VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

y BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

7

S

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY A KOMUNIKA CNIiCH
TECHNOLOGII
L | |/
// kﬂ USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE
. FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND
& COMMUNICATION

DEPARTMENT OF ELECTRONIC TECHNOLOGY

ELEKTRICKE VLASTNOSTI FEROELEKTRICKYCH

MATERIALU
ELECTRICAL PROPERTIES OF FERROELECTRIC MATERIALS

Bakal&ska prace
BACHELOR’S PROJECT

AUTOR PRACE Ondej Hudeek
AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. Martin Frk, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2010



LT TT] VYSOKE UGENI
TECHNICKE V BRNE

Fakulta elektrotechniky
a komunikacnich technologii

NS

| K‘ Ustav elektrotechnologie

Bakalarska prace

bakalafsky studijni obor
Mikroelektronika a technologie

Student: Ondfej Hudecek ID: 109659
Roc¢nik: 3 Akademicky rok: 2009/2010
NAZEV TEMATU:

Elektrické vlastnosti feroelektrickych materialt

POKYNY PRO VYPRACOVANI:

Prostuduijte vlastnosti a pouziti feroelektrickych materialll a seznamte se s moznymi metodami pro
zjiStovani jejich vlastnosti.

S pfihlédnutim k dostupnému pfistrojovému vybaveni inovujte laboratorni pracovisté pro zjiStovani
elektrickych vlastnosti feroelektrickych materiall v teplotni zavislosti a ovéfte jeho funkénost. K dané
problematice vytvorte elektronicky text pouzitelny jako navod pro laboratorni cviceni.

Na vybranych vzorcich feroelektrik promérte teplotni a frekvencéni zavislosti slozek komplexni permitivity
a ziskané vysledky aproximujte Curie-Weissovym zakonem.

DOPORUCENA LITERATURA:

Podle pokyn( vedouciho prace.
Termin zadani: 8.2.2010 Termin odevzdani: 3.6.2010

Vedouci préace: Ing. Martin Frk, Ph.D.

prof. Ing. Radimir Vrba, CSc.
Predseda oborové rady

UPOZORNENI:

Autor bakalafské prace nesmi pfi vytvareni bakalafské prace poruSit autorska prava tretich osob, zejména nesmi
zasahovat nedovolenym zplsobem do cizich autorskych prav osobnostnich a musi si byt piné védom nasledk(
poruSeni ustanoveni § 11 a nasledujicich autorského zakona €. 121/2000 Sb., v€etné moznych trestnépravnich
dusledkd vyplyvajicich z ustanoveni ¢asti druhé, hlavy VI. dil 4 Trestniho zakoniku ¢.40/2009 Sb.



Licenéni smlouva
poskytovana k vykonu prava uzit Skolni dilo

uzawena mezi smluvnimi stranami:

1. Pan/pani
Jméno a fijmeni: Ondej Hudeek
Bytem: Jamy. 52
Narozen/a (datum a misto):  23.1.1988 Nowistd na Morav

(dale jen ,autor")
a
2. Vysoké &eni technické v Brré

Fakulta elektrotechniky a komunikaich technologii
se sidlem Udolni 244/53, 602 00 Brno
jejimz jménem jedna na zakkadisemneho paieni dtkanem fakulty:
prof. Ing. Radomir Vrba, CSc.
(déle jen ,nabyvatel)

Cl1
Specifikace Skolniho dila

1. Predmétem této smlouvy je vysokoskolska kvalifikd prace (VSKP):
o disert&ni prace
o diplomova prace
bakaldska prace
O jina prace, jejiz druh je specifikovan jaKo cccee...ceeeeiiiiiieiiiieen
(dale jen VSKP nebo dilo)

Nazev VSKP: Elektrické vlastnosti feroelektrickytateriah
Vedouci/ 8kolitel VSKP:  Ing. Martin Frk , Ph.D.
Ustav: Ustav elektrotechnologie

Datum obhajoby VSKP:

VSKP odevzdal autor nabyvateli v:
tisStné forme - paet exempl& 2

elektronicke formy — paet exemplé 2



2. Autor prohlaSuje, Ze vyt¥d samostatnou vlastni @w¢i ¢innosti dilo shora popsané a
specifikované. Autor dale prohlaSuje, Z& ppracovavani dila se sam nedostal do rozporu s
autorskym zakonem agpisy souvisejicimi a Ze je dilo dilerivpdnim.

3. Dilo je chrarno jako dilo dle autorského zakona v platnérgnin

4. Autor potvrzuje, Ze listinna a elektronicka verika ge identicka.

Clanek 2
Udéleni licenéniho opravnéni

1. Autor touto smlouvou poskytuje nabyvateli opré&vin(licenci) k vykonu prava uvedené dilo
nevyctleéné uzit, archivovat a Zfstupnit ke studijnim, vyukovym a vyzkumnymgeltim
véetrg pafizovani vypisi, opisi a rozmnozenin.

2. Licence je poskytovana celagové, pro celou dobu trvani autorskych a majetkovychvpr
k dilu.

3. Autor souhlasi se zvejnénim dila v databaziifstupné v mezinarodni siti

ihned po uzaseni této smlouvy

o 1 rok po uzakeni této smlouvy

o 3 roky po uzakeni této smlouvy

o 5 let po uzakeni této smlouvy

o 10 let po uzateni této smlouvy

(z davodu utajeni v &m obsazenych informaci)

4. Nevydilec¢né zvéejnovani dila nabyvatelem v souladu s ustanovenimb&dkona:. 111/ 1998
Sh., v platném zmi, nevyZaduje licenci a nabyvatel je domu povinen a oprawim ze zakona.

Clanek 3
Zavéreéna ustanoveni

1. Smlouva je sepsana vieeth vyhotovenich s platnosti originaldigemz po jednom vyhotoveni
obdrzi autor a nabyvatel, dal$i vyhotoveni je vimzdo VSKP.

