji uzrokuje promene u strukturi BaTiO,. Kako je ¢ist stroncijum titanat (SrTiO;)
kuban na sobnoj temperaturi i prelazi u tetragonalnu fazu tek na -168 °C, moze se
zakljuditi da sa dodatkom Sr?* materijal postaje blizi kubnoj fazi.

Na slici 4.2.13 prikazane su povrsine petoslojnih filmova BT-M (a), BS1I0T-M (b),
BS20T-M (c), BS30T-M (d) i BS40T-M (e) deponovanih na Si suptrate sinterovanih na
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Slika 4.2.11: Rentgenogrami BT-M, BS10T-M, BS20T-M, BS30T-M i BS40T-M petoslojnih
filmova deponovanih na silicijumske supstrate sinterovanih na 750 (aib), 900 (cid) i

1000 °C (e if)

900 °C. Svi ispitivani filmovi poseduju izrazito finu nanokristalnu strukturu, visoke gu-
stine, osim uzorka BS10T-M kod kojeg su evidentne razlike u debljini sloja, kao i veca
koli¢ina poroznosti. Defekti nastali na povrsini BS10T-M filma najverovatnije su nastali
tokom procesa pripreme filmova, tako da se moze zakljuciti kako ne postoje znacajne
promene u morfologiji povr$ine tankih filmova sa pove¢anjem udela Sr?*.

Detaljniji uvid u morfologiju povrsine tankih filmova BS30T-M sinterovanih na tem-
peraturama 750, 900 i 1000 °C uraden je mikroskopijom atomskih sila, Sto je prikazano
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Slika 4.2.12: Ramanovi spektri BT-M, BS10T-M, BS20T-M, BS30T-M i BS40T-M
petoslojnih filmova deponovanih na Si supstrate sinterovanih na 750 (a), 900 (b) i 1000
°C (¢)

na slici 4.2.14. Mikroskopija atomskih sila potvrdila je uticaj povecanja temperature
sinterovanja na rast zrna u materijalu.

Rentgenostrukturna analiza i Ramanova spektroskopija uzoraka BT-M, BS10T-M,
BS20T-M, BS30T-M i BS40T-M na Si supstratima potvrdile su tetragonalni karakter
BaTiO, filmova, kao i promene u strukturi nastale usled dodatka Sr?*. Za dalja istraZi-
vanja strukture i funkcionalnih svojstava pripremljeni su petoslojni tanki filmovi BT-M,
BS10T-M, BS20T-M, BS30T-M i BS40T-M na supstratima presvucenim platinom (Pt).
Promena supstrata je izvrSena zbog dalje funkcionalne karakterizacije, gde je platina
posluzila kao donja elektroda kod elektri¢cnih merenja. Rezultati strukturne karakteri-
zacije petoslojnih filmova BT-M, BS10T-M, BS20T-M, BS30T-M i BS40T-M pripremljenih
na platinskim supstratima i sinterovanih na 900 °C, prikazani su na slikama 4.2.15 i
4.2.16. Temperatura sinterovanja od 900 °C, odabrana je na osnovu ranijih istrazivanja
koja su pokazala da je odgovor filmova sinterovanih na 750 °C izuzetno slab usled male
veli¢ine zrna. S druge strane znacajne razlike u pogledu strukture nisu uocene medu
filmovima sinterovanim na 900 i 1000 °C, te je niza temperatura odabrana zbog pre-
vencije stvaranja eventualnih sekundarnih faza i ustede energije. Pomeranje pikova ka
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Slika 4.2.13: SEM slike povrsina uzoraka: BT-M (a), BS10T-M (b), BS20T-M (¢),
BS30T-M (d) i BS40T-M (e) petoslojnih filmova deponovanih na Si supstrate sinterovanih
na 900 °C

vi§im vrednostima difrakcionog ugla potvrdilo je ugradivanje Sr?* u strukturu BaTiOs,
dok se odsustvo sekundarne faze Ba,SiTi,Oq pripisuje sloju Pt koji pravi barijeru izmedu
filma i silicijuma u supstratu i sprecava njihovu reakciju. Ramanovom spektroskopijom
potvrden je tetragonalni karakter uzoraka BT-M, BS10T-M i BS20T-M, kao i odsustvo
tetragonalnosti kod uzoraka BS30T-M i BS40T-M.

Dielektri¢na svojstva filmova BT-M, BS10T-M i BS40T-M sinterovanih na 900 °C pri-
kazana su na slici 4.2.17. Uticaj stroncijuma na dielektricnu konstantu se ogleda u
njenom blagom padu sa poveéanjem koncentracije stroncijuma. Iako dodatak Sr?*
znacajno utie na strukturna svojstva BaTiO,, Sto je potvrdeno rentgenostrukturnom
analizom i Ramanovom spektroskopijom, dielektri¢na konstanta se tek neznatno me-
nja. Zadrzavanje relativno visoke vrednosti dielektricne konstante tankih filmova, uz
promenu strukturnih karakteristika ukazuje na potencijalno uspeSnu primenu ove vrste
materijala u mikrotalasnim tunabilnim uredajima.

