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ABSTRAK

Nama : Yofentina Iriani
Program Strudi : Iimu Material
Judul : Penumbuhan Lapisan Tipis Barium Strontium Titanat

(Ba;.xStxTi03) dengan Berbagai Doping untuk Aplikasi

Memori

Penumbuban lapisan tipis Barium Strontium Titanat (Bay.,SrTiOs)
dengan berbagai doping telah berhasil dilakukan di atas substrat Pt/Si
menggunakan metode Chemical Solution Deposition yang disiapkan dengan spin
coating. Ada tiga tahap penting dalam pembuatan lapisan tipis dengan metode ini
yaitu pembuatan lanutan, proses spin ceating, dan proses annealing. Optimalisasi
parameter-parameter yang terkait dengan proses pembuatan lapisan tipis telah
dilakukan yang meliputi jenis substrat, jumlah lapisan, kecepatan dan waktu putar
pada proses spin coating, suhu dan waktu annealing, heating rate.

Optimalisasi parameter penumbuhan lapisan tipis Ba;,Sr,TiO; di atas
substrat yang disiapkan dengan spin coater adalah kecepatan putar saat proses
spin coating, 3000 rpm selama 30 detik dengan suhu anrealing 800°C selama 3
jam dengan heating rate 2°C/menit. Pada variasi berbagai ion dopan yang
diberikan pada BST didapatkan lanthanum merupakan ion dopan yang sangat baik
untuk meningkatkan sifat ferroelektrik untuk aplikasi memori karena dengan
pemberian 1% mol dopan lanthanum bisa menaikkan polarisasi remanen sekitar
37% dan menurunkan medan koersif sekitar 0,8%.

Kata Kunci:
BST, ion dopan, spin coating, polarisasi dan medan koersif
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ABSTRACT

Name _ : Yofentina Iriani
Study Program : Ilmv Material
Title : Deposition of Barium Strontium Titanate (Bay.xStxTiOs)

Thin Films with Variation Doping for Memory Aplication

Barium Strontium Titanate thin films (Ba). St TiOs} with variation ion
dopant have been developed on Pt/Si substrates by using Chemical Solution
Deposition method followed by spin coating, There are three steps for deposition
of thin films: soivent preparation, spin coating process, and annealing process.
Optimalisation of the parameters related to the depostion of thin films process
have been done by varying the substrates, quantity of layers, angular velocity and
time of spin coating process, temperature and time of annealing, and the heating
rate,

The optimum parameters of Ba,_,Sr, TiO;s thin film deposition on substrate
Pt/Si was found at 3000 rpm angular velocity of spin coating process for 30
second at annealing temperature 800°C for 3 hours with heating rate 2°C/menit.
On varying the iton dopant given on BST, lanthanum was found to be the best ion
dopant to increase ferroelectric properties for memory application, here 1% mol
dopant lanthanum can increase remanen polarization approximately 37% and
reduce coersif field approximately 0,8%.

Key words:
BST, ion dopant, spin coating, polarization, and coersif field
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Awal ditemukannya gejala pyroelektrik pada garam Rochelle pada tahun
1820, dan gejala ferroelektrik pada tahun 1918 makin banyak para peneliti
memburu sifat yang menarik dari material ferroelektrik. Banyak institusi
melakukan penelitian yang intensif untuk menemukan sifat yang menarik dari
material ini, ditambah lagi pada tahun 1941 dengan ditemukannya konstanta
dielektrik yang tinggi dari barium titanat {Yokovlev, 2004). Gejala ferroelektrik
ini tidak hanya ditemukan pada material anorganik melainkan juga material
organik, Awalnya penelitian berkisar pada bulk material yang meliputi single
kristal dan ceramik. Belakangan ini penelitian terhadap material ferroelektrik
banyak meparik perhatian karena material ini sangat menjanjikan terhadap
perkembangan divais generast baru sehubungan dengan sifat-sifat unik yang
dimilikinya.

Sejak tahun 1989 lapisan tipis ferroelekirik telah digunakan untuk aplikasi
elektronik. Awal ketertarikannya digunakan untuk ferroelektrik non-volatile
memory yaitu ferroelectric random access memory (FRAM) dan juga diikuti oleh
pengembangan lapisan tipis ferroelektrik dalam fase paraelektrik yang digunakan
sebagai high permitivity dielectric untuk DRAM (dynamic random access
memory). Penyimpan memori lama (non-volatile memory) merupakan bagian
terpenting dari semua sistem komputer. Non-volatile memory adalah jenis memori
yang memerlukan material ferroelektrik sebagai material dielektrik kapasitornya.
Jika konstanta dielekirik tinggi maka kapasitor dapat menyimpan muatan yang
besar (Xu, 1991). Lapisan tipis ferroelektrik yang tersusun perovskite banyak
mendapat perhatian karena memiliki kemungkinan untuk menggantikan mernori
CMOS yang sekarang digunakan sebagai FRAM. Penggunaan film tipis
ferrolektrik sebagai memori lebih baik dibandingkan dengan sistem magnetik.
Sistem magnetik hanya mamﬁu menyimpan 105 bit/cm?, sedangkan memori yang
terbuat dari ferroelektrik mampu menyimpan hingga 108 bitem® (Jona dan

Shirane, 1993).
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Barium Strontium Titanat (Ba,Sr;..TiQ; atau BST), plumbum zirconium
titanat (PbZr,Ti;.<O3 atau PZT), dan strontium titanat (SrTiO; atau STQO) adalah
material ferroelektrik perovskite yang paling populer dan mempunyai konstanta
dielektrik yang tinggi. Dari ketiga material tersebut yang paling menarik untuk
aplikasi memori adalah BST. Lapisan tipis BST telah diteliti sejak tahun 1990-an.
Saat itﬁ orang sangat tertarik untuk meneliti BST karena BST mempunyai
konstanta dielektrik yang tinggi, loss dielektrik rendah, densitas kebocoran arus
rendah, dan stabilitas fermal yang baik. Hal ini membuat BST pada saat itu
menjadi material yang diunggulkan untuk menggantikan 5i0; sebagai dielektrik
penyimpan muatan untuk dynamic random access memory atau DRAM ( Adem,
2003; Kingon et al, 2000; Kotecki, et al, 1999; Dietz, et al, 1997, dan Tahan et al,
1996). Saat ini riset lapisan tipis BST juga terkonsentrasi untuk aplikasi tunable
phase shifter (Uslﬁnov et al, 2007; Zhong et al, 2007; Fu at al, 2006; Lookman et
al, 2004), microwave tunable devaice (Cho et al, 2006; Noren, 2004; Yan et al,
2004; Fu Xinghva et al, 2004; Hong-Wen, 2002).

