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STRESZCZENIE

Cienkie nanokrystaliczne warstwy tytanianu bizmutu BisTi;O;, (BiT) wyhodowano na
podtozach ze stali nierdzewnej typu AISI 3040 H18N9 przy pomocy zmodyfikowanej metody zolowo-
zelowej. Krystalizacje warstw w uktadzie rombowym (B2cb, a= 5.4192 A b= 54218 A ¢=33.0060 A)
oraz zachowanie skladu stechiometrycznego potwierdzono rezultatami badan rentgenowskich oraz
mikroskopii skaningowej. Przy pomocy relaksatora czgstotliwosci akustycznych typu RAK-3
dokonano pomiardéw tarcia wewngtrznego oraz kwadratu czgstotliwosci rezonansowej dla stalowego
podtoza oraz uktadu podtoze-cienka warstwa BiT. W niniejszej pracy omoéwiono sposob oceny modutu
Younga cienkiej warstwy BiT.

1. WPROWADZENIE

Tytanian bizmutu BiyTi;01, (BiT) jest materiatem ferroelektrycznym o warstwowe;j
strukturze perowskitowa (tzw. strukturze Aurivilliusa) [1]. Krysztalty BiT odznaczajq sig
silng anizotropia struktury krystalicznej a tym samym silna anizotropia wlasciwosci
fizycznych. Na przyktad, charakteryzuja si¢ one polem koercji £-=3,5 kV/cm (wzdtuz osi c)
i Ec=50 kV/cm (wzdtuz osi @) oraz polaryzacja spontaniczng Ps=4 pnC/cm’ (wzdtuz osi c)
i Pg =50 uC/ecm’ (wzdhiz osi a). Niska wartos¢ pola koercji cienkich warstw BiT
zorientowanych wzdtuz osi ¢ sprzyja ich zastosowaniu zwlaszcza do budowy nieulotnych
pamigci ferroelektrycznych (NV-RAM) ze wzgledu na niskie wymagane wartos$ci natgzenia
pola przetaczajacego polaryzacjg. Oprocz korzystnych wilasciwoscei elektrycznych BiT
wyroznia si¢ ponadto perspektywicznymi wiasciwosciami elektrooptycznymi [1].

Cienkie polikrystaliczne warstwy BiT otrzymywane sa z zastosowaniem rozpylania
magnetronowego w polu wysokiej czgstotliwosci, impulsowego rozpylania laserowego,
osadzania z par zwiazkéw metaloorganicznych (MOCVD), metody rozktadu zwiazkow
metaloorganicznych oraz metody zolowo-zelowej. Metoda zolowo-zelowa jest jedna
z najbardziej ekonomicznych metod otrzymywania cienkich warstw ferroelektrycznych.
Proces zolowo-zelowy wykazuje szereg zalet, w porownaniu z innymi metodami osadzania,
obejmujacych m.in. niska temperatur¢ obrobki, doskonata kontrolg sktadu chemicznego,
wysoka jednorodno$¢ wytwarzanych warstw, latwos¢ hodowania warstw na duzych
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i ztozonych powierzchniach. Relatywnie niski koszt urzadzen oraz prostota stanowia, ze
metoda zolowo-zelowa jest najlepsza technika do otrzymywania nowych materiatow
funkcjonalnych dla elektroniki (np. odznaczajacych si¢. o nowym sktadem chemicznym).
Tym samym pozwala na otrzymywanie wysokiej jakosci cienkich warstw ferroelektrycznych
o nanokrystalicznej budowie ziaren.

Modut sprezystosci (modut Younga E) nanokompozytowych cienkich warstw jest
jedna z najwazniejszych wiasciwosci mechanicznych i odgrywa wrecz pierwszorzedna role
w badaniach podstawowych i stosowanych. Przedstawia sztywno$¢ materiatu, ktora
zwigzana jest ze struktura atomowa. Zmiany modulu Younga odzwierciedlaja zmiany
krystalicznosci, orientacji i1 jakosci cienkich warstw a takze dostarczaja informacji
o rozprzestrzenianiu si¢ peknigc 1 poréw.

