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Tính chất của màng mỏng Pb(Zr,Ti)O3

được chế tạo bằng phương pháp lắng tụ hơi hóa học

hữu cơ kim loại dùng hệ thống cung cấp rắn

Tóm tắt

Các màng mỏng Pb(Zr,Ti)O3 (viết tắt là PZT) được lắng tụ trên các đế

Pt/SiO2/Si bằng kỹ thuật lắng tụ hơi hóa học hữu cơ kim loại dùng hệ thống

cung cấp trạng thái rắn để cải tiến khả năng tái sinh của quá trình lắng tụ. Cơ

chế tự điều chỉnh điều khiển hàm lượng chì của màng mỏng xuất hiện khi

nhiệt độ đế bằng 620oC. Mặc dù có cơ chế tự điều chỉnh, các màng PZT có

dòng rò thấp, mặc cho có cơ chế tự điều chỉnh các màng PZT có dòng rò thấp

thu được chỉ khi tỷ lệ pha trộn phân tử của tiền chất đầu vào là

4.1)/(1  TiZrPb . Cơ chế dòng rò của tụ điện Pt/PZT/Pt là phát xạ Schottky

với độ cao hàng rào 1.36eV.

I. Giới thiệu

Các màng mỏng Pb(Zr,Ti)O3 (ký hiệu là PZT) được ứng dụng rộng rãi

cho các bộ nhớ truy cập ngẫu nhiên sắt điện (FRAM) và nhiều loại cảm biến

do tính chất sắt điện rất tốt của chúng [1]. Cần phải đạt được khả năng tái sinh

trong sự lắng tụ màng mỏng PZT và tính chất điện ổn định đối với màng để

có thể ứng dụng vào thực tế. Tuy nhiên, sự tăng trưởng các màng PZT chất

lượng cao bằng cách dùng kĩ thuật lắng tụ hơi hóa học hữu cơ kim loại truyền

thống khó bởi vì các tiền chất hữu cơ kim loại rắn dần dần bị hỏng theo thời

gian ở nhiệt độ sủi bọt được tính toán. Để khắc phục vấn đề này, trong nghiên

cứu này, chúng tôi dùng hệ cung cấp rắn [2] trong đó hỗn hợp của các tiền

chất hữu cơ kim loại rắn được bắt đầu thăng hoa trong buồng tăng trưởng

MOCVD. Rất dễ để điều khiển thành phần trạng thái khí của tiền chất v à để
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thu được sự điều khiển hợp phần màng bằng cách dùng hệ cung cấp trạng thái

rắn [2].

Tính chất điện của các màng mỏng PZT được đánh giá qua  đặc tuyến

dòng rò. Đối với các màng mỏng PZT, các mô hình khác nhau về hiện tượng

dẫn điện đã được thảo luận. Những mô hình này bao gồm mô hình dòng giới

hạn điện tích không gian và mô hình phát xạ Schottky [3,4]. Người ta đã biết

rằng trong trường hợp của màng mỏng, sự ảnh hưởng của bề mặt chuyển tiếp

với các điện cực thường lớn hơn nhiều so với sự ảnh hưởng của chính màng

mỏng và bề mặt chuyển tiếp này chi phối tính chất dẫn điện. Tuy nhiên, quá

trình chế tạo khác nhau tạo ra các màng khác nhau theo sự sai hỏng và mật độ

hạt tải điện và các tính chất bề mặt chuyển tiếp khác nhau. Trong nghiên cứu

này, chúng tôi tập trung vào cơ chế tự điều chỉnh trong sự lắng tụ màng mỏng

PZT bằng cách dùng các hệ cung cấp rắn và đã xác định được đặc tuyến dòng

rò của tụ điện màng mỏng Pt/PZT/Pt bằng cách dùng mô hình phát xạ

Schottky.

II. Quy trình thực nghiệm

Màng mỏng PZT được lắng tụ trên đế Pt(100nm)/SiO2(100nm)/Si bằng

cách dùng phương pháp MOCVD, dùng kĩ thuật cung cấp rắn .
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Hình 1 biểu diễn sơ đồ của hệ cung cấp rắn. Trong quá trình hoạt động,

ống thạch anh được đổ một hỗn hợp tiền chất được đưa vào một vùng ủ nhiệt

ở đó sự chênh lệch nhiệt độ rất cao được cung cấp bởi một đèn halogen, vùng

làm lạnh được làm lạnh với sự lưu thông nước tuần hoàn. Vùng nung chảy

dày khoảng 2mm được thực hiện bởi gradient nhiệt độ rất cao và một lượng

hơi nhiên liệu không đổi được đưa qua khe đưa đến một dòng trạng thái xác

lập của tiền chất hữu cơ - kim loại.