Salah satu sifat yang menarik dari BST adalah konstanta dielektrik yang
tinggi, sechingga material ini digunakan untuk dielektrik kapasitor yang nantinya
digunakan sebagai memori. Data yang besar tersimpan pada memori ferroelektrik
ini karena kapasitor dapat menyimpan muatan besar akibat nilai konstanta
dielektrik yang besar, Prinsip dasar pembacaan atau penulisan aplikasi memori
didasarkan pada sifat histerisis material ferrolektrik

Selain itu BST yang merupakan material ferroelektrik digunakan untuk
FRAM (Ferroelectric Random Access Memory). FRAM adalah piranti memori
yang menggabungkan lapisan ferroelektrik dengan kapasitor untuk penyimpan
data. FRAM menggunakan lapisan ferroelektrik untuk sel memori, yang
menggunakan sifat polarisasi spontan. FRAM mempunyai keunggulan jika
dibandingkan dengan RAM (Random Access Memory) dan ROM (Read Only
Memory), karena proses penulisan yang cepat. FRAM cocok digunakan untuk
peralatan po&able yang memerlukan daya rendah.

Sifat-sifat BST yang menarik itu menjadikannya untuk aplikasi memori.
Beberapa peneliti mengemukakan bahwa sifat-sifat itu dapat diwujudkan dengan
melakukan pendopingan pada BST (Cole et al, 2008; Sirikulrata, 2008; Zhu et al,
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2006; Tae et al, 2006; Wang et al, 2005; Chong et al, 2004; Jain et al, 2003;
Hong-Wen, 2002, Jeon et al, 2001).

Pendopingan pada material ferroelektrik dapat meningkatkan sifat listrik
maupun mekaniknya. Prinsip pendopingan adalah jari-jari ion dopan lebih kecil
atau sama dengan jari-jari ion yang didoping. Ada dua jenis ion dopan yaitu soff
dopan dan hard dopan. Jika muatan ion dopan lebih besar dari muatan ion yang
didoping disebut ion soff dopan. Sedangkan jika muatan jon dopan lebih kecil dari
ion yang didoping disebut ion sard dopan.

Selain itu besarnya sifat listrik dan konstanta dielektrik dipengaruhi oleh
komposisi dari elemen-elemen pembentuknya, stoikiometri, tingkat kekristalan
(distribusi ukuran butir), ukuran butir, ketebalan. Semuanya ini dipengaruhi oleh
metode penumbuhannya.

Akhir tahun 1980, metode konvensional untuk menghasilkan material
elektrokeramik, seperti pengepresan powder yang kemudian diikuti dengan proses
sintering, bertambah banyak sctelah munculnya metode deposisi lapisan tipis
seperti sputiering, puised laser deposition (PLD), chemical solution deposition
(CSD) dan chemical vapour deposistion (CVD). Metode chemical solution
deposition (Hu-Yong et al, 2002; Lu et al, 2006; Tae et al, 2006; Kim et al, 2006;
Halder et al, 2005), metal organic chemical vapor deposition (Cole et al, 2008;
Sigman et al, 2007; Kotekcki et al, 1999; Dietz et al, 1997), pulsed laser
deposition (Sirikulrata, 2008; Zhu et al, 2006; Wang et al, 2005; Jain et al, 2003,
Jeon et al, 2001), sputtering (Podpirka et al, 2008; Baniecki at al, 2005; Fan et al,
2003; Boum et al, 2002) adalah metode-metode yang digunakan untuk
penumbuhan lapisan tipis BST.

Pada penelitian ini lapisan tipis BST disiapkan dengan metode chentical
solution deposition (CSD). Kemudian, diproses lebih lanjut menggunakan spin
coating. Metode CSD merupakan metode yang cukup baik karena kontrol yang
baik pada stoikiometri, mudah dibuat, dan murzh. Selain itu kelebihan dari
metode CSD dan material BST dapat ditumbuhkan pada suhu ruang.

Dari hal-hal di atas yang melatar belakangi penelitian ini, maka pada studi
doktoral ini akan diteliti atau dikaji lapisan tipis BST yang mempunyai kualitas

unggul yang nantinya dapat digunakan untuk non-volatile memory. Hal ini
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dipengaruhi oleh komposisi pembentuk BST dan parameter-parameter pada
metode penumbuhannya serta jenis doping yang digunakan. Oleh karena itu, akan
diteliti pembuatan lapisan tipis BST dan BST yang didoping magnesium (Mg),
alumunium (Al), tembaga (Cu), natrium (Na), indium (In), dan lantanum (La)
dengan metode CSD yang disiapkan dengan metode spin coating.

Langkah-langkah yang akan dilakukan adalah optimasi parameter-
parameter yang mempengaruhi penumbuhan lapisan tipis BST yang meliputi
variasi: jenis pelarut, jenis substrat, molaritas larutan, jumlah lapisan, kecepatan
putar spin coating, annealing yang meliputi suhu, waktu tahan, step penahanan
dan laju pemanasan (heating rate). Kemudian barium strontium titanat didoping
dengan Mg, Al, Cu, Na, In, dan La dengan variasi % molar tertentu. Selanjutnya
lapisan tipis dikarakterisasi komposisi, struktur kristal, ketebalan, morfologi, dan
sifat listrik.

1.2 Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian ini adalah mendapatkan optimalisasi parameter
penumbuhan lapisan tipis B, ,Sr,TiO3 dan mendapatkan kandidat memori
ferrolektrik yang terbaik dengan menumbuhkan lapisan tipis BST dan BST yang
didoping dengan magnesium {Mg), alumunium (Al), tembaga (Cu), natrium (Na),
indium (In), dan lantanum (La) di atas substrat Si dan Pt/Si. Kajian untuk
mencapai tujuan ini ditinjau dari komposisi, karakteristik kristalografi, morfologi
lapisan tipis BST yang terdeposit di atas substrat serta sifat listrik material

tersebut yang dalam hal ini adalah pembentukan kurva histerisis.

1.3 Perumusan Masalah

Permasalahan yang akan dipelajari dalam penelitian ini mencakup:
1. Optimasi parameter-parameter yang mempengaruhi penumbuhan lapisan tipis
BST dengan metode CSD yang meliputi, jenis pelarut, jenis substrat, molaritas
larutan, jumlah lapisan, kecepatan putar spin coating, annealing yang meliputi

suhu, waktu tahan, step penahanan dan laju pemanasan (heating rate). Lapisan
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tipis BST kemudian dikarakterisasi komposisi, struktur kristal, ketebalan,
morfologi, dan sifat listrik yang dalam hal ini pembentukan kurva histerisis.