Zestawione w tablicach warto§ci modulu Younga dla materialdbw masowych
(objetosciowych) czgsto bardzo znacznie rdznia si¢ od wartosci wystgpujacych w cienkich
warstwach materialow o tym samym sktadzie chemicznym. Dla szeregu materiatow nieznane
sa nawet ich parametry masowe. Dlatego tez opracowano szereg metod przeznaczonych do
badania wlasciwosci sprezystych cienkich warstw n.p.: zastosowanie
ultramikrotwardo$ciomierza z wglegbnikiem wnikajacym w warstwe na glebokos¢ kilku
nanometrow (ang. nanoindentation) [3], metody laserowo-akustyczne oparte na pomiarze
dyspersji akustycznych fal powierzchniowych (SAW) [3], oraz metody wibracyjne [2, 4, 5].

Celem niniejszej pracy byto otrzymanie warstw Bi,T;0;, metoda zolowo-zelowa oraz
pomiar tarcia wewngtrznego, z zastosowaniem relaksatora czgstotliwo$ci akustycznych [4],
do oceny wlasciwo$ci mechanicznych warstwy naniesionej na podtoze ze stali nierdzewne;.

2. EKSPERYMENT I WYNIKI BADAN

Cienkie warstwy elektroceramiczne typu BiT otrzymane zostaty przy pomocy metody
zolowo - zelowej. Wyjsciowymi materiatami stuzacymi do przygotowania chemicznego
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Rys.1. Widmo rentgenowskie cienkiej warstwy BiT Rys.2. Parametry widma dyfrakcyjnego

roztworu BiT byly azotan bizmutu (III) pigciowodny Bi(NO;);x5H,0 oraz butanolan tytanu
(IV) Ti(OC4Hy),. Jako rozpuszczalnik uzyty zostal lodowy kwas octowy CH;COOH.
Warstwy naniesiono na podloza ze stali nierdzewnej typu AISI 3040 H18N9 metoda
powlekania przez wirowanie. Proces technologiczny wzrostu warstwy obejmowat 10 cykli
powlekanie — suszenie — piroliza oraz obrobke w wysokiej temperaturze (T=650 °C),
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stymulujaca proces krystalizacji.

Przy pomocy rentgenowskiej analizy strukturalnej (dyfraktometr Philips PW 3710,
geometria ®-20, promieniowanie CoKa) przeprowadzonej w temperaturze pokojowej
okreslono strukturg (symetria rombowa, grupa przestrzenna B2cb, numer grupy przestrzennej
41, pozycja 3) i obliczono parametry komoérki elementarnej wyhodowanej warstwy (a=
5.4192 A b=5.4218 A ¢=33.0060 A) (Rys.1 i 2).

— - Badania mikrostruktury (Rys.3) oraz
7 N g & e skladu chemicznego osadzonej warstwy
r . v przeprowadzono za pomoca mikroskopu
skaningowego typu HITACHI S-4700-type
wyposazonego w przystawkg do analizy
sktadu chemicznego (EDS) typu VANTAGE.
Rezultaty analizy punktowej pokazuja, ze
sktad chemiczny otrzymanej warstwy wynosi
(procent wagowy): Ti — 11,70 %, Bi — 72,20
%, O — 16,10 %. Dla poréwnania —
= ¢ teoretycznie obliczony sktad chemiczny
BT84 o (s b0y stechiometrycznego BisTi30;, wynosi: Ti —
12,26 %, Bi— 71,35 %, O — 16,39 %.