Pb(DPM)2, Zr(DPM)4, và Ti(OiPr)2(DPM)2 được dùng như một tiền

chất nguồn của Pb, Zr và Ti tương ứng. Ar tạp chất cao (300sccm) được dùng

như là khí tải đối với hơi tiền chất hữu cơ kim loại. Khí O2 tạp chất cao

(1000sccm) được dùng như là chất oxy hóa. Nhiệt độ của quá trình hóa hơi và
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các đường dẫn khí được giữ ở 250oC để tránh sự ngưng tụ của tiền chất hóa

hơi trong khi cung cấp.

Máy nhiễu xạ tia X (XRD) được dùng để xác định trạng thái và sự định

hướng của màng. Vi cấu trúc của màng mỏng PZT được quan sát bằng cách

dùng kính hiển vi điện tử quét (SEM). Màng Pt được lắng tụ phún xạ một

chiều với kích thước 1x10-3cm2 được dùng như các điện cực ở phía trên. Việc

đo dòng rò được thực hiện trên màng mỏng PZT bằng cách dùng đồng hồ

HP4140B pA ở nhiệt độ trong khoảng từ 30oC đến 80oC. Trong suốt quá trình

đo, phân cực dương được áp vào điện cực ở phía trên, trong khi đó điện cực

bạch kim phía dưới được nối đất.

III. Kết quả và thảo luận

Trong sự lắng tụ màng mỏng PZT, sự điều khiển hàm lượng Pb rất

quan trọng bởi vì tốc độ lắng tụ của PbO rất nhạy với nhiệt độ lắng tụ [5]. Do

đó hàm lượng chì trong hỗn hợp tiền chất được dùng như là một tham số quá

trình chính trong thí nghiệm này. Tỉ lệ phân tử của Pb/(Zr + Ti) trong hỗn

hợp tiền chất là 2.2, 1.8, 1.4, và 1.0 trong khi tỉ lệ Zr/(Zr + Ti) được cố định ở

0.3
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Hình 2 biễu diễn sự quét nhiễu xạ tia X từ  - 2 đối với màng mỏng

PZT được lắng tụ ở 620oC và tỉ số phân tử Pb/(Zr + Ti) khác nhau. Vị trí và

cường độ cực đại của các nhiễu xạ tia X cho thấy các màng PZT có sự định

hướng ưu tiên (111) và hầu như có độ kết tinh như nhau bất kể lượng tiền chất

Pb được cung cấp. Mặc dù vân nhiễu xạ tia X của màng được lắng tụ ở các

nhiệt độ thấp 520oC không được thấy ở đây, pha thứ hai, nó được xem là PbO

tồn tại khi tỉ lệ phân tử Pb/(Zr + Ti) lớn hơn 1.4. Điều này phù hợp tốt với cơ

chế tự điều chỉnh được tìm thấy từ sự lắng tụ trạng thái hơi của màng mỏng

PZT bởi các nhà nghiên cứu khác [6]. Khi nhiệt độ lắng tụ tăng, tỉ lệ Pb/(Zr +

Ti) của màng giảm so với hợp phần giàu Pb và trở thành hệ số tỉ lượng khi

nhiệt độ lắng tụ cao hơn 620oC, cho dù lượng Chì dư. Cơ chế tự điều chỉnh
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này do tốc độ giải hấp cao của PbO không phản ứng và áp suất hóa hơi PbO

tương đối thấp của PZT.

Hình 3 biếu diễn ảnh SEM của màng mỏng PZT được lắng tụ ở 620oC

với tỉ lệ các phân tử Pb/(Zr + Ti) khác nhau đối với hỗn hợp nhiên liệu. Các

màng cho thấy hình thái học bề mặt hoàn toàn tương tự mặc cho tỉ số tỉ lệ

phân tử đầu vào rất khác nhau của các tiền chất, một lần nữa cho thấy cơ chế

tự điều chỉnh của quá trình lắng tụ. Hiện tượng này chứng tỏ rằng sự lắng tụ

màng mỏng xuất hiện trong điều kiện cân bằng nhiệt. Tốc độ hình thành màng

khoảng


30 /phút.