2. Mempelajari dan mengkaji penambahan dopan magnesium (Mg), alumunium
(Al), tembaga (Cu), natrium (Na), indium (In}, dan lantanum (La) pada BST
yang kemudian dikarakterisasi komposisi, struktur kristal, morfologi lapisan
tipis yang terbentuk serta sifat listrik material tersebut yang dalam hal ini

pembentukan kurva histerisis.

1.4 Hipotesa

Penambahan ion hard dopan dan sgff dopan yaitu ion dopan magnesium
(Mg), alumunium (Al), tembaga (Cu), natrium (Na), indium (In), dan lantanum
{La) pada BST yang ditumbuhkan menggunakan metlode chemical solution
deposition disiapkan dengan spin coating akan meningkatkan sifat listrik dalam
hal ini polarisasi remanen dan medan koersif yang merupakan parameter penting

untuk aplikasi memori.
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BAB 2
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Polarisasi dan Dielektrik

Sebuah dipol didefinisikan sebagai pasangan muatan +g dan -g vang
dipisahkan oleh jarak kecil & dari satu muatan terhadap yang lainnya. Momen
dipole p didefinisikan sebagai perkalian muatan dengan jarak yang
memisahkannya, hal ini secara matematis seperti dituliskan pada Persamaan 2.1.

p=qd (2.1)
Jumlah total momen dipol dalam material persatuan volume disebut sebagai
intensitas polarisasi atau juga disebut polarisasi ( P ), seperti dituliskan pada

Persamaan 2.2,

P=lim—) p, (2.2)

1 [
I

B} ib}

Gambar 2.1
Kapasitor plat sejajar
(a) tanpa dielektrik  (b) dengan dielektrik

Bahan dielektrik adalah sebuah isolator dimana isolator ini tidak
mempunyai muatan bebas jika diberikan medan listrik. Sifat yang dimiliki bahan

dielektrik adalah kemampuan menyimpan energi dalam bentuk medan listrik.

Penyimpanan ini terjadi karena adanya pergeseran relatif kedudukan muatan
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positif internal dan muatan negatif internal terhadap gaya atomik dan molekular

yang normal.
Kapasitansi didefinisikan sebagai jumlah muatan yang disimpan dalam

suatu material per satuan tegangan, yang secara matematis dituliskan seperti pada

Persamaan 2.3.

Y
C=% (2.3)

Kapasitansi dapat dihitung dengan melibatkan hukum Gauss. Garis yang
terputus-putus menggambarkan permukaan Gauss. Persamaan Gauss secara
matematis dituliskan seperti pada Persamaan 2.4.

5 {EdS=0 @4)

Jika di antara plat kapasitor tidak ada bahan dielektrik, maka hukum Gauss
dapat dituliskan secara matematis seperti Persamaan 2.5 dan 2.6.

&,{EdS=£,E,A=g (2.5)
q
Atau E =—2— 2.6
o E,JA ( )

Hubungan antara medan listrik dan tegangan dapat dituliskan secara matematis
seperti Persamaan 2.7.

E=Vid 2.7
Dengan V adalah beda tegangan.

Dengan mensubstritusi Persamaan 2.3 dan 2.7 ke dalam Persamaan 2.6
maka kapasitansi tanpa bahan dielekirik dapat dituliskan seperti Persamaan 2.8.

C= %’—’L (2.8)
Dengan g adalah permitivitas ruang hampa, 4 adalah {uas masing-masing plat,
dan d adalah jarak antara kedua plat.

Jika di antara dua plat sejajar (kapasitor) disisipi bahan dielektrik (Gambar
2.1 b), maka hukum Gauss dapat dituliskan seperti Persamaan 2.9 atau 2.10.

&§EdS =5,FA=g-g' (2.9

g ¢

Ataw E=-2 _ 9
o o (2.10)
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-q "' adalah muatan permukaan imbas, sedangkan g adalah nuatan bebas pada plat-
plat tersebut. Kedua muatan ini terletak di dalam permukaan Gauss. g - g’ adalah
muatan total netfo di dalam permukaan Gauss tersebut.

Dari Persamaan 2.7, hubungan antara F dan ¥ adalah linier (sebanding),
maka dapat dituliskan seperti pada Persamaan 2.11.

E Yoy (2.11)
E V,
Dengan x adalah konstanta dielektrik. Sehingga dapat dituliskan kembali seperti

pada Persamaan 2.12.

gt @.12)
XK

Dengan mensubstitusi Persamaan 2.6 ke dalam Persamaan 2.12, maka dapat

dituliskan seperti pada Persamaan 2.13.

g
E= 2.13
E,Ax 2.13)

Persamaan 2.13 disubstitusi ke Persamaan 2.10 menjadi seperti pada Persamaan

2.16.

L}

4.4 34 2.19)
gdx  £,4 g4
T L (2.15)
E;A £ Ak £,A
q q .9
Z=g| —— |+ 2.16
A °(€.,AKJ A @16)

Dengan mengingat Persamaan 2.2 dan 2.13 maka Persamaan 2.16 bisa dituliskan

dalam bentuk Persamaan 2.17 atau 2.18.
g E+P 2.17)
4 7° ’

Atau  D=g,E+P (2.18)

Dengan D adalah displacement atau muatan persatuan luas.
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2.2 Fenomena Ferroelektrik

Struktur simetri kristal memberikan efek geometri pada sifat struktur dan
fisik kristal, seperti dielektrik, ferroelektrik, piezoelektrik, Kristal dibagi menjadi
32 grup titik (point group) sesuai dengan simetri yang dimiliki, dari 32 grup ftitik

tersebut, terdiri dari 21 non-centrosymmetric dan 11 centrosymmetric (Xu, 2001).

32 Symmetry
Point Group

21 Noncentrosymmetric 11 Centrosymmetsic

e
Phyrodlore Layer Structure
Bronze ©otelel Cd:NE 0 BLTHOx

Y Y Y Y

[ ] [ ] [rer] [or] [] [commn)

Gambar 2.2 Klasifikasi kristal ferroelektrik (Xu, 2001)

Centrosymmetric crystal tidak memiliki banyak sifat polar, sebagai contoh
jika kita memberikan tekanan yang merata (uniform stress) pada kristal

centrosymmetric, menyebabkan terjadinya sedikit pergeseran muatan pada kisi
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kristal, tetapi pusat simetri akan mengimbangi dengan membuat pergeseran relatif
secara proposional. Jika medan listrik diberikan akan menyebabkan perubahan
muatan, namun strain tidak akan berubah jika diberikan medan listrik dari arah
yang berlawanan (Jona and Shirane, 1993).