2. Vztahy mezi smluvnimi stranami vzniklé a neupraveéogto smlouvou sdidi autorskym
zadkonem, otanskym zakonikem, vysokoSkolskym zakonem, zakonerarahivnictvi, v
platném zgni a pop. dalSimi pravnimi fedpisy.

3. Licer¢ni smlouva byla uzaena na zaklatsvobodné a pravéale smluvnich stran, s plnym
porozungnim jejimu textu i ésledkim, nikoliv v tisni a za napadmevyhodnych podminek.

4. Licencni smlouva nabyva platnosti didnosti dnem jejiho podpisu &ma smluvnimi stranami.

V Brné dne: 3. 6. 2010

Nabyvatel Autor



Abstrakt:

Bakald&ska praceieSi vlastnosti a pouziti feroelektrickych materi&l elektrotechnice.
Experiment byl zagien na nfeni a vyhodnoceni teplotni a frekeah zavislosti komplexni
permitivity pro izné feroelektrické keramické materialy.

Abstract:

This presented work deals with properties and apptin of ferroelectric materials in
electrical engineering. Experiment was pointed @asuring and evaluation temperature and
frequency dependence complex permittivity for vasiéerroelectric ceramic materials.

Kli ¢ova slova:
PZT keramika, perovskitova struktura, piezoelekiriev, Curieoho teplota, FRAM patti.

Key words:
PZT ceramic, perovskite structure, piezoelectrieatf Curie temperature, FRAM memory.
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Uvod

Feroelektrické materidly na bazi tuhych roZtakidi olova, zirkonu a titanu jsou znamy
priblizné od pa&atku padesatych let 20. stoleti a jsou ¢épnany jako PZT keramiky. Pro
jejich priznivou cenu a dobré materidlové parametry jsoméheyuzivané. Vyuziti &chto

keramik je zejména v oblasti automatimh techniky, vypoetni techniky a vyroby
vysokokapacitnich kondenzator

K vyznamnymginitelam ovliviwujici dielektrické vlastnostiéthto material pati teplota
a kmitaiet. V dnesni dabjsou kladeny stale&Si naroky na kvalitu vyrobk At uz to jsou
dielektrika do kondenzatty kde je snahou vyt¥d kondenzatory s vysokou hodnotou
kapacity, ktera se nafmi v zavislosti natase, teplat a vihkosti. Zdokonalovani vlastnosti

téchto material je nezbytnou podminkou k zvySovani jakosti vyninbRroto je teba tyto
vlastnosti dale zkoumat.



1 Teoreticky uvod

1.1 ZA&kladni vlastnosti feroelektrickych materiala

Feroelektrické materialy stéadi do skupiny dielektrickych materiidl Tyto materialy
se vyznduji specifickymi vlastnostmi. Elektrické vlastnostlielektrika jsou dany
chemickym sloZenim, strukturou, skupenstvim a stav€azdé dielektrikum je sloZzeno
z atomii, molekul, nebo iorit a kazda zé&chto castic mize ziskat elektricky néboj.
RozliSujeme volné a vdzané nisnéboje.

Vazané elektrické naboje se mohou pitopeni vrejSiho elektrického pole natét, nebo
menit svoji polohu na velmi malé vzdalenosti.
* Posuvem elektranvaci jadru vznika tzv. elektronova polarizace.
* Posuvem iorit vici sobs vznika tzv. iontova polarizace.

* Posuvem dipdi polarnich skupin nebo molekul ve &m el. pole vznika orientai
polarizace.

o ZvIa&stni polarizace (spontanni, mignd trvald, rezonami).
Volné elektrické naboje jsou tiené elektrony, nebo malymi ionty a mohou se &oln
pohybovat. Tento pohyb vyvolava elektricky proud.

Idedlni dielektrikum je takové, které obsahuje mowAzané elektrické naboje. Kazdé
realné dielektrikum vSak obsahuje oba typy elekficth ndboj (volné i vazaneé)

1.1.1 Permitivita
Popisuje izolani schopnost dielektrik. Je dana vztahem

_b
=5 (1)

kdeD je elektricka indukce B je intenzita elektrického pole.

Relativni permitivita je dana vztahem

§=—=2=". (2)

V dusledku polarizace dielektrika je elektrické polalielektriku zeslabeno. Relativni
permitivita udava kolikrat je intenzita elektricl@lpole E v dielektriku mensi nez intenzita
el. pole ve vakulg,, resp. kolikrat je kapacit&€ kondenzatoru s dielektrikemétéi nez
kapacitaCy kondenzatoru vakuového (vzduchového).

Velikost permitivity vakua se neffi, jedna se o dohodnutou hodnotu.

£,=8,854187 .10°. (3)



Chovani dielektrika namahané ridavym elektrickym polem je jiné, nez
u stejnosmrného elektrického pole. Matematicky Ize toto chuvédyjadit pomoci
komplexni permitivitye * . Plati vztah

=g -je", (4)

kdeg'je redlnd slozka komplexni permitivitys” je imaginarni slozka (ztratovéislo)
udavajici ztraty v tomto materiélu.

£ =tgole. (5)
Po dosazeni rovnice (5) do rovnice (4) dosteneztah

er=¢'[(1-tgd). (6)

£ &' (w)[E,,

Y m
|3
¥

Re

Obr 1: Grafické vyjateni komplexni permitivity [11]
1.1.2 Ztraty v dielektriku.

Realné dielektrikum vykazuje nenulovou hodnotu ®ieké vodivosti. Obsahuje
nesistoty a fizné nezadouciipmési. Fi pusobeni elektrického pole se tytocistoty stavaji
zdrojem ztrat. Bsobenim elektrického pole na dielektrikum (kondémésecéast elektrické
energie pemeni v teplo. Tuto ztratu lze vysilit na prikladu ideélniho kondenzatoru, kdy
proud gedbih& nagti v kondenzatoru o Uhel = 90° (stidavé napti).V piipadt realného
kondenzatoru je ale posun prouditivnapiti mensi nez 90°, coZ je igobeno tim, Ze&ést
elektrické energie sa@menila na teplo. Plati

$ =90 -0, (7)

kde 9 je ztratovy Uhel, ktery je dam mirou nedokonaldstlektrika.
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Velikost dielektrickych ztrat vyjadiji
» ztratovycinitel (tg 9),
e ztratovy uhel §),

s s

o ztratoveécislo (£").