Mikroskopijom sa piezoelektricnim efektom ispitivano je lokalno feroelektri¢no po-
na$anje filma BS40T-M sinterovanog na 900 °C, a dobijeni rezultati su prikazani na slici
4.2.18. Za razliku od BT-M filmova kod kojih je uocen feroelektri¢ni odgovor u vidu
histerezisa, BS40T-M zrna ne pokazuju takvu vrstu zavisnosti.

Na slici 4.2.19 prikazani su rezultati feroelektri¢nih merenja BS30T-M filma sintero-
vanog na 1000 °C, sa amplitudom elektri¢nog polja od 300 kV/cm, na frekvencijama od
10 i 2 kHz. Maksimalna polarizacija iznosi 11 pC/cm?, $to je manje u odnosu na BT
M film sinterovan na istoj temperaturi gde maksimalna polarizacija iznosi 13 uC/cm?.
Vrednost remanentne polarizacije nije bilo moguce odrediti usled problema u toku sa-
mog merenja. Medutim, oblik samog histerezisa odgovara linearnom dielektriku sa
gubicima, $to zajedno sa rezultatima strukturne i funkcionalne karakterizacije ukazuje
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Slika 4.2.14: AFM povrsina BS30T-M petoslojnog filma sinterovanog na 750, 900 i
1000 °C

na smanjenu feroelektricnost BSI0T-M u odnosu na BT-M tanki film [110].

Strukturna i funkcionalna karakterizacija tankih BaTiO, filmova sa dodatkom Sr?*
pokazala je znacajne promene u strukturi u odnosu na ¢ist BaTiO;. Ramanova spek-
troskopija pokazala je da sa poveéanjem sadrzaja Sr’*opada tetragonalni karakter u
BaTiO, nanokristalnim filmovima. Na osnovu strukturne karakterizacije koja je ukazala

Doktorska disertacija 68



Jelena Vukmirovié 4. Rezultati i diskusija

1000

m perovskit |4 —BT-M
® Pt — BS10T-M
8001 4 si | ——Bs20T-M
——BS30T-M

T
53 54 55 529 57 58 59

Intenzitet

Intenzitet

40
26

Slika 4.2.15: Rentgenogram BT-M, BS10T-M, BS20T-M, BS30T-M i BS40T-M petoslojnih
filmova deponovanih na Pt suptrate sinterovanih na 900 °C
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Slika 4.2.16: Ramanov spektar BT-M, BS10T-M, BS20T-M, BS30T-M i BS40T-M
petoslojnih filmova deponovanih na Pt suptrate sinterovanih na 900 °C

na paraelektricno ponasanje, sto je naknadno potvrdeno feroelektricnim merenjima,
tanki BS30T-M film je prepoznat kao potencijalno dobar kandidat za primenu na mikro-
talasnim frekvencijama.

Barijum titanatni filmovi dopirani cirkonijumom

Rentgenogram uzoraka petoslojnih tankih filmova BaTiO;, BaTiyoZr,;0;3 i
BaTijgZr,,0; (BT-M, BTZ10-M i BTZ20-M), pripremljenih spin tehnikom na Pt sup-
stratu i termicki tretiranih na 900 °C prikazan je na slici 4.2.20. Rentgenostrukturnom
analizom je potvrdeno formiranje polikristalnog perovskitnog jednofaznog sistema. Na
osnovu difraktograma se vidi pomeranje pikova ka nizim vrednostima ugla difrakcije
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Slika 4.2.17: Dielektricna merenja BS10T-M i BS40T-M filmova
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Slika 4.2.18: Lokalno feroelektricno ponasanje BS40T-M sinterovanog na 900 °C

sa pove¢anjem koncentracije Zr** jona, $to je posledica ekspanzije parametra kristalne
reSetke usled razli¢itih jonskih radijusa Ti** i Zr*+ [112].

Na slici 4.2.21 prikazani su Ramanovi spektri uzoraka petoslojnih tankih filmova
BT-M, BTZ10-M i BTZ20-M, pripremljenih spin tehnikom i termicki tretiranih na 900
°C. Kod uzoraka BTZ10-M i BTZ20-M moze se uoditi odsustvo pika na 307 cm™ koji je
karakteristican za tetragonalnu fazu barijum titanata. Medutim, odsustvo se moze ob-
jasniti pomeranjem $irokog pika na 270 ¢cm™ ka vi$im vrednostima usled dodatka Zr**,
pri ¢emu dolazi do preklapanja pikova. Stoga, odsustvo pika na 307 cm! u uzorcima,