Kristal non-nenrro.synimerrfc memiliki satu atau lebih sumbu polar dan
merupakan vektor dan tensor pada kristal. Kristal non-centrosymmetric dibagi
menjadi 20 materilal piezoelektrik, yaitu material yang menunjukkan gejala
polarisasi listrik ketika diberikan suatu tekanan. Efek ini terjadi secara linier
(Lines and Glass, 1977). Dari 20 kristal piezoelektrik non-centrosymmetric,
terdapat 10 yang memiliki sifat polarisasi spontan yéng dipengaruhi oleh suhn
(Adem, 2000). 10 group ini dinamakan pyroelektrik. Ferroelektrik adalah bagian
dari pyroelektrik yang memiliki polarisasi spontan dan polarisasi ini dapat
dihilangkan jika diberikan medan listrik dari luar (Jona and Shirane, 1993).

belore poling, PR =0 after pofing, Pr #0

Gambar 2.3
Ilustrasi fenomena polarisasi dalam material (Adem, 2003)

Kristal ferroelektrik banyak yang menunjukkan polarisasi spontan dalam
suatu target temperatur tertentu. Kristal yang demikian disebut kristal
ferroelektrik. Gejala ferroelektrik ditemukan pertama kali oleh Valasck pada
tahun 1912 dengan garam Rochelle. Ferroelektrik didefinisikan sebagai gejala
terjadinya perubahan polarisasi secara spontan pada material tanpa gangguan
listrik dari Juar (Lines and Glass, 1977). Sedangkan keramik ferroelektrik pertama
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kali ditemukan pada tahun 1940, yaitu dengan ditemukannya konstanta dielektrik
tinggi pada keramik kapasitor barium titanat, Sejak saat itu keramik ferroelektrik
menjadi bahan yang sangat diperlukan oleh sejumlah industri. Kini perkembangan
keramik ferroelekirik menjadi pesat, tidak hanya terdiri dari dua komposisi
terdahulu (barium titanat dan zirconat titanat)} melainkan lebih dari itu (Heartling,
1999).

Gambar 2.3 adalah gambaran polarisasi dalam material ferroelekirik.
Material ferroelektrik pada kondisi normal (tanpa medan listrik lvar), besamya
polarisasi spontan sama dengan nol karena dipole-dipole dalam suatu domain
(daerah yang mempunyai polarsiast sama atau homogen) orientasinya random.
Tetapi ketika diberikan medan listrik dalam material ini maka dipole-dipolenya
akan terpolarisasi, akibatnya domain terorientasi dengan arah yang sama oleh

perpindahan domain wall dan material akan mempunyai polarisasi spontan.

Gambar 2.4 Kurva histerisis
(Hyuk Koh, 2002)

Material ferroelektrik ditandai dengan adanya polarisasi spontan tanpa
adanya medan listrik dan juga kemampuan untuk membentuk kurva histerisis.

Ketika medan listrik diberikan pada material ferroelektrik, polarisasi akan

Universitas Indonesia

Penumbuhan lapisan..., Yofentina Iriani, FMIPA Ul, 2009.



12

menunjukkan sifat histerisis dengan medan listrik yang diberikan. Hubungan
antara polarisasi dan medan listrik seperti ditampilkan pada Gambar 2.4.

Pada kristal ferroelektrik terdapat domain yaitu daerah yang mempunyai
polarisasi listrik yang sama. Sebelum material ferrolektrik dipole-dipole pada
domain arahnya acak. Saat diberikan medan listrik dipole~dipole dalam domain
negatif .(ara}mya berlawanan dengan domain positif) berubah arah akibatnya
sejumlah domain negatif berubah arah schingga polarisasi bertambah. Hal ini
seperti diperlihatkan nomor 2 (garis no 2} pada Gambar 2.4. Makin besar medan
listrik yang diberikan makin besar polarisasi sehingga pada akhirnya domain-
domain negatif yang berarti pula dipole-dipole negatif semuanya berubah arah.
Akibatnya kristal menjadi berdomain tunggal yaitu positif. Meskipun medan
diberikan terus polarisasi tidak berubah, inilah yang disebut polarisasi saturasi
(P.), yang ditunjukkan seperti nomor 3. Saat medan dikurangi polarisasi listrik
tidak akan kembali ke posisi semula, hingga saat medan listrik nol masih terdapat
sisa polarisasi yang dissbut polarisasi remanen (P,). Pada gambar seperti
diperlihatkan nomor 4. Tangensial atau gradien yang ditarik dari polarisasi
saturasi disebut polarisasi spontan (P;). Untuk menghilangkan polarisasi pada
kristal dilakukan dengan memberikan medan listrik yang arahnya berkebalikan
(seperti nomor 5) hingga polarisasi akan bemilai nol. Medan yang digunakan
untuk mengembalikan polarisasi bernilai nol disebut medan koersif (£.). Jika
medan listrik yang arahnya berkebalikan diberikan terus maka material akan
kembali mengalami saturasi, hanya saja bernilai negatif (seperti nomor 6). Putaran
kurva akan lengkap jika medan listrik dinaikkan lagi dan pada akhirnya
didapatkan kurva hubungan polarisasi (P) dengan medan koersif (E,) yang disebut
kurva histerisis.

Polarisasi spontan material ferroelektrik mengalami perubahan yang
sangat tajam di dekat suhu transisi (7,) atau disebut juga temperatur Curie. Pada
temperatur Curie ini, material paraelektrik berubah fase non-polar (polarisasi
spontan = 0} menjadi fase polar ferroelektrik (polarisasi spontan # 0). Sehingga
yang bersifat ferroelekirik kondisinya dipengaruhi oleh suhu Curie. Jika di bawah
suhu Curie material berada pada fase polar (ferroelektrik) dan jika di atas suhu
Curie berada pada fase non polar (paraelektrik). Perubahan ini merupakan pangkal
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terjadinya polarisasi spontan. Hal ini seperti terlihat pada Gambar 2.5. Suhu Curie
(7) penting untuk menentukan stabilitas dari kapasitor dan daya disipasi dalam
divais yang terbuat dari material ferroelektrik dan pyroelektrik (Uchino, 2000).

gt F 3
# Temperature
Fmoelectri_c State Paraelectric State
Polarizetion Polnrikzaﬁnn
» Electric Field

! ‘ | —+ Electric Field
Gambar 2.5

Pengaruh suhu terhadap sifat ferroelektrik (Tao Hu, 2004)

Konstanta dielektrik tidak hanya sebagai fungsi dari medan listrik tetapi
juga sebagai fungsi dari suhu. Pada fasa ferroelektrik jika suhu ditingkatkan maka
konstanta dielektrik juga meningkat. Dari hubungan Curie-Weiss, konstanta
dielektrik berbanding terbalik dengan suhu transisi, hubungan ini seperti pada
Persamaan 2.19 (Jona and Shirane, 1993).