1.1.3 Curieho teplota

Curieho bod, nebo Curieho teplotdc je charakteristickd pro feroelektrické
a feromagnetické latky. Vyznaje se tim, Zeip prekrateni kritické hodnotyl¢ latka ztraci
své feroelektrické (feromagnetické) vlastnosti. &foklektrik dojde k naruSeni vimtho
uspdddani nabaij, coz ma za nasledek ztratu spontanni polarizaqeolkdes relativni
permitivity. Tento pokles si#di Curieho — Weissovym zakonem ve tvaru
,_ C
€ =3 (8)
T-Tc

kde Cc\y je Curieho — Weissova konstantd@ je Curieho teplota.

Pri teplotach blizkychTc je feroelektrikum velmi poddajnéiwi pasobeni elektrického pole

¢i magnetického nai. V blizkosti Tc se proto pozoruje zvlastni teplotni zavislost mnoha
materialovych vlastnosti.

Tab 1:Srovnani Curieho teplot prékieré feroelektrické materialy [5]

Material Curieova teplotd¢ (°C)
LiNbO4 1195
LiTaO3 610

PZT 150 az 360 podle sloZeni
PbZrG, 230
PbTiO, 490

11



1.2 Jevy ve feroelektrickych materialech

1.2.1 Spontanni polarizace

Radi se mezi zvlastni polarizace. Vyskytuje se eklétv. doménové struktury. Domény
jsou makroskopické oblasti sloZzenéastic, které vykazuji dipélovy moment. Vytemé el.
elektrického pole.

Spontanni polarizace s rostouci teplotou kles&daGhaieho teplotodc je nulova. Stav
nad Tc se nazyva paraelektricky. Latkdephazi z tetragonalni (teplota okoli) do kubické
(teploty nad 115°C pro BaT#pPkrystalografické soustavy.

+ —y -
+ — -
+ -
+
T—y
1.-.‘-—-—"._
‘1-—-.._
-

9
L

— t—y —
——
Fa—

L j o 1 I
__.,J' Iy *I l rI 1[
1 2 3
Obr. 2: Doménova struktura feroelektrického materigred (1), Bhem (2) a po (3) polarizaci

el.polem

Zmeénu spontanni polarizades v zavislosti na teplétT pro BaTiQ znzotiuje obr. 3.
Z obrazku vyplyva, Ze se latka chova jako feroelkltn do ucité teploty. V tomto fipack
do 115 °C a nad touto teplotou se nachazi v olppastielektrické.

30 +

25 —

20

15

Ps (UC.cm?)

10

20 40 60 80 100 120
v (°C)

Obr. 3: Teplotni zavislost spontanni polarizRg@ro keramiku na bazi BaTiJ2]
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1.2.2 Hystereze

Feroelektrické materialy jsou elektrickou analdgriomagnetickych materi&l Projevem
doménové struktury, pdpprojevem pepolarizovatelnosti domén, je hystereze. Spontanni
polarizace kazdé domény totifigpiva k celkové polarizaci vzorku. Posuvy domérubvy
sttn ovliviiuji hodnotu celkové polarizace. Remanentni polagzBg pro nap. PZT
keramiku (materialy na bazi tuhych roztoslova, zirkonu a titanu) je 20-30 uC/ém

Plocha hysterezni srilyy reprezentuje mnozstvi tepla uvéh@ho ve vzorku ip jednom
prichodu touto smikou. Materialy s mensimi dielektrickymi ztratama(pmetr tgd) maji
uzsi hysterezni snmiku a jsou vhodné k aplikacim vyuZivajicim vySgermasSené energie
(ultrazvukovécisteéni a sv@ovani). Naopak materidly €téimi dielektrickymi ztratami maji
SirSi hysterezni sndiu a jsou vhodné pro uZziti jako senzory. Pro dasiagtbilniho stavu
musi byt material polarizovanyigelektrickych poli ¥tSi neZec [5] .

P(CmY

A/
\

E (Vni')

Obr.4: Hysterezi snéka [5]
1.2.3 Piezoelektricky jev

Mechanické namahani (tlak, tah, ohybani, kroucénystalu vyvolava na plochach
krystalu elektricky néboj. Piezoelektrické viastasaji latky tvaici krystaly, které nemaji
stted soundrnosti (nap. kiemen, sfalerit, kyselina vinna, titéian barnaty, titaitan
olovnaty atd.). Piezoelektricky prvek je ziskanrgskalu nap. kiemene viiznutim destiky
s hranami rovnaiZnymi s jednotlivymi osami krystalu (elektrickoux;- mechanickou -y,
optickou —2), jak je ukdzano na obr. 5.a$bbi-li sila kolmo na optickou osu, krystal
se zelektrizuje a na plochach se objevi elektriciiyoj.

Pasobi-li na kemennou destku rovnongrné rozlozend sildyx podél elektrické osy,
hovaime o tzv. podélném piezoelektrickém jevu. NaQoyyvolany na kazdé &be kolmé
k elektrické ose krystalu bude

13



Q=K,F, (9)

kdeK , je piezoelektricka konstanta. Z rovnice (9) je pafrze velikost nabbdjvyvolanych

pii pasobeni sily podél elektrické ogynezavisi na rozsitech vybrusu. &sobi-li na krystal
sila Fy ve snéru mechanické osy, objevi se naboje @&p na plochach kolmych na

elektrickou osu, avSak smpolariz&niho vektoru je zaporny a velikost naboje zavisi na
geometrickych rozerech krystalu. Hovi se o tzv. ficném piezoelektrickém jevu. Velikost
nabojeQ je v tomto pipact dana vztahem

Q=—KpEFy%, (10)

kdeb, ajsou roznéry vybrusu.