4+ zamenjen Zr*' jonima, ne moze biti potvrda fazne transformacije i

gde je deo Ti
gubitka feroelektri¢nog karaktera materijala. Pored pika na 307 cm, postojanje pika

na 715 cm! takode ukazuje na feroelektri¢ni karakter materijala. Sa pove¢anjem kon-
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Slika 4.2.19: Ferroelektricna svojstva BS30T-M filmova sinterovanih na 1000 °C
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Slika 4.2.20: Rentgenogram ugoraka petoslojnih tankih filmova BT-M, BTZ10-M i
BTZ20-M

centracije Zr** u uzorcima, smanjuje se intenzitet pika na 715 cm!, $to u kombinaciji
sa izostankom pika na 307 cm ukazuje na formiranje dominantno kubne strukture
kod dopiranih uzoraka [113]. Medutim, kao Sto je viSe puta pomenuto, kod tankih fil-
mova je poZeljno koristiti vise razli¢itih tehnika karakterizacije za potvrdu strukturnih i
funkcionalnih svojstava, zbog izuzetno fine strukture.

Dielektricna merenja filmova dopiranih cirkonijumom u zavisnosti od frekvencije
prikazana su na slici 4.2.22. Sa povecanjem temperature sinterovanja dolazi do rasta
zrna i povecanja gustine BTZ10-M tankih filmova, $to utiCe na rast vrednosti dielektri¢ne
konstante. Slicno ponasanje je ve¢ primec¢eno kod uzorka BT-M, s tim da je kod uzorka
BZT10-M rast dielektricne konstante sa temperaturom izrazeniji. Medutim, zajedno sa
porastom dielektri¢ne konstante, znacajno raste i tangens gubitaka kod uzorka sintero-
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Slika 4.2.21: Ramanovi spektri uzoraka petoslojnih tankih filmova BT-M, BTZ10-M i
BTZ20-M

vanog na 1000 °C, sto moZze biti posledica same strukture filma, odnosno, postojanja
defekata u strukturi. Kao S$to je opisano u literaturi, koncentracije dodatog cirkonijuma
vece od 10 at.% dovode po povecanja temperatura faznih prelaza iz romboedarske u
ortorombicnu i iz ortorombicne u tetragonalnu fazu, i istovremenog snizavanja tempe-
rature fazne transformacije iz tetragonalne u kubnu [43]. Literaturni podaci ukazuju
na mogucénost postojanja mesovite faze barijum cirkonijum titanata na sobnoj tempera-
turi pri koncentraciji Zr** od 10 at.%, $to moZe biti uzrok povecanja tangensa gubitaka.
Takode, povecanje temperature sinterovanja moze da dovede do stvaranja defekata na
povrsini tankog filma i na taj nac¢in povecati tangens gubitaka. Dielektricna konstanta
uzoraka BTZ10-M i BTZ20-M se ne razlikuje znacajno od dielektricne konstante BT-
M filma, $to pokazuje da Zr** nema veliki uticaj na vrednost dielektri¢ne konstante,
iako dovodi do promena u strukturi koje su potvrdene rentegnostrukturnom analizom
i Ramanovom spektroskopijom, a $to je znacajno za dalju primenu. Sli¢ne vrednosti
dielektricne konstante za barijum cirkonijum titanatne filmove pripremljene hemijskom
depozicijom iz tecne faze (sol-gel) mogu se pronadi u literaturi [114, 115], medutim
uticaj procesnih parametara na strukturu i funkcionalna svojstva kod tankih filmova jos
uvek nije dovoljno istrazen. Koliko je kontrola i razumevanje uticaja svakog pojedinac-
nog parametra vazna, moze se videti na primeru rezultata koje su publikovali Deng i
sar. [116], gde sa povecanjem temperature sinterovanja od 600 do 1000 °C dolazi do
pada vrednosti dielektricne konstante u tankim barijum cirkonijum titanatnim filmo-
vima. Iako je sama procedura pripreme tankih filmova od strane Denga i sar. veoma
slicna proceduri u ovoj tezi, niza temeperatura susenja od 120 °C ocigledno nije bila
dovoljna za uklanjanje organskih materija, Sto se odrazilo na kvalitet filmova kod ko-

Doktorska disertacija 72



Jelena Vukmirovié 4. Rezultati i diskusija

jih se javlja veliki broj povrsinskih defekata, a koji su verovatno u vezi sa atipicnim
vrednostima dielektri¢ne konstante.
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Slika 4.2.22: Dielektricna merenja filmova dopiranih sa cirkonijumom

Lokalno feroelektricno ponasanje na nivou zrna i granice zrna BTZ20-M tankog
filma, sinterovanog na 900 °C, ispitivano je mikroskopijom sa piezoelektri¢cnim efek-
tom (PFM). PFM metoda potvrdila je odsustvo jasnog histerezisa kod uzorka BTZ20-M
(slika 4.2.23), sto potvrduje dominantno paraelektri¢cno ponasanje.