2.19
o (2.19)

Dengan:
C : konstanta Curie

To : suhu Curie Weiss
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Suatu kristal dikatakan terpolarisasi jika memiliki dipole listrik yang
permanen karena pusat muatan-positif dan muatan-negatifnya bukan di pusat sel-
satuan. Seperti diperlihatkan oleh struktur kristal BaTiO;. Kondisi pada saat di
atas suhu 120°C struktur kristal BaTiO; berbentuk kubus, di bawah suhu itu
dinamakan titik curie ferroelektrik, terdapat pergeseran kecil tetapi penting pada
ion-ionnya. Ion Ti** tengah bergeser kira-kira 0,006 nm terhadap ion Ba®
sudutnya. Ion-ion O% bergeser ke arah yang berlawanan. Hal seperti diperlihatkan
pada Gambar 2.6. Pusat muatan positif dan pusat muatan negatif dipisahkan

sejauh panjang dipole, 4 (van Vlack, 2001).

b
(@)
Gambar 2.6 Struktur BaTiOs
(a) BaTiO; pada suhu kamar (b) Pergeseran Ti ** dan O
(van Vlack, 2001)

2.3 Barium Stronsium Titanat (Ba,Sr;.;TiO3)

Material (keramik) ferroelektrik seperti BaTiOs, PbTiOs, PbZr TixOs
umumnya memiliki struktur perovskite, termasuk didalamnya Barium Strontium
Titanat (Ba,Sr,..Ti0; atau BST). Struktur perovskite ideal berbentuk kisi kubus
sederhana. yang formula kimia umumnya adalah ABO;, dimana O adalah oksigen,
A menggambarkan kation dengan jari-jari ion besar dan B adalah kation dengan
jari-jari ion kecil.

Pada fase ferroelektrik, struktur perovskite sering diasumsikan sebagai

tetragonal, ortorombik atau rhombohedral. Pada simetri tetragonal, suatu sel kubik
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merenggang sepanjang satu sisi dan menyusut sepanjang dua sisi"yang'“iain |
membentuk suatu prisma empat persegi panjang. Faktor penting yang menentukan
material ferroelektrik memiliki struktur perovskite atau. bukan adalah kisinya
dapat dinyatakan sebagai suatu rangkaian oksigen oktohedral secara kontinu
dengan atom-atom menempati ruang antara. Ciri khas perovskite ini menunjukkan
sifat-sifat ferroelektrik, pyroelektrik, dan piezoelekirik pada suhu kamar (Jona and
Shirane, 1993). |

Oﬂc..'s'r
@ o

Femrakictie Mase Paraelectric State

Gambar 2.7
Unit sel tipe perovskite kubik ABO; dari Ba,Sr.xTiO,
(Dongsu Kim, 2004)

Lapisan tipis BST yang merupakan material ferroelektrik perovskite dan
telah sekitar 15 tahun dari tahun 1990-an menjadi salah satu material yang banyak
diteliti. Hal ini disebabkan karena lapisan tipis BST mempunyai beberapa
keunggulan yaitu konstanta dielektrik yang tinggi, dielectric loss (pengurangan
dielektrik) rendah, konstanta dielektrik tinggi dan komposisinya tergantung suhu
Curie yang mengakibatkan BST bersifat ferroelektrik atau paraelektrik. Semua itu
menjadikan lapisan tipis BST menjadi kandidat menggantikan SiO, sebagai
dielektrik penyimpan muatan (kapasitor) dan untuk dynamic random access
memory atau DRAM (Kingon et al, 2000; Kotecki, et al, 1999).

Barium Stronsium Titanat, Ba,Sr;TiO; merupakan paduan dari material

Ba(CH;COO),, Sr(CH3C00)2, dan Ti(C,;0;Has) sesuai Persamaan 2.20.
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BACH,CO0), +SHCH,COO), + 20O, Ho) +440, ~> 2B, Ti0, + 3200, + 34H,0
(2.20)

Lapisan tipis BST berbentuk polikristal, yang sifatnya dipéngaruhi oleh
komposisi antara Ba dan Sr, stoikiometri, struktur mikro (ukuran butir dan
distribusi butir), ketebalan lapisan, Kkarakteristik material elektroda, dan
homogenitas lapisan. Metode penumbuhan lapisan tipis BST mempengaruhi
komposisi, stoikiometri, kristalinitas, dan ukuran butir yang berpengaruh terhadap -

sifat listrik.

A

&

m_'rdrapd Cubic:

0 02 04 a8 08 1
S (o)

Gambar 2.8 Perubahan parameter kisi
dan daerah fase ferroelektrik dan paraelektrik dari BST (Adem, 2003)

Gambar 2.8 menunjukkan perubahan parameter kisi akibat pengaruh
komposisi strontium didalam strukutur BST yang pada akhimya mempengaruhi
fase dari BST, fase ferroelekrik atau paraelektrik. Komposisi barium yang
berlebih di dalam BST menjadikan BST berada pada fase ferroelektrik, semenjak
BST berada di bawah temperatur Curie. Unfuk persen mol Sr < 0,235, struktur BST
adalah perovskite tetragonal yang bersifat ferroelektrik. Sedangkan untuk Sr >
0,25, struktur BST berubah menjadi kubik yang bersifat paralektrik.

Menurut ICDD (International Centre for Diffraction Data), BST memiliki
sistem kristal kubik dengan parameter kisi ¢ = 3,947 A untuk konsentrasi
stronsium  50%'dan a = 3,965. Parameter kisi lapisan tipis BST 0,5M dengan
konsentrasi stronsium 50% yang ditumbuhkan pada substrat Si, diperoleh oleh
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Giridharan dkk sebesar a = 3,955 A. Seung et al, mendapatkan parameter kisi
yang sama dengan data ICDD untuk konsentrast strontium 40%. Sedangkan
Podpirka et al, yang menumbuhkan BageSry4TiO; di atas substrat Pt dengan
metode sputfering mendapatkan parameter kisi sebesar 4,01 A. Giridharan et al ,
mendapatkan BST dengan parameter kisi a = 3,97 A, Koutsaroff et al,
mendapatkan 3,96 A, dan Wang et al, mendapatkan parameter kisi 3,999 A untuk
konsentrasi stronsium 30 %.