Piezoelektricka konstantardmene ma po#mné malou hodnotu, avSak igdnosti
kiemene je linearni statick4 charakteristika, nepamdvislost piezoelektrické konstanty na
teplog, velky nmefici rozsah dany mechanickou pevnosti krystalu @k8irozmezi pracovni
teploty (az do 550 °C). Piezoelektrickidlla na bazi piezoelektrické keramiky (BaE)gsou
v porovnani s femennymi asi desetkrat citfjgi, avSak fi vyznamr nizSi maximalni
pracovni teplat (asi 200 °C) [3].

Obr. 5: Piezoelektricky jev u krystalidmene [3]
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1.3 PZT keramiky

Keramiky na bazi tuhych roztékoxidi olova (Pb), zirkonu (Zr) a titanu (Ti). N&jstji
pouzivaneé slateniny :
PbZrQ;— zirkonkitan olova,
PbTiG;— titaniitan olova
BaTiO;— titaniitan barnaty
LiINbO3— niobat lithia

1.3.1 Historie a definice PZT keramik

Béhem druhé sstové valky se vyvoj feroelektrickych materidlu r@dS do USA,
Sowtského svazu a Japonska. Do této doby byla oblggbjer novych technologii
limitovana. Pélomem bylo vynalezeni sléanin BaTiQ a PbzZrQ (PZT) vroce 1940
a 1950. Tato skupina matefiaméla velmi dobré dielektrické a piezoelektrické viasti.
K dnesnimu dni jsou PZT keramiky jednim z nejpoaijsich piezoelektrickych material
VétSina kometné dostupnych keramik je zaloZzena na perovskitowdkgire. Perovskitova
struktura (ABQ) je uspdadani, kde rohy jsou navzajem propojegtsimi kationty (Pb, Ba,
Ca, Na...) a tvi kubickou strukturu (pozice A). Veistu kazdé shy krychle je obsazen
iont kysliku. Ve stedu takto vzniklého osmisiu (pozice B) se nachézi mensi kationt (Ti,
Zr, Sn, Nb...). Sloteniny jako jsou BaTiQ PbTIQ a PbZrQ jsou pedmtem
dlouhodobych studii pro jejich vysoky teplotni rakaskdy vykazuji feroelektrické vliastnosti.
Perovskitova struktura umbidje mnohdetné zaminy atomovych prvik na A-misé
a B-mist to ve vysledku znamena mnoho u&itgch slogenin, které Ize v praxi vyuzit jako
jsou (Ba,Sn)TiQ, (Pb,Sr)(Zr, Ti)Q atd.

o ®og ©

Obr.6: Perovskitova struktura
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1.3.2 Vyroba PZT keramik

Keramika se vyrabi metodou praskové metalurgiecéd zaina mletim surovin (oxidy
PbO, ZrQ, TiO, ve stechiometrickém pafru podle poZzadovaného chemického slozeni)
v kulovych mlynech. Zde se slozky promisi na urgednotlivych zrn materialu. Nasleduje
tzv. kalcinace (za zvySené teplotyjj piZz se uvolni voda ze surovin a p¢gbbhe chemicka
reakce na tuhy roztokifislusného chemického slozZeni. Nasleduje dalSi raietia velikost
zrn asi lm az 10um. Po pidani organického pojiva je jiziipravena surovina pro
formovani keramickych dil

Miseni prask miaze byt provedeno @wma zpisoby v suchych kulovych mlynech, nebo
ve vihkych kulovych mlynech, @égbmetody maji vyhody a nevyhody. Miseni ve vihkych
kulovych mlynech je rychlejsi, avSak nevyhodou jgnost gidani dalSiho kroku procesu
(odstrargni kapaliny). DalSi bod procesu jefigani ethanolu a stabilizovaného oxidu
zirkonicitého, ktery je dale uzity k redukovani rizika is&ni. Kalcinace je velmi rizikovy
krok ve vyrolg PZT keramik. Bhem tohoto kroku se t¥bperovskitova struktura. idezité
je také odstranit organické, vodni nebo jin€istety po procesu miseni. Po kalcinaci, se
piida pojivo a nasledna s se tvaruje. Obvykle pomoci suchého tlaku, odiivanebo
vytlacovanim se vytvid jednoduché tvary. Nasleése jednotlivé dily spékaji (umisti se do
forem a vypali se).

Pii spékani PZT keramik vznika problém v nestalostbOP okolo 800 °C.

K minimalizovani tohoto problému se PZT vzorky sgiék blizkosti olo¢ného zdroje nap

PbZrG; a umisuji se do uzatenych kelimk. Spékéni nyni Ize provéd pii teplotach

v rozmezi 1200-1300 °C. Nasledje mozné PZT keramiku strojewpracovavat &nymi

metodami (brouSeni na plocho i na kulatezani, vrtani nap diamantovymi nastroji).
Piezoelektrické vlastnosti se ziskavaji polarizacleji (ma \&tSi el. pevnost nez vzduchiip
pokojové, ¢i zvySené tepla@t Zbytky oleje jsoucisteny organickymi rozpoustly nebo

v ultrazvukovych mykach viz [10].

1.3.3 Vlastnosti PZT keramiky

Libovolnou piezoelektrickou keramiku l|zetgul polarizaci povaZovat za izotropni
material, po polarizaci ma polarni symetrii. Madéwvé koeficienty elektromechanickych
vlastnosti (elasticks, piezoelektrickéd a dielektrickés) jsou anizotropni, tzn. majtizné
hodnoty v fiznych smdrech vzhledem ke s¥ru polarizace. Chemické sloZeni PZT keramiky
se modifikuje malym mnoZstvim jinychiipési. Témito primési Ize vyznama ovlivnit
materialové vlastnosti. dteré vlastnosti jsou vSak konkuetem. Fizniva zngéna jedné
vlastnosti nefiznivé ovliviuje jinou (nap. veétSimu piezoelektrickému koeficientdss
odpovida vySSi hodnota permitivitys ). K vyznamnym pimésim pati atomy lanthanu (La),
tvorici zvlastni typ keramiky ozdavané PLZT. Tato keramika je ttledna a pomoci
elektrického pole Ize ovliwovat mnozstvi prochazejiciho &ha. Tohoto jevu se vyuziva
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na ochrannychijlbach stihacich lefc(ochrana fed oslgnim slunénimi paprsky). Jinymi
piimésemi mohou byt n&patomy niobia, stroncia, Zeleza atd. viz [5].