1 —=—BTZ20-M

Piezoelektricni odgovor [a.u.]

Slika 4.2.23: Lokalno feroelektricno ponasanje BTZ20-M sinterovanog na 900 °C

Na slici 4.2.24 prikazana su feroelektri¢na svojstva BTZ10-M (a i b) i BZT20-M (c i
d) sinetrovanih na 900 i 1000 °C, pri amplitudi polja od ~300 kV/cm na 10 i 2 kHz.
Posmatranjem rezultata dobijenih za uzorke sinterovane na nizoj temperaturi uocava se
da je feroelektri¢no ponasanje prisutno kod uzorka BTZ10-M, dok se uzorak BTZ20-M
ponasa kao linearni dielektrik. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa strukturnom karak-
terizacijom koja je pokazala prisustvo meSovite faze u materijalu BTZ10-M i predomi-
nantno kubnu strukturu u BTZ20-M uzorku. Sa povecanjem temperature sinterovanja
primecuje se porast maksimalne polarizacije i koercitivnog polja, a histerezisna petlja se
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deformise, Sto je posledica nesavrSenosti u strukturi i na povrsini tankih filmova, ¢ime
se povecavaju gubici. Slican trend smanjenja histerezisnog odgovora sa povecanjem
sadrzaja cirkonijuma primecen je i od strane Engelharta i sar. [50, 117], medutim ova
pojava nije do kraja razjasnjena. Jedno od mogucih objasnjenja je slabija kristalizacija i
smanjenje zrna u materijalu nastalo kao posledica dodatka Zr**. Medutim, na osnovu
rezultata strukturne i funkcionalne karakterizacije uzoraka BTZ10-M i BTZ20-M, nista
ne ukazuje na znacajno smanjenje zrna, ve¢ se promene feroelektri¢cnih svojstava mogu
pripisati faznom sastavu, gde pri dodatku Zr** u koncentraciji od 10 do 15 at.% pocinje

da se javlja pseudokubna faza [115].
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Slika 4.2.24: Ferroelektricna svojstva BTZ10-M (a i b) i BTZ20-M (c i d) filmova
sinterovanih na 900 °C i 1000 °C

Istrazivanja strukture i funkcionalnih svojstava tankih BaTiO; filmova sa dodatkom
Zr**pokazala su promene u strukturi u odnosu na ¢ist BaTiO,. Za razliku od sistema sa
dodatkom Sr?* gde je evidentno smanjenje tetragonalnosti sa pove¢anjem koncentracije
dopanta, kod sistema sa dodatkom Zr** konvencionalnim metodama poput rentgeno-
strukturne analize i Ramanove spektroskopije nije moguce stvoriti kompletnu sliku o
strukturnim promenama, usled postojanja meSovite faze u blizini sobne temperature.
Medutim, feroelektricna merenja ukazuju na smanjenje tetragonalnosti i dominantno
paraelektricno ponasanje kod uzorka BTZ20-M, sto Cini istrazivanja ovog materijala

znacajnim za primenu na mikrotalasnim frekvencijama.
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4.3 Dizajn elektroda

Nakon pripreme i karakterizacije funkcionalnih filmova na bazi barijum titanata is-
pitivana je mogucnost pripreme i odgovarajucih elektroda kako bi se pripremio dizajn
sistema pogodan za tunabilna merenja na mikrotalasnim frekvencijama. Na osnovu
strukturne i funkcionalne karakterizacije, koja je pokazala smanjenje tetragonalnosti i
odsustvo histerezisa kod feroelektricnih merenja, kao funkcionalni sloj odabran je uzo-
rak BS30T-M sinterovan na 900 °C, dok su kao materijali za elektrode koris¢eni Au, Ag
i Al. Tokom pripreme elektroda razmatrana su oba principa depozicije; odozgo ka dole
(“top-down” princip), tj. tehnike laserskog uklanjanja i fotolitografije i odozdo ka gore
(“bottom-up” princip), Sto predstavlja tehnika inkdzet Stampe.