Suhu Currie dari barium titanat murni adalah 120°C, dengan penambahan
stronsium sehingga menjadi barium strontium titanat (BST), akan menurunkan
suhu Currie menjadi suhu kamar yang akan sangat berguna untuk spesifikasi alat
tertentu. Beberapa penelitian tentang suhu transisi atau suhu Curie dari BST dari
keadaan ferroelektrik menjadi paraelektrik, merupakan fungsi dari perbandingan
Ba/Sr (Syamaprasad et al, 1988). Sistern keramik BST memiliki transisi fase dari
struktur kubik ké tetragonal. Temperatur Curie bergantung pada rasio Ba/Sr,
untuk konsentrasi stronsium 40%, temperatur Curie sekitar 10°C (Seung et al,
2003).

Beberapa penelitian juga berpendapat bahwa BST memiliki potensi untuk
menggantikan lapisan tipis SiO; pada sirkuit MOS (Metal Oxide Semiconductor)
dimasa depan. Dari penelitian yang telah dilakukan sampaj saat ini, lapisan tipis
BST biasanya memiliki konstanta dielektrik yang jauh lebih rendah dibandingkan
dengan bentuk bulk-nya. Struktur mikro butir yang baik, tingkat tekanan yang
tinggi, kekosongan oksigen, formasi lapisan interfacial, dan oksidasi pada bottom
electrode atau Si dipercaya menjadi faktor yang menyebabkan penurunan sifat

listrik ini.

2.4 Cacat Kristal

Pada umumnya, pembahasan mengenai kristal ionik dilakukan dengan
asumsi bahwa kristal ionik merupakan kristal sempurna atau tidak memiliki cacat
tertentu. Adanya suatu cacat kristal pada tingkat tertentu, menyebabkan suatu
senyawa memiliki energi bebas yang lebih rendah dibandingkan energi bebas

senyawa tersebut tanpa adanya cacat kristal (Rosyidah, 2007)
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Pada saat kristal sempuma mengalami suatu cacat, misalnya ada kation
dan anion yang hilang dari kisi kristal, maka diperiukan sejumlah energi untuk
menghasilkan cacat ini sehingga terjadi kenaikan entalpi kristal (44 > 0). Apabila
jumlah kation dan anion yang hilang dari kisi kristal bertambah, maka akan terjadi
kenaikan entalpi kristal. Bertambahnya jumlah kation dan anion yang
meninggalkan kisi kristal menunjukkan semakin besamya persentase cacat yang
terjadi pada suatu kristal. Hubungan antara perubahan entalpi dengan persentase
cacat pada kristal ditunjukkan pada Gambar 2.9.

Energi bebas

-T48

B

Persentase cacat

Gambar 2.9
Perubahan energi bebas akibat cacat kristal

Adanya cacat pada kristal sempuma mengakibatkan terjadinya entropi
kristal (45 > 0) secara cepat sampai pada persentase cacat tertentu. Pada saat
terjadi kenaikan persentase cacat berikutnya, kenaikan entropi kristal relatif kecil.
Ini menyebabkan harga ~74S kristal turun secara cepat pada perubahan kristal
sempurna menjadi kristal dengan persentase cacat tertentu, kemudian diikuti
dengan penurunan harga —74S secara lambat dengan naiknya persentase cacat
pada kristal. Hubungan antara perubahan entalpi, entropi dan energi bebas kristal
dinyatakan dengan persarnaan:

4G =4H-T4S (2.21)

Perubahan harga AH dan -TAS dengan pola tersebut menyebabkan
terjadinya penurunan energi bebas kristal (4G < 0} sehingga kristal mempunyai

cacat dengan persentase tertentu. Kemudian diikuti dengan kenaikan energi bebas
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Far TP ~ 1
kristal (4G < () dengan bertambahnya persentase ¢

dinyatakan dalam Gambar 2.9. Adanya perubahan energi bebas kristal akibat
perubahan persentase cacat pada kristal ditunjukkan pada Gambar 2.9 dan adanya
kecenderungan semua sistem kimia untuk berada pada tingkat energi bebas yang
minimal mengakibatkan semua kristal di alam selalu dalam keadaan cacat dengan
persentase tertehtu, sehingga energi bebasnya berada pada tingkat minimal,

Cacat dalam kristal dibagi menjadi dua kelompok besar, yaitu cacat
stoikiometri dan cacat non stoikiometri. Adanya cacat stoikiometri tidak
mengubah rumus kimia senyawa, sedangkan adanya cacat non stoikiometri dapat

mengubah rumus kimia senyawa.

2.4.1 Cacat Stoikiometri

Senyawa stoikiometri adalah senyawa dengan perbandingan atom atau
ion-ion dalam rumus kimianya merupakan bilangan bulat dan sederhana, seperti
MgCl, dan CaSQO,. Apabila perbandingan tersebut bukan merupakan bilangan
bulat sederhana, maka diperoleh senyawa non-stoikiometri, seperti Fegg4O dan
FepoS. Kenetralan muatan senyawa non-stoikiometri diperoleh dengan adanya
ion-ion logam dengan tingkat oksidast atau muatan yang berbeda atau karena
adanya kelebihan elektron didalamnya. Pada Feg 540 dan FegeS kenetralan muatan
karena kation yang ada dalam senyawa campuran dari Fe** dan Fe’*.

Cacat stoikiometri dapat terjadi karena pengaruh temperatur. Pada suhu
0K atom-atom atau ion-ion yang terdapat dalam Kisi kristal dapat dianggap
memiliki keteraturan susunan atom yang sempurna. Kenaikan temperatur akan
meningkatkan vibrasi atom-atom atau ion-ion yang ada. Apabila vibrasi ion-ion
cukup besar, maka ion-ion tersebut memiliki energi yang cukup besar untuk
meninggalkan posisi normalnya (titik kisinya), pindah ke posisi yang lain
sehingga kristal menjadi cacat. Cacat seperti in disebut dengan cacat titik (poin

defect) yang dapat berupa cacat Schottky dan cacat Frenkel.