1.4 Vyuziti feroelektrickych material

1.4.1 Kondenzatory

Kondenzéator se sklada z dielektrického materidlozehého mezi dv elektrody.
Kapacita je dana vztahem

c=gODer§, (11)

kdee, je permitivita vakuas, je relativni permitivita konkrétniho material&je plocha
elektrod hje vzdéalenost elektrod od sebe.

K dosazeni vysokokapacitniho kondenzatoru je nwiogit mezi elektrody material
s vysokou relativni permitivitou, #t8it aktivni plochu kondenzatoru a snizeni titys
Keramika na bazi BaTi© (& =15000) je jedna z mnoha matenal které maji
perovskitovou strukturu. Relativni permitivitéchto material je mnohonasolinvyssi, nez
u bdZznych keramik a polymernich matetial Relativni permitivita &Znych keramik
se pohybuje od 5 do 10fiRyrob¢ keramik pro kondenzatory musi vyrobce@esit otazku,
jakym zpisobem docilit vysoké permitivity v oblasti teplqgtii kterych kondenzatory
obvykle pracuji (23 °C). Vifpack titanicitanu barnatého lze prvky barya nahradit inap
stronciem. Timto slaienim vznika tuhy roztok s molarnich dil SrTiOs a (L - Y molarnich
dili BaTiOs. U takto vzniklého systému dochazi k posunu Curiegpboty snérem k nizSim
hodnotam, teplotni charakter zavislosti relativaimpitivity je zachovan. SrTigje nazyvan
posouvé@em. Nevyhodougchto typi kondenzatar je zn&na teplotni zavislost kapacity.

Vicevrstvovy kondenzator (Multi Layer Capacitor)si@zen z vice vrstev dielektrického
materialu a elektrod, jak je ukazano na obr. 7kiEbely jsou ukoteny tak, aby jednotlivé
kapacitni vrstvy byly propojené paraléliPlati

c=nDtODtrG§, (12)

kde n je paiet dielektrickych vrstev. Pokusy v ndvrhu MLC s@&&no co nejuZsi tlotiku
dielektrické vrstvy <20um. Kombinace malé tlotiBy vrstvy a vysoké relativni permitivity
keramiky BaTiQ dovoluje konstruovat kondenzatory s vysokymi k#patu a relativié
malymi rozngry [2].
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Obr. 7: Schéma typického vicevrstvého kondenzdtdiLC) [2]
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1.4.2 FRAM paméti

Neustalym rozvojem pdtacového s¥ta se objevuje nutnost uchovavat stakdSiv
mnoZstvi dat. K tomutod@lu slouzily nap. diskety. Diskety se zaly pouZzivat od 40. let
minulého stoleti. Princip spival v zaznamu dat na magneticky povrch diskovéngloPro
vétSi kapacity uchovavani dat se pouzivaji pevnéydiskard Disky). Zaéizeni které je
tvoieno vrstvou feromagnetického materialu. Informas®ujzaznamenany pomoci &m
magnetického toku na tuto vrstvu. V gaanosti vSak feromagnetické materialy dosahuji na
hranici v hustat zaznamu, danou jejich viriti strukturou. Minimalni velikost zmagnetované
domény a jeji zaznamova kapacita je omezena fydikalviastnostmi latky. fechod mezi
dvéma op&né magnetizovanymi doménami neprobihd skakosle smdr magnetizace se
postupg meéni. Tento jev nam omezuje hustotu zaznamu. Vznikioblém fesi
feroelektrické latky. Rechod mezi dma polarizovanymi doménami probiha skokoDiky
této vlastnosti se zvySuje hustota zaznamu. Hramiez d¥ma polarizovanymi doménami
u feromagnetického materialu je asi 50 nm a nazgv®8lochova sha. U feroelektrik se
tento jev nevyskytuje a édopané polarizované domény leaigné u sebe viz obr. 8 [4].

feromagneticka domeéna feroeklektricka doména

P,

EIiIIIISEiIIU!IIUII!-?IEIiEEESIEIE

Obr. 8: Rozdily mezi polarizacemi domén u feromaigkého a feroelektrického materialu [4]

FRAM je stdla pargt, uzivajici feroelektricky film jako plochu pro l#dani dat. Hlavni
vyhody jsou vysoka rychlost zapisu a nizka sgiud.

— _—-—-—'—-———_
[r— —
L
-3 T Electric field
= F I - - Pb
N Lt
1 [
-0
— _—-——'—"h_:':- \): ‘Z! I T

Obr. 9: Krystalova struktura FRAM péin[6]
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Zakladem funknosti FRAM (ferroelectric random access memory) ¢anjsou
feroelektrické krystaly, které umiidji kombinaci vysoké provozni rychlosti p&tihRAM se
schopnosti udrzet si data i po odpojeni elektriekérgie, jak to umi patti EEPROM i
nowjsi Flash. Kazda hika FRAM pandti vyuziva vrstvy feroelektrického materialu a jeji
zbytkové polarizaceKdyz je elektricky krystal vystaven elektrickémulip@entralni atom
(Zr/Ti) se pohne ve sénu pole Pohybem centralniho atomu vessmpole se nastavuje stav
pantti na logickou "0, nebo 1. FRAM pain jsou vyralgné na principu CMOS
technologii. Tenkovrstvy feroelektricky film je ustin nad zakladni vrstvu CMOS a vlozen
mezi dv¥& elektrody viz obr. 10. Vyhodou je, Ze FRAM p&indrzi stav centralniho atomu
i po odpojeni elektrického pole a nejf@iituje pravidelné obnovovani.