Phổ huỳnh quang tia X không cho thấy sự thay đổi đáng kể trong thành

phần cấu trúc của màng mỏng PZT với hàm lượng Pb dư trong hỗn hợp tiền

chất. Tuy nhiên, chúng ta có thể thu được màng mỏng PZT với dòng rò thấp

chỉ khi tỉ lệ hỗn hợp phân tử trong khoảng 1 <Pb / (Zr + Ti) <1.4. Sự giải hấp

của PbO được hấp thụ dư có thể làm hỏng tính chất điện của màng mỏng PZT

khi lượng tiền chất Pb được cung cấp dư.
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Hình 4 biểu diễn đường cong cường độ dòng rò (Jo) theo điện áp đặt

vào (V) ở các nhiệt độ khác nhau đối với tụ điện Pt/PZT/Pt có màng PZT dày

100nm đối với điện áp đặt vào lên đến 5V, tương ứng với cường độ điện

trường (E) 0.5MV/cm. Chẳng hạn trong vùng điện áp thấp nhỏ hơn 1.5 V, đối

với trường hợp 30oC, Jo hầu như không phụ thuộc vào V ngoại trừ vùng điện

áp rất thấp. Jo này là do sự phục hồi điện môi của màng PZT và không phải

dòng rò thực sự, do đó, chỉ dòng rò trong vùng điện áp cao, ở đây Jo tăng hoàn

toàn tuyến tính với điện áp phân cực, được xem xét để làm rõ cơ chế dẫn. Jo

dưới điện áp đặt vào qua tụ điện Pt / PZT / Pt có thể được giải thích bằng

phương trình sau khi cơ chế dẫn Schottky được sử dụng [7] phương trình
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Ở đây kA ,, 0
*  và  là hằng số Richardson hiệu dụng, độ cao hàng

rào thế, hằng số Boltzmann và hệ số Schottky. Để xác định cơ chế dẫn, chúng

tôi dùng dữ liệu trong hình 4 để vẽ đồ thị  2/TJLn o theo 1000/T ở các điện

áp đặt vào khác nhau trong hình 5.
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Mỗi đồ thị cho thấy mối liên hệ tuyến tính ở mỗi điện áp đặt vào. Năng

lượng kích thích thường được thu từ độ dốc của các đường cong như thế. Như

được biễu diễn trong hình 5, khi tăng điện áp phân cực hệ số góc, rồi năng

lượng kích hoạt giảm. Sự phụ thuộc trường của năng lượng kích hoạt bắt

nguồn từ sự giảm độ cao hàng rào được cảm ứng bởi hiệu ứng ảnh điện rất

đặc trưng cho cơ chế dẫn strottky. Độ cao hàng rào thu được tự sự ngoại suy

đồ thị năng lượng kích hoạt theo E1/2 của E=0 là 13,6eV. Giá trị này không

hoàn toàn tương ứng với sự chênh lệch công thoát giữa Pt(5,1eV) và

PZT(3,6eV), nó cho thấy rằng độ cao hàng rào bị ảnh hưởng mạnh bởi các

trạng thái bề mặt.

IV. Kết luận

Các màng mỏng PZT được lắng tụ thành công bằng cách dùng MOCVD và

hệ thống cung cấp rắn, cơ chế tự điều chỉnh xuất hiện để hoạt động và để giữ

các tỉ lượng thành phần của màng, bất luận tỉ số đầu vào của các tiền chất khi

nhiệt độ đế là 620oC. Màng được lắng tụ cho thấy sự định hướng ưu tiên

(111) và bao gồm cả các hạt có dạng phẳng và dạng hình chóp. Mặc dù cơ chế

tự điều chỉnh là hiệu quả trên khoảng rộng của thành phần hỗn hợp, tính chất
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điện ổn định có thể thu được chỉ trong khoảng tỉ lệ hỗn hợp phân tử

4.1)/(1  TiZrPb . Cơ chế dòng rò có thể được giải thích bằng cách dùng mô

hình phát xạ Schottky và độ cao hàng rào 1,36eV.

Tài liệu tham khảo chính: Characterization of Pb(Zr,Ti)O 3 Thin Films
Prepared by Metal-Organic Chemical-Vapor Deposition Using a Solid
Delivery System.