4.3.1 Spaterovanje u kombinaciji sa leserom

Kao jedan od mogucih dizajn elektroda razmatrane su kruzne elektrode pripremljene
tehnikom spaterovanja i laserskog uklanjanja na tankom filmu BS30-M sintervanom na
900 °C. Kvalitet pripremljenih elektroda ispitivan je optickom mikroskopijom i mikro-
skopijom atomskih sila. Rezultati opticke mikroskopije prikazani na slici 4.3.1 pokazali
su probleme koris¢enja ove tehnike za pripremu elektroda na uzorku tankog filma. Na
slici 4.3.1a i 4.3.1b primeceno je da su prstenovi sa kojih je uklonjeno zlato potpuno
tamni, Sto ukazuje da je snaga lasera bila isuvise velika za uklanjanje tankog sloja zlata
od 100 nm sa povrsSine tankog BS30T-M filma i da je tokom uklanjanja zlata doslo i do
uklanjanja samog filma. Medutim, laser uklanja sloj zlata tako $to pocinje uklanjanje u
jednoj tacki, krece se po kruznicu i zavrsava u pocetnoj tacki, u slede¢em koraku vrsi
pomeranje po debljini prstena, pri cemu se postupak ponavlja dok se ne dobije zeljena
geometrija elektroda. Linija preko Sirine prstena zapravo predstavlja pocetnu, a isto-
vremeno i krajnju tacku uklanjanja materijala, $to znaci da se u toj tacki laser najduze
zadrzava i deluje duplo duze nego u bilo kojoj drugoj tacki, te uklanja viSe materijala.
Za razliku od povrSine prstena koja je tamna, na liniji se uo¢ava obojenost karakteri-
sticna za tanke filmove BS30T-M, ¢ime se iskljucuje indicija da je laserom uklonjen film
i da tamna boja potice od supstrata. Na slici 4.3.1c se u mnogo vec¢oj meri uocava obo-
jenost karakteristi¢na za tanke BS30T-M filmove, medutim primecuju se i tamne tackice
po povrsini filma.

U daljem istrazivanju granica izmedu tankog filma i spoljasnje elektrode ispitana je
mikroskopijom atomskih sila, Sto je prikazano na slici 4.3.2. Mikroskopija atomskih sila
pokazala je da je povrsina koja je bila u dodiru sa laserom nehomogena i da su vidljive
oblasti od nekoliko mikrometara, Sto je daleko vece od debljine pripremljenog sloja
zlata i tankog BS30T-M filma. Neravnine na povrS$ini tankog filma nastale su nagomi-
lavanjem uklonjenog materijala na odredenim oblastima, pa je zaklju¢eno da primena
Nd:YAG lasera (PowerLine D100) pri ovim uslovima nije pogodna za pripremu predlo-
zenih geometrija elektroda.
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C

Slika 4.3.1: Opticka mikroskopija kruznih elektroda pripremljenih spaterovanjem u
kombinaciji sa laserskim uklanjanjem

Slika 4.3.2: AFM povrsine elektrode pripremljene spaterovanjem u kombinaciji sa
laserskim uklanjanjem

4.3.2 Inkdzet Stampa elektroda

Pre same Stampe pripremljenih crteza, na povrsinu filma BS30T-M sinterovanog na
900 °C su odstampane pojedinacne kapljice srebrnog mastila (slika 4.3.3), kako bi se
izmerila veli¢ina kapljica i odredila rezolucija Stampanja.

Slika 4.3.3: Pojedinacne kapljice srebrnog mastila na povrsini BS30T-M filma

Sa slike 4.3.3 se vidi da prec¢nik kapljica srebrnog mastila na BS30T-M filmu iznosi
~30 um. U slede¢em koraku Stampane su strukture elektroda EK-1, EK-2 i EK-3, kod

Doktorska disertacija 76



Jelena Vukmirovié 4. Rezultati i diskusija

kojih je razmak izmedu kapljica u programu ACE 3000 V6 podeSen na 18 ym. U ci-
lju ispitivanja kako promena razmaka izmedu susednih kapljica tokom Stampanja utice
na finalni oblik i dimenzije elektroda, u toku same Stampe je vrSena promena razmaka
medu kapljicama na 15, 20 i 24 ym. Sa slike 4.3.4 se vidi da razmak izmedu kapljica
od 15 um nije pogodan za pripremu kruznih elektroda zadatih dimenzija, te da usled
visokog procenta preklapanja medu susednim kapljicama dolazi do razlivanja i potpu-
nog narusavanja odStampanih struktura. Oc¢igledno poboljSanje strukture odStampanih
elektroda, nastalo usled povecanja razmaka medu susednim kapljicama na 20 i 24 ym
je evidentno, medutim uocava se i povecanje dimenzija samih elektroda po sledecoj
formuli:

Dgy-DS,
D= %Sdp
gde D predstavlja dimenzije odStampane elektrode, D, dimenzije pripremljenog
crteza, DS, razmak medu kapljicama u toku Stampanja, a DSy, razmak medu
kapljicama u pripremljenom crtezu.

Kao $to je ranije pomenuto, do formiranja oblika inkdZet Stampom dolazi preklapa-
njem susednih kapljica. Dve preklapajuce kapljice ¢e imati tendenciju da se spajaju, a
niz preklapajucih kapljica ¢e formirati oblik ukoliko su zadovoljeni uslovi vezani za po-
vrsinski napon kapljice i povrSinsku energiju supstrata. Ranija istrazivanja su pokazala
da ¢e se ukoliko ne dolazi do preklapanja kapljica formirati nizovi diskretnih kapljica.
Ukoliko se razmak medu centrima kapljica povecava, primecuje se slabija koalescencija,
pa su ivice odstampanih obrazaca Cesto izreckane, Sto je Sematski prikazano na slici
4.3.5, a uocava se kod uzoraka odstampanih sa razmakom izmedu centara dve susedne
kapljice od 24 ym. Sa smanjenjem razmaka izmedu centara dve susedne kapljice pri-
mecuje se poboljSanje u koalescenciji (razmak izmedu kapljica 20 ym), dok konacno
razmak medu centrima susednih kapljica ne postane toliko mali da dolazi do razlivanja
kao Sto je slucaj kod uzoraka sa razmakom izmedu centara susednih kapljica od 15 ym.
Derby i Soltman [85, 118] su primetili slicno ponasanje kod stampanih linija.