Eovovy propoj
YVrchni elekiroda
PET tenkivrsira

Spodni elektroda

Obr. 10: Pirez pandti FRAM [7]
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2 ReS$ena problematika

Cilem experimentalnéasti prace bylo sestaveni praco¥ipto stanoveni frekveénich
a teplotnich zavislosti slozek komplexni permijivtybranych vzorl. Keramické vzorky
byly kruhového pifezu opatné vyvody na protilehlych plochach. Vzorky zaslatena
Noliac Ceramics, s.r.o.
Tab. 2: Geometrické rozfry pouZzitych vzork

¢. vzorku/
Obchodni nazev
vzorku 1/BaTiO5 | 2/P1000 | 3/N47 | 4/P5000 | 5/P8000 |6/P10000
priimér d (mm) 17,1 10,0 20,1 25,1 10,3 15,5
tloustka h (mm) 2,5 4,0 1,1 4.9 3,9 4,9

2.1 Meérici pracovisg

Pracovi& bylo sloZzeno z olejové |a#n kterd byla ofivdna ponornym termostatem
s ozngenim E5s, viz obr. 12 od firmy Medingen. Tento testat umo#oval nastaveni
teplot od 25 °C do 150 °C s citlivosti £ 0,1 K. Zadni neieni probihalo naipsném RLC
metru Agilent E4980A, viz obr. 11 v rozsahu 20 Hz1®0 kHz. Pro vysSi frekvence bylo
meéieni  zatizené velkou chybou. KRLC metru Agilent &JA byl pipojen

dvouelektrodovy systém. Kontakt mezi vzorky a ele#tbvym systémem byl zajit

letovacimi BNC konektory.

Obr. 11: RLC metr Agilent E4980A [1] Obr. 12: Termostat E5s [12]
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2.2 Postup méieni

Vzorky byly nejprve vioZzeny mimo olejovou ldzea prongreny g pokojovych
podminkach. Stanovovala se hodnota kapacity eoxthbdéinitele v zavislosti na vistajici
frekvenci. Nasledovalo vloZeni vzdrklo olejové lazé a oltati vzorki. Méteni probihalo od
22,6 °C do 100 °C po kroku 20°C a od 100 °C do 4B@o kroku 10 °C. Nastavena teplota
olejové lazi pasobila na vzorky fiblizn¢ 20 min.

RLC metr Agilent byl propojen s osobnimgi@acem a pomoci softwaru VEE PROS8 bylo
mozno automaticky zapisovat hodnotyiené kapacity a ztratovéhdnitele gimo do
programu MS Excel. Vlastni &eni probihalo od 10 Hz do 100 kHz.d&@bmefeni kapacity
Cx a ztratovéhainitele tg 0 byl opakovan &kolikrat. Nasledovalo stanovenitpnérné
hodnoty kapacityCx a ztratovéhccinitele tg 0. Tento postup se opakoval pro vSechny
meétené teploty a vzorky.

2.3 Vypocet slozek komplexni permitivity

Z pramérné nandiené hodnot kapacit@x byla stanovena hodnota relativni permitivity ze
vztahu

€=, (13)

kde G je geometricka kapacita vzorku a j&éema rovnici

TH?
Co =& B——, (14)
° " T4
kded je pramér vzorku ah je tloud’ka vzorku viz tab. 2.
Ztratoveécislo (imaginarntast komplexni permitivity) bylo stanoveno z rovn{&g.

Vysledky experimentu jsou vyjéehy nasledujicimi obrazky, které ukazuji vliv tdglo
na kmitatové zavislosti relativni permitivity a ztratovebisla.
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2.4 Vysledky méieni

2.4.1 Frekvenéni charakteristiky slozek komplexni permitivity
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Obr. 13:Kmit@&tové zavislosti relativni permitivity pra@izné teploty s gnicim se typem
keramickych vzork BaTiO; a), P1000 b), N47 c), P5000 d) P8000 e), P10000 f)
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Obr. 14: Kmit@toveé zavislosti ztratovéhtisla pro fizné teploty s gnicim se typem keramickych

vzorki BaTiO; a), P1000 b), N47 c), P5000 d) P8000 e), P10000 f)
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2.4.2 Teplotni zavislosti slozek komplexni permitivity
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Obr. 15: Teplotni zavislost relativni permitivitznych keramickych vzortkpii f = 100 Hz
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Obr. 16: Teplotni zavislost relativni permitivitanych keramickych vzortkpii f = 100 Hz
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Obr. 17 Teplotni zavislost relativni permitivityarku P10000 $ f = 100 Hz
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2.4.3 Stanoveni Curieho-Weissovych konstant a Curieho tégt pro vybrané vzorky

Jako ukazka je zde uvedetrijpad vypaitu pro vzorek BaTi@ Po grafickém zpracovani
teplotni zavislosti relativni permitivity viz obil5 a obr. 17 byl na naffené hodnoty
aplikovan Curie-Weidss zakon viz rovnice (8). Nasledrbyl tento vztah upraven podle
rovnice imky (15) na tvar rovnice (16).

y=kix+q. (15)
1_ 1 T,

—=—0O-—. 16
¢ Cor Cou (16)

Nejprve byl graficky vyjatken phbeh funkce 1# = f(T) pro paraelektrickou oblast
a ztohoto grafu byla stanovena Curieho-Weissovastemta jako fevracend hodnota
konstantyk této gimky viz obr. 19.