Rys.3. Mikrostruktura warstwy Bi, Ti;0;,

Pomiary temperaturowej zalezno$ci tarcia wewngtrznego dla stalowego podtoza oraz
uktadu kompozytowego podloze — cienka warstwa BiT wykonano przy pomocy relaksatora
czgstotliwosei akustycznych [4, 5], ktorego schemat przedstawionego na Rys.4. Badana
probka umieszczona w uchwycie znajduje
si¢ miegdzy dwoma elektrodami:
wzbudzajaca 1 rejestrujaca. Do elektrod
doprowadzone jest napigcie stale o wartosci
750 V. Probka wprawiana jest w drgania
mechaniczne napigciem zmiennym
przytlozonym do elektrody wzbudzajace;.
Zmiany drgan probki rejestrowane sa przez
elektrode rejestrujaca. Pomiar rozpoczyna
si¢ z chwila uzyskania rezonansu
czgstotliwosei  drgan  wilasnych  probki
i czgstotliwo$ci napigcia wzbudzajacego.
Warto$¢ tarcia wewngtrznego obliczana jest
z logarytmicznego dekrementu thumienia drgan gasnacych probki. Pomiar przeprowadzany
jest w warunkach zmiany temperatury - szybko$¢ grzania 3K/min. Parametry podtoza ze stali
nierdzewnej: masa probki m=1,9708 g, dlugos¢ czesci drgajacej [,=21,55 mm, grubosé¢
probki #=0,85 mm; szerokos$¢ probki 5=10,40 mm. Parametry kompozytowego uktadu: masa
probki m=1,9588 g , dtugos¢ czesci drgajacej [,=19,60 mm, grubosé¢ probki #=0,90 mm,
szerokos$¢ probki #=10,30 mm.

Rezultaty badan tarcia wewngtrznego i dynamicznego modutu Younga przedstawiono
na Rys. 5-7). Wartos¢ modutu Younga E obliczona zostala z ogolnie znanej zaleznosci [4]:

E=94,68-(5) -4 £2[Pa) (1)

Rys.4. Schemat stanowiska do badania tarcia
wewnetrznego[4,5]

gdzie /. dtugo$é, h - grubos¢, b — szeroko$é probki, m,; — masa drgajacej czgsci probki, f. —
czestotliwos¢ rezonansowa drgan probki.
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Rys.5. Zaleznosé tarcia wewnetrznego od Rys.6. Zaleznosé tarcia wewnetrznego od
temperatury dla podtoza stalowego temperatury dla ukladu warstwa - podioze stalowe
20p 3. WNIOSKI
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Rys.7. Porownanie dynamicznych modutow Younga predkos$¢ zmian Q_l zachodzacych ze

podioza stalowego i ukladu: cienka warstwa-podloze ~ wzrostem temperatury oraz powoduje

uwydatnienie maksimum w 7=175 °C.

Modut Younga podtoza stalowego wzrasta ze wzrostem temperatury podczas gdy dla uktadu
cienka warstwa — podtoze — £ maleje monotoniczne ze wzrostem temperatury.

T - temperatura [°C]

LITERATURA

1. B. AURIVILLIUS, Mixed bismuth oxides with layer lattices. Structure of BisTi30;,.
Arkh.Khemi, 1, 58, 499-512 (1949).

2. S.LIZ, Q.F. FANG, S. VEPREK, S.Z. LI, Evaluation of the internal friction and elastic
modulus of the superhard films, Mat. Sc. Eng. A370, 186-190 (2004)

3. F. VAZ, S. CARVALHO, L. REBOUTA, M.Z., SILVA, A. PAUL, D. SCHNEIDER,
Young's modulus of (Ti,Si)N films by surface acoustic waves and indentation
techniques, Thin Solid Films, 408, 160-168 (2002)

4. R. ZACHARIASZ, J. ILCZUK, Zastosowanie metody tarcia wewngtrznego
w badaniach pieoceramiki. Zeszyty Naukowe Politechniki Slaskiej, 87, 145-152 (1999).

5. R. ZACHARIASZ, J. ILCZUK, A. CHROBAK, Wykorzystanie relaksatora
czgstotliwosci akustycznych do badania piezoceramiki, Ceramika, 66/2, 630-636 (2001).

414