Usled neadekvatnog povecanja razmaka izmedu centara susednih kapljica, ivice
elektroda postaju izreckane, Sto se moZe primetiti na strukturama Stampanim sa raz-
makom medu kapljicama od 24 ym. Iako izreckane ivice ukazuju na neadekvatan oda-
bir rezolucije, one mogu biti i posledica izuzetno malih dimenzija elektroda. Pogledom
na odstampane strukture potvrdena je preciznost depozicije kapljica Stampacem Dima-
tix 2400, toliko da je moguce uociti pojedinacne kapljice na samoj ivici elektrode, $to
je prikazano na slici 4.3.6. Jedan piksel na crtezu konvertovanom u programu ACE
3000 V6 predstavlja jednu kapljicu u toku Stampe, pa je uporedivanjem primecen visok
procenat preklapanja crteza i odStampanih struktura. Izuzetna preciznost depozicije
pojedinacnih kapljica omogucava da se, uz optimalan odabir razmaka izmedu susednih
kapljica, pripreme kompleksne geometrije sa delovima dimenzija reda veli¢ine od 30
um i vise.
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100_450_850

200_400_700

200_1000_1600

15 um 20 pm 24 pm

TM3030 180034 TM3030 1A0039 I D74 Th3030 140030
Bite mark analysis wood/after Bite mark analysis wood/after Bite mark analysis wood/after

TM3030 140028 TM3030 1037
Bite mark analysis wood/after Bite mark analysis wood/after

TM3030 140025
Bite mark analysis wood/after

TM3030 1A0035 TM3030 140015

Bite mark analysis wood/after Bite mark analysis woodiafter Bite mark analysis wood/after

TM3030 180019

Slika 4.3.4: Kruzne elektrode EK-1, EK-2 i EK-3 ostampane sa razmacima izmedu

centara dve susedne kapljice od 15, 20 i 24 um

i

Slika 4.3.5: Izgled ivica u zavisnosti od razmaka medu susednim kapljicama

4.3.3 Litografija

Pre pripreme geometrija elektroda pogodnih za tunabilna merenja, pripremljene su

srebrne elektrode na ve¢ postoje¢im maskama. Preliminarna istrazivanja su potvrdila

da je moguce napraviti precizne geometrije na povrsini BS30T-M tankih filmova, sa de-

lovima Sirine svega nekoliko mikrometara, $to je vidljivo na delu elektrode prikazanom
na slici 4.3.7.
Pored istrazivanja vezanih za preciznost fotolitografije, na elektrodama prikazanim
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TM3030 140031 I D8O 500 pm TM3030 140033 T D8.0 700 pm
Bite mark analysis wood/after Bite mark analysis wood/after

Slika 4.3.6: Elektroda EK-1 odstampana sa razmakom medu susednim kapljicama od
24 um

Slika 4.3.7: Elektrode pripremljene fotolitografijom na povrsini filma BS30T-M

na slici 4.3.7 izmerena je i njihova debljina mikroskopijom atomskih sila (AFM), Sto je
prikazano na slici 4.3.8. Debljina srebrnih elektroda procesom fotolitografije iznosi oko
100 nm.

Na slici 4.3.9 prikazana je kompleksna geometrija elektrode pripremljena tehnikom
fotolitografije na Si supstratu pri razli¢itim uvecanjima. Geometrija elektrode je predlo-
Zena od strane Subramanyamla i sar. [54] i predstavlja samo prvi korak u izradi varak-
tora koji se sastoji od pripremljene donje elektrode, tankog feroelektri¢nog filma i gor-
nje koplanarne elektrode kompleksnog dizajna. Za razliku od tehnike inkdZzet Stampe
kojom se mogu pripremiti elektrode Cija je preciznost u rangu od nekoliko desetina mi-
krometara, fotolitografija predstavlja tehniku kojom je moguce pripremiti geometrije na
izuzetno finoj skali od svega nekoliko mikrometara. Sa slike se vidi da su ivice pripre-
mljene elektrode jasno definisane i ravne, dok je debljina mosta koji spaja dve “ground”
elektrode svega 4 um.