Cow =—=———=11110 K. (17)

Vypocet Curieho teploty nyni Ize vyjéit vypoctem

= Cow _ 1 -T&~-Coy _ 4081507000 111010°
T-T. ¢ £ 7000

=3923K =11915°C. (18)

Hodnoty Curieho teploty a Curieho — Weissovy konstédyly owirenyreSenim soustavy
rovnic:

C
&=—"N =C,, =0T, -T,)
Tl _TC CwW 1 1 C
C (19)
2 C
Resenimdchto rovnic je:
£ = Ei [(Tl _Tc)
2
T,-Tc
EUT, -T )= UT,-Tc )
T, = &, [TZ' _g,[lTl
&8
T = 4000042015- 7000040815
L=

700C - 400( (20)
T. =39215K =119°C

Dosazenim do rovnice 19.1 ziskame WgidCurieho — Weissovy konstanty.
Cew = gi qu —-Tc )
C.w = 70000{40815-39215 )
Coy = 1120110° K.
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Obr. 20: Aproximovana paraelektricka oblast vzoBaTiO; Curieho - Weissovym zdkonem

Tab. 3: Pehled vypétenych hodnot Curieho teploty a Curieho - Weissamystanty keramickych

vzorki

BaTiO3 P5000 P8000 P10000

Tc(C) | Cow(K) [ Te(C) | Cow(K) | Tc(T) | Cew(K) | Tc(T) | Cew (K)

Grafickda metoda

119,50 | 111111 32,33 166666 3,26 250000 17,00 200000

Pocetni metoda

119,00 | 112000 28,00 142688 8,40 210392 19,30 126000

Zméreno

128,00 40,00 - 20,00
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2.4.4 Vyhodnoceni nanéfrenych a vypd@tenych hodnot.

Na obr. 13 a obr. 14 jsou grafickéupéhy zavislost relativni permitivity (obr. 13)
a ztratovéhcatisla (obr. 14) na kmitdu pro fizné teploty s nicim se typem keramiky.
Z obr. 13 je vidt, Ze hodnota relativni permitivity je sirzavisla na tepléta typu vzorku.
NejvysSi hodnota byla dosazena u vzorku P1000Q (dbf)) méteného pi teplog 22,6 °C
a to 15805. NejnizSi hodnota byla stanovena u webdik7 (obr. 13 c)) fy teplo 149 °C a to
42,1.Vliv rostouci frekvence na velikost relatiypgrmitivity vzorku neni tak zasadni, jako
vliv teploty. Z obr. 13 je patrny mirny pokles rélai permitivity pri zvySujici se frekvenci
u vSech typ keramik.

Z hlediska frekvetni zavislosti se da konstatovat, Ze nejvysSich bbdasahuji ztratova
Cisla v oblasti (20 Hz az 100 Hz). Pouze u vzork@@B(obr. 14 e)) se ztratoudslo
zvySuje s rostouci frekvencicheno i teplot 22,6 °C.

Pomoci Curieho — Weissova zakona byly stanovenyicgsa a vypaitem hodnoty
Curieho teploty vzonk BaTiO;, P5000, P8000 a P10000. Bylo zji%t, Ze se vypiiené
hodnoty u vzorl BaTiO; a P5000 liSi az o 10 °Cay mérenym hodnotam. K odstrami
této nepesnosti by bylo vhodné pratiit vice hodnot v okoli Curieho teploty a sestavit
presrgjSi grafy. U vzorku P8000 se nepditta mérenim stanovit velikost Curieho teploty,
protoze ndreni probihalo v rozsahu 22,6 °C — 150 °C. \Wtpm bylo zjiS&€no, Ze se Curieho
teplota tohoto vzorku pohybuje v nizSim teplotnimmsahu nez bylo experimentalngimni
provadno.

Paraelektricka oblast vzorku BaTObyla aproximovana Curieho — Weissovym
zakonem. Z obr. 20 je patrny nepatrny rozdil &i@mé hodnoty a aproximované.
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14 4
3 Zaver
Bakald&ska prace se zabyva vlastnostmi feroelektrickychterréi. Zkoumanymi
materialy byly vzorky keramik BaTi§P1000, N47, P5000, P8000, P10000

Pace jecleréna do dvou zakladnickasti. Teoretick&ast se zabyva fyzikalni podstatou
feroelektrickych materiél a jejich vyuziti v praxi. V experimental@sti bylo sestaveno
pracovist pro stanoveni kapacity a ztratovétioitele vzorki feroelektrickych materiél
v zéavislosti na frekvenci praizné pracovni teploty. Ukolem bylo graficky stanaeplotni
a frekverni zavislosti slozek komplexni permitivity a ziskawysledky aproximovat
Curieho — Weissovym zakonem. Bylo zidb, Ze Curieho — Weiég zakon plati pouze pro
paraelektrickou oblast feroelektrickych matetial

Vysledky neieni jsou prezentovanyigdevsim grafickou formou. Hodnoty relativni
permitivity zkoumanych vzork jsou nejvyssi v Curieho bédVzorek BaTiQ ma Curieho
bod kolem 120°C, tato hodnota byla stanovena #gm. Zkoumané vzorky P8000 a
P10000 byly Bhem n&teni v paraelektrickém stavuikazem je klesajici hodnota relativni
permitivity v zavislosti na zvySujici se tepiot) vzorki N47 a P1000 se nepdda stanovit
oblast ve které se vzorky nachazetihém experimentalniho ¢eni. Divodem byla térs
konstantni velikost relativni permitivity v zaviskb na zvysSujici se tepko(obr. 16).

Béhem experimentu byl proveden rozsahlggtoneieni. VesSkeré tabulky a grafy jsou
uloZeny na filozeném CD-romu.
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Seznam symbolii:

C (F elektricka kapacita
Co (3] geometricka kapacita
Cx (3] meiena kapacita

Cew (K) Curieho — Weissova konstanta
d (mm) primér vzorku

D (C.m?) elektricka indukce

o) °) ztratovy uhel

E v.m? intenzita el.pole

£.& (-) relativni permitivita

& (F.m?) permitivita vakua

f (Hz) frekvence

Fx,Fy (N) mechanicka sila

h (m) tloug’ka vzorku

Kp (C.NY piezoelektricka konstanta
Ps (C.m?) vektor polarizace

Pz (W) ztratovy vykon

Q (°C) elektricky naboj

S (mn) plocha elektrod

Te °O) Curieho teplota

tgo ) Cinitel ztrat

i (°C) pracovni teplota
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Priloha:

Stanoveni teplotni a frekverni zavislosti sloZzek komplexni
permitivity feroelektrickych material 1.