2.4.1.1 Cacat Schottky ( Schottky defect)
Cacat Schottky disebut juga cacat Schottky-Wagner, Cacat in dapat terjadi

pada kristal senyawa ionik maupun kristal non-ionik. Pada kristal senyawa ionik,
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cacat in ditandai dengan hilangnya kation dan anion dari kisi kristainya seperti
disajikan pada Gambar 2.10. Pada kristal senyawa murni, hilangnya kation dan
anion dari tempat-tempat normalnya ini akan menghasilkan tempat-tempat kosong
intrinsik.

Pada Kkristal senyawa ionik yang mengalami cacat Schottky adanya
sejumlah kation yang hilang dari kisi kristalnya diimbangi dengan hilangnya
sejumlah anion darl kisi kristalnya dengan muatan yang seimbang, sehingga
kristal yang ada tetap netral dan rumus kimianya tidak berubah. Pada temperatur
ruang dalam 1 mgr kristal NaC! terdapat sekitar 10* cacat Schottky. Cacat
Schottky cenderung terjadi apabila kation dan anicn yang terdapat dalam kristal
ukurannya relatif sama, Bertambahnya perbedaan ukuran kation dan anion
menyebabkan berkurangnya kemungkinan terjadinya cacat Schottky.

Gambar 2.10
Cacat Schottky pada kristal CaCl

Pada proses pengkristalan, penurunan temperatur yang dilakukan dengan
cepat cenderung meningkatkan terjadinya cacat Schottky. Kemungkinan
terjadinya cacat Schottky dapat diperkecil apabila pada proses pengkristalan
penurunan temperatur dilakukan secara perlahan. Pengkristalan yang demikian
juga dapat meningkatkan vkuran kualitas kristal yang terbentuk.

2.4.1.2 Cacat Frankel (Frankel defect)

Cacat Franke! cenderung terjadi apabila perbedaan ukuran Kation dan
anion besar. Pada kristal senyawa ionik sederhana dengan ukuran anion lebih
besar daripada ukwran kation, anion-anion dapat membentuk susunan rapat
heksagonal (hexagonal closed packed — hcp) atau susunan rapat kubus (cubic
closed packed = ccp). Akan tetapi anion-anion yang ada tidak saling
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bersinggungan untuk mengurangi tolakan, sedangkan kation menempati posisi
sisipan tetrahedral atau oktohedral yang terbentuk di antara anion-anion. Tempat
sisipan tersebut dibagi dalam dua macam, yaitu tempat sisipan normal dan tempat
sisipan tidak normal. Pada kristal ionik tanpa cacat Frankel kation-kation
menempati posisi sisipan normal, sedangkan pada kristal ionik dengan cacat
Frankel ada sebagian kation yang pindah dari tempat sisipan normal ke tempat

sisipan yang tidak normal. Hal ini seperti disajikan pada Gambar 2.11.

Gambar 2.11
Cacat Frankel pada kristal AgCl

Pada Gambar 2.11 tersebut ion-ion yang scharusnya tidak bersinggungan
digambar saling bersinggungan. Adanya perpindahan kation dari tempat sisipan
normal ke tempat sisipan tidak normal, mengakibatkan kation tersebut berada
pada posisi dengan tingkat energi yang lebih tinggi daripada tingkat energi pada
posisi normal. Hal ini akibat bertambah kuatnya gaya tolak dengan kation-kation
sejenis di sekitamya. Cacat Frankel semakin mudah terjadi apabila perbedaan
ukuran kation dan anion semakin besar. Terjadinya cacat Frankel juga semakin
bertambah dengan naiknya temperatur. Kenaikan temperatur akan menaikkan
mobilitas ion yang ukurannya lebih kecil sehingga ion tersebut semakin mudah
pindah dari tempat sisipan normal ke tempat sisipan tidak normal. Timbulnya
cacat Frankel dalam kristal ionik tidak mengubah rumus kimia maupun massa

Jenis.

2.4.2 Cacat Non-stoikiometri
Cacat non-stoikiometri pada kristal ionik dapat berupa cacat pusat F

(wamna) dan cacat akibat adanya pengotor (impurities).
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2.4.2.1 Cacat pusat F atau cacat warna

Cacat pusat F terjadi karena adanya elektron yang terjebak di suatu tempat
yang seharusnya terisi oleh anion. Elektron tersebut berasal dari oksidasi atom-
atom logam yang ditambahkan pada kristal senyawa ionik. Kristal NaCl dengan
cacat jenis ini dapat dibuat dengan memanaskan kristal NaCl dengan akan
mengalami jonisasi : Na > Na® + e. Jon Na* yang terbentuk akan menempati
tempat normal dari ion tersebut pada permukaan kristal NaCl, Sedangkan elektron
yang ada masuk ke dalam kristal dan menempati ruang kosong, akibat cacat
Schottky, yang seharusnya ditempatt ion CI' Hal ini seperti disajikan pada
Gambar 2.12.

Gambar 2.12
Cacat pusat F pada kristal NaCl

Akibat adanya cacat pusat F pada kristal NaCl, maka jumlah ion Na’
menjadi lebih banyak daripada jumlah ion CI'. Rumus senyawa menjadi Na;.;Cl
atan Na,.; dengan harga 8 << 1. Na;5 merupakan senyawa non-stoikiometri.
Elektron yang menempati tempat anion berlaku sebagai partikel dalam kotak 3-
dimensi dan memiliki berbagai tingkat energi. Adanya transisi elektron dari
tingkat energi keadaan dasar ke tingkat energi yang lebih tinggi dengan menyerap
spektrum cahaya tampak menyebabkan kristal NaCl yang semula tidak berwarna
menjadi berwarna setelah padanya terjadi cacat pusat F. Timbulnya warna ini
menyebabkan cacat pusat F disebut juga dengan cacat pusat warna. Adanya cacat
pusat F menyebabkan timbulnya wama kuning pada kristal NaCl;s. Timbulnya

cacat pusat warna akan memperkecil massa jenis suatu kristal.
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2.4.2.2 Cacat akibat adanya pengotor

Cacat akibat adanya pengotor ditandai dengan adanya sejumlah kecil ion-
ion yang menempati posisi ion-ion dari kristal senyawa murni. Misalnya, adanya

pengotor CdCl; pada kristal AgCl seperti pada Gambar 2.13.