Na slici 4.3.10 prikazane su koplanarne elektrode pripremljene na petoslojnim fil-
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Slika 4.3.8: Debljina srebrnih elektroda pripremljenih tehnikom fotolitografije na
BS30T-M filmu

700 um

Slika 4.3.9: Donja elektroda pripremljena tehnikom fotolitografije na Si supstratu pri
uveéanjima x5, x10 i x20, respektivno

movima BS30T-M sinterovanom na 900 °C. Na slici 4.3.10a uocavaju se oSteenja na
povrsini uzorka koja podsec¢aju na pukotine. Za razliku od pukotina koje nastaju na po-
vrsini tankih filmova u toku termickog tretmana koje se prostiru kroz film poput mreze,
oStecCenja na pripremljenom uzorku predstavljaju pojedinacne linije. Takode, debljina
petoslojnog BS30T-M tankog filma iznosi ~300 nm, pa se nastajanje pukotina kao posle-
dica debljine filma moze iskljuciti. Osim na povr$ini filma, i na povrsini same elektrode
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se mogu uociti paralelne linije koje podsecaju na ogrebotine. Opisani defekti su nastali
verovatno tokom uklanjanja fotoosetljivog sloja, $to ukazuje na to da tehnika fotolito-
grafije moze da osteti povrSinu nanokristalnih filmova. Na slici 4.3.10b prikazane su
elektrode na drugom uzorku petoslojnog filma BS30T-M, gde se vidi da je postupak fo-
tolitografije uspesno izveden i da nema oSteCenja na povrsini. Pripremljene elektrode
izuzetno malih dimenzija, sa medusobnim razmakom od svega 3 um.

Slika 4.3.10: Koplanarne elektrode pripremljene tehnikom fotolitografije na BS30T-M
tankom filmu

Koplanarne elektrode pripremljene na uzorku tankog petoslojnog filma BS30T-M si-
netrovanog na 900 °C prikazane su na slici 4.3.11. Za razliku od elektroda prikazanih
na slici 4.3.10 uocava se da ivice elektroda nisu potpuno ravne, kao i nepotpuno razdva-
janje elektroda, Sto je u saglasnosti sa teorijom da je teZe napraviti bliske strukture od
pojedinacnih. Povr§ina BS30T-M filma na kojem su pripremljene elektrode prikazane na
slici 4.3.11, se ne razlikuje znacajno od povrsina filmova na kojim su pripremljene elek-
trode prikazane na slici 4.3.10, pa se neprecizna geometrija moZe pripisati iskljucivo
uslovima fotolitografije.

Slika 4.3.11: Koplanarne elektrode pripremljene tehnikom fotolitografije na povrsini
BS30T-M tankog filma
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GLAVA 5

ZAKLJUCCI

U okviru ove teze prezentovane su razliCite tehnologije za pripremu tunabilnih ure-
daja na bazi tankih feroelektricnih filmova, koji se sastoje od funkcionalne faze Cistog
ili dopiranog BaTiO, i elektroda specifi¢cnih geometrija. Za potrebe ovih istrazivanja
pripremljeni su BaTiO,, Ba, ,Sr,TiO, (x=0,1, 0,2, 0,31 0,4) i BaTi, ,Zr,04 (x=0,110,2)
prekusorski rastvori/solovi sol-gel metodom u kiseloj sredini. Prekusorski solovi BaTiO,
sa dodatkom aditiva C;HgO; i/ili CH;NO su deponovani na supstrate inkdZet Stampom,
dok su cisti i dopirani BaTiO; solovi deponovani spin tehnikom. Nakon depozicije iz-
vrSen je temicki tretman pripremljenih slojeva na razli¢itim temperaturama do 1000
°C u cilju pronalazenja optimalnih uslova za formiranje Zeljenih faza u nanokristalnim
filmovima na bazi BaTiO;.

 IstraZzivanja su pokazala da je dodatkom aditiva C;HgO5 i/ili CH;NO moguce
pripremiti stabilne solove Sirokog opsega koncentracija 0,25-1 M, cija e reolo-
ska svojstva biti pogodna za depoziciju tankih filmova tehnikom inkdzet Stampe.
BaTiO, solovi koncentracije 0,5 M pokazali su se kao najadekvatniji za Stampanje
sa aspekta reoloskih svojstava. Debljina odStampanih BaTiO, filmova na bazi 0,5
M sola nakon termickog tretmana na 750 °C iznosi ~220 nm, povrSina filmova je
homogena, a strukturnom karakterizacijom je potvrdeno formiranje faze BaTiO,.
Istrazen je uticaj razmaka izmedu dve susedne kapljice na kvalitet odStampanih
filmova, gde je utvrdeno da sa rezolucijom od 0,5 dobijaju filmovi homogene po-
vriine, dok su minimalne dimenzije odStampanih struktura 60 ym.