Cil ulohy

Cilem ulohy je seznamit se s charakteristickymdiypin ptibchem relativni permitivity
u feroelektrickych material U vybranych elektrotechnickych keramik stanovanypoci
Curieho rovnice Curieho teplotu a Curie — Weisskonstantu této rovnice.

Zadani:
» U vybranych vzork elektrotechnické keramiky praitie teplotni zavislost” a tgdv
rozsahu 20 °C az 150 °C.dkfe pi teplotach 20 °C, 30 °C, 40 °C, 60 °C, 80 °C, 100
°C, 110 °C, 115 °C, 120°C, 130 °C, 140°C, 150°Cfpetavertni rozsah 10 Hz az 100
kHz.

* Znamefenych hodnot sestavte grafické zavisleste f(v) a&”” = f(v) pro konstantni
frekvenci 100 Hz.

e Stanovte grafickou metodou pro vzorky BaZiOP5000 a P10000 konstanty
Curieho — Weissovy rovnice a naslédncite Curieho teplotuéchto ti vzorki.

Vzorky:
¢. vzorku/
Obchodni nazev
vzorku 1/BaTiO5 | 2/P1000 | 3/N47 | 4/P5000 | 5/P8000 | 6/P10000
primér d (mm) 17,1 10,0 20,1 25,1 10,3 15,5
tlouStka h (mm) 2,5 4,0 1,1 4,9 3,9 4,9

Teoreticky uvod:

Jednim z hlavnich projév feroelektrickych latek je jejich charakteristichyrab¢h
relativni permitivity v zavislosti na tepkatNejvysSich hodnot relativni permitivita dosahuje
pii Curieho teplot. Curieho bod, nebo Curieho teplofec je charakteristickd pro
feroelektrické a feromagnetické latky. Vyznge se tim, Zeip prekrateni kritické hodnoty
Tc latka ztraci své feroelektrické (feromagnetick@sthosti. U feroelektrik dojde k naruseni
vnitiniho uspeddani nabdj. Coz ma za nasledek ztratu spontanni polarizag®kies
relativni permitivity. Latka pechézi z tetragonalni (teplota okoli) do kubickepi@ty nad
115°C pro BaTiQ@) krystalografické soustavy. Tento poklesi&#i Curieho — Weissovym
zakonem ve tvaru:

5' = CCW ,
T-T,
kdeCcw je Curieho - Weissova konstantd@je Curieho teplota.




V praxi se feroelektrické materialy vyuzZivaji wyeh typech pagti. FRAM
(ferroelectric random access memory) je stalad gpamzivajici feroelektricky film jako
plochu pro ukladani dat. Hlavni vyhody jsou vysokéhlost zapisu a nizka speba.

Teplotni vlastnosti feroelektrického materialu ysadsadni pro chovani kapacity
kondenzatar. Kondenzatory tfdy | obsahuji dielektrikum s malou hodnotou refati
permitivity, ale jsou teploth stabilni. Opakem jsou kondenzatoidy Il, které obsahuji
dielektrikum s vysokou hodnotou relativni permityyiovSem jeji hodnota je velmi zavisla
na teplok.

Pridanim vhodné latky napSrTiO; dochazi k posunu Curieho teploty &em k nizSim
hodnotdm. Teplotni charakter zavislosti relativeirpitivity je zachovan. SrTigje nazyvan
posouvdem.

M éFici metoda:

Relativni permitivita a ztratowinitel se ui pomoci automatického RLC metru Agilent
E4980A. Vzorky jsou kruhového {olezu opatené vyvody. Vznikly kondenzator umage
piimé neieni kapacityCx. a ztratovéhctinitele tg 0 . Vypcet relativni permitivity se
stanovi:

&= C_X’
Co
kde G je geometricka kapacita vzorku a j&€ema rovnici

rd?
C,=&, B—,
4Th

kded je pramér vzorku ah je tlou¥'ka vzorku.
Ztratovecislo udava ztraty v dielektriku a je dano vztahem:

g"=tgole.

Vzorky jsou vioZzeny do olejové lagn ktera je zativana ponornym termostatem
Medingen E5s. Hodnota relativni permitivity je velmavisla na teplét Proto je vhodné
v teplotni oblasti Curieho bodu dbat na dostaéeproliati vzorki, aby nedoslo ke zkresleni
vysledné charakteristiky. Dopafené doba je 10 — 15 min.

Postup nereni:
1. Stanovte geometrickou kapacitu vzbBaTiOs;, P5000 a P10000.

2. Vlozte vzorky do olejové lazna pomoci termostatu nastavte poZadovanou teplotu a
nechte vzorky dostateou dobu profét.

3. Spuste na ploSe PC obsluzny program RLC metru AgilefigbA.



. Nastavte frekvetni rozsah nsreni 10 Hz az 100 kHz (10 hodnot na dekadu), zvolte
meéteni kapacity a ztratovéhinitele (CPD) a spu$e mefeni pomoci tléitka START.
Automaticky se spusti okno programu MS Excel, hognuoéiené kapacityCy. a
ztratovéhatinitele tg d jsou automaticky zapisovany do tohoto programuk&idém
meéteni (¥ urcité teplot si ukladejte hodnoty.

. Kroky 2) a 4) opakujte pro vSechnytené vzorky.

. Pomoci vztahug’z% stanovte hodnotu relativni permitivity a pomoci alai
0

£" =tg d [ &' stanovte hodnotu ztratovehisla.

. Znantfenych hodnot sestavte grafy dle zadén¥ f(v) , & = f(v) pro konstantni
frekvenci 100 Hz &” = f(f) , & = f(f) pro teploty 30 °C, 60 °C, 100 °C, 120 °C a
150 °C vybranych vzork

. Graficky vyjadete ptibéhy funkce 14" = f(T) pro paraelektrickou oblast vzorku a
grafickou metodou @ete konstanty Curieho — Weissovy rovnice, tj. Cusi¢eplotu a
Curieho- Weissovu konstantu pro vybrané vzorky.