 Spin tehnikom pripremljeni su petoslojni BaTiO,, Ba, Sr,TiO; (x=0,1, 0,2, 0,3 i
0,4) i BaTi; ,Zr,O4 (x=0,11i 0,2) tanki filmovi koji su finalno sinterovani na tem-
peraturama od 750 do 1000 °C. Mikrostrukturna analiza pokazala je da debljina
tankih petoslojnih filmova na bazi BaTiO; iznosi ~300 nm, povrsina je homogena
bez prisustva pukotina, dok veli¢ina zrna iznosi nekoliko desetina nanometara.
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Na osnovu rezultata rentgenostrukturne analize i Ramanove spektroskopije za-
kljuceno je da u BaTiO; filmovima dolazi do formiranja tetragonalne faze, dok
rezultati dobijeni ispitivanjem Ba, ,Sr,TiO, i BaTi, ,Zr,O5 ukazuju na smanjenje
tetragonalnosti sa dodatkom Sr?* odnosno Zr**. I pored ociglednih promena u
strukturi BaTiO, filmova sa dodatkom Sr?>* i Zr** , vrednost dielektri¢ne konstante
je ostala u opsegu od 300-600, $to je znacajno za potencijalnu primenu u mikro-
talasnim tehnologijama. Feroelektricna merenja kako na lokalnom nivou, tako i u
celom filmu pokazala su da barijum titanat pokazuje tipi¢cno feroelektricno pona-
Sanje, gde vrednosti maksimalne i remanentne polarizacije filmova sinterovanih
na 900 °C iznose oko 10 uC/cm?i 2,5 uC/cm?, respektivno. Kod uzoraka sa do-
datkom stroncijuma i cirkonijuma uocava se smanjenje feroelektri¢cnog karaktera
sa povecanjem udela dopanata, da bi uzorci Ba, ,Sr;TiO; i BaTij gZr,0; pokazali
odsustvo feroelektricnog ponasanje.

Priprema elektroda specifi¢nih geometrija na povrsini tankih Ba, ,Sr;TiO; filmova izvr-
Sena je tehnikama spaterovanja u kombinaciji sa laserskim uklanjanjem, inkdzet Stam-
pom i fotolitografijom, kako bi se ispitala preciznost svake pojedinacne tehnike i utvrdila
njihova potencijalna prakti¢na primena u proizvodnji realnih sistema.

* Tehnikom spaterovanja u kombinaciji sa laserskim ukanjanjem pripremljene su
elektrode kruznog oblika, gde je primecen veliki broj defekata na povrsini tankog
filma u vidu ostrvaca veli¢ine nekoliko mikrometara. Kako su defekti drasti¢no
deblji od debljine samog filma, zakljucuje se da izbor tipa lasera i procesnih para-
metara nije bio adekvatan, sto je dovelo do taloZzenja uklonjenog materijala u vidu
ostrvaca na povrsini tankog filma.

* Inkdzet Stampa se pokazala kao adekvatna tehnika za izradu kruznih elektroda
na mikrometarskoj i milimetarskoj skali, gde dimanzije pojedinih segmenata elek-
trode, poput Sirine prstena mogu da iznose oko 100 um. Primeceno je da razmak
izmedu susednih kapljica ima veliki uticaj na dimenzije i kvalitet pripremljenih
elektroda. Takode, uporedivanjem pripremljenih crteza i odStampanih elektroda,
pri razmaku izmedu susednih kapljica od 24 ym, primecen je veliki stepen pre-
klapanja, odnosno da jedan piksel na crtezu odgovara jednoj kapljici. Visoka pre-
ciznost same depozicije ukazuje na mogucénost Stampanja struktura sa delovima
Sirine pojedinac¢ne kapljice, odnosno 30 um.

* Tehnika fotolitografije koriS¢ena je za pripremu koplanarnih elektroda, pri ¢emu
je potvrdena moguc¢nost pripreme geometrija koje imaju delove Siroke svega 3-5
um, te sa aspekta preciznosti fotolitografija predstavlja najbolji izbor za pripremu
specificnih geometrija.

Izbor procesnih parametara od sinteze, tehnika depozicije i termickog tretmana tokom
pripreme tankih filmova na bazi BaTiO5 u okviru ove teze, pokazao se kao optimalan za
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pripremu filmova homogene povrsine i definisanog faznog sastava sa primenom u mi-
kroelektronskim sistemima. Na osnovu istrazivanja moze se zakljuciti da tanki filmovi
Ba, ,Sr, 5 TiO; i BaTi, gZr, ,0; imaju najvecu potencijalnu primenu u mikrotalasnim teh-
nologijama s obzirom na strukturu i funkcionalna svojstva. Inkdzet Stampa se pokazala
kao ekonomski isplatljiva i relativho jednostavna metoda za pripremu kako funkcional-
nih slojeva, tako i elektroda sa dimenzijama reda veli¢ine od nekoliko stotina mikrome-
tara, dok se fotolitografija pokazala kao adekvatna metoda za izradu geometrija manjih
dimenzija.
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