Gambar 2.13.
Kristal AgCl dengan pengotor CdCl,

Pada cacat ini dua ion Ag” yang hilang dari posisi normalnya dalam kristal
digantikan oleh sebuah ion Cd*". Ion Cd** dapat mencmpati posisi Ag* karena
ukuran ion Cd** (109 pm) sedikit lebih kecil daripada ion Ag® (129 pm). Rumus
senyawa yang diperoleh adalah Ag25Cds;Cl yang merupakan senyawa non-
stoikiometri dan massa jenisnya lebih rendah daripada massa kristal AgCl murni.
Tempat-tempat kosong dalam kristal tidak murni yang timbul akibat adanya

pengotor disebut tempat-tempat eksentrik.

2.5 Pendopingan Bahan Ferroelektrik

Penambahan sedikit jumlah dopan (bahan pendoping) dapat menyebabkan
perubahan konstanta kisi, tetapan dielektrik, sifat ferroelektrik, sifat pyroelektrik,
sifat elektromekanik dan sifat elektrooptik dari setiap keramik dan film tipis.
Pendopingan pada material ferroelekirik dapat dibedakan menjadi dua jenis, yaitu
soft dopan dan hard dopan.

lIon soft dopan dapat menghasilkan sifat material ferroelektrik menjadi
lebih soffen, seperti: koefisien elastistisitas lebih tinggi, sifat medan koersif lebih
rendah, faktor kualitas mekanik lebih rendah, dan faktor kualitas listrik lebih
rendah, Barium mempunyai jari-jari sebesar 1,135 A, dan strontium mempunyai

jari-jari sebesar 1,13 A. Ion-ion yang dapat dipakai soff dopan adalah: La**, Nd**,
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dan ion-ion tanah jarang seperti: Sb™", Bi**, Th**, Nb**, Ta’*, dan W®'. Pada BST,
soft dopan menyebabkan tidak efektifnya pembangkitan momen dipol, karena ion
Ba tidak dapat dengan mudah melompat dari posisi A ke ruang kosong posisi A,
akibat terhalang secara ikatan ionik oleh oksigen pada gugus oktohedran (Xu,
1991).

Tabel 2.1
Jari-jari ion (r) dopan yang dapat digunakan sebagai soft dopan
(Xu, 1991)

Ton Kecil r (A) Ion Besar r (A)
Ti"" 0,68 Pb*" 1,32
r 0,79 La™” 1,22
Nb”* 0,69 Nd** 113
Ta™" 0,68 Sb™* 0,90
Sb* 0,63 Th** 1,10
we 0,65 Bi’* 1,14

In’ 0,92

Ion hard dopan dapat menghasilkan material ferroelektrik menjadi lebih
hardness, seperti loss dielectric yang rendah, bulk resistivitas lebih rendah, sifat
medan koersif lebih tinggi, faktor kualitas mekanik lebih tinggi dan faktor kualitas

listrik Iebih tinggi.
Tabel 2.2
Jari-jari ion {r) dopan yang dapat digunakan sebagai hard dopan
(Xu, 1991)
Ton kecil r(A) Ion besar r(A)
Ti* 0,68 Pb* 1,32
Zr 0,79 K" 1,33
Fe’* 0,67 Na® 0,94
A" 0,57 Ga™ 1,41
Sc™* 0,83 Cu’ 1,35
Cr' 0,64
Mg” 0,65
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Mekanisme soft dopan yang menyebabkan cacat pada sistem kristalografi
BST dapat dijelaskan sebagai berikut. lon Ba®*/S$r** menempati posisi A pada
struktur kristal perovskite (A>"B**0,%), sedangkan ion Ti*" menempati posisi B,
maka ion soff dopan berperan penting dalam pembentukan ruang kosong di posisi
A (A vacancy). lon dengan jari-jari besar (sebanding dengan jari-jari ion
Ba®*/Sr**) menempati posisi A untuk menggantikan ion Ba®*/Sr**. Sedangkan ion
dengan jari-jari kecil (sebanding dengan jari-jari ion Ti*") menempati posisi B
untuk menggantikan ion Ti*". Ion soff dopan seperti Nb™, Ta’*, Sb*, W®
mempunyai valensi lebih dari 4+, maka kelebihan muatan positif terjadi di dalam
struktur perovskite dan terbentuk ruang kosong di posisi B sebagai kompensasi
untuk menjaga kenetralan muatan (electroneutrality balance). Donor dopan ke
dalam senyawa BST menyebabkan tidak efektifnya pembangkitan momen dipol,
karena ion Ba/Sr yang jari-jari ionnya lebih besar tidak dapat mudah melompat
dari posisi A ke ruang kosong posisi A (A vacancy), akibat terhalang secara ionik
oleh oksigen pada gugus oktahedron yang jaraknya sangat berdekatan ( Uchino,
2000).

A - vacancy

(a) Aseptor dopan {(b) Donor dopan

Gambar 2.14
Mekanisme “kerusakan” kristal sistern kristal BST (Uchino, 2000)

Pada kasus aseptor ion dopan, ion hard dopan berperan penting dalam
pembentukan ruang kosong di posist ion oksigen (O vacancy di diagonal bidang
struktur perovskite BST). Pada hard dopan ini, ion dengan jari-jari besar

s

(sebanding dengan jari-jari ion Ba®/Sr*") menempati posisi A untuk
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menggantikan ion Ba®*/Sr*". Sedangkan ion dengan jari-jari kecil (sebanding
dengan jari-jari ion Ti**) menempati posisi B untuk menggantikan ion Ti**. Ion
dopan Fe?*, Fe**, Co™, Co™, Mn?", Mn™, Ni¥*, Mg®", A", Ga**, In™, Cr**, 8¢**
mempunyai valensi kurang dari 4+, maka kekurangan muatan positif terjadi di
dalam struktur perovskite dan terbentuk ruang kosong di posisi ion oksigen
sebagai kompensasi untuk menjaga kenetralan muatan {electroneurality balance).
Aseptor dopan ke dalam senyawa BST menyebabkan sangat efektifnya
pembangkitan dipole-dipole ion yang mengalami kekurangan tersebut. Dipole-
dipole tersebut dibangkitkan oleh adanya ion hard dopan seperti Mg®" (akan
menarik muatan negatif) dan ruang kosong (vacancy) oksigen (akan menarik
muatan positif). Kekurangan dan dapat dinamakan dengan istilah “kerusakan”
sistem kristal ini dihasilkan pada temperatur tinggi selama proses annealing dan
sintering. lon oksigen masih terus bergerak walaupun dibawah temperatur Curie
(misalnya pada temperatur kamar) karena ion oksigen dapat mudah melompat dari
posisi O ke ruang kosong posisi O (O vacancy) yang jaraknya sangat berdekatan
(Uchino, 2000). Mekanisme kedua dopan tersebut dapat dilihat pada Gambar
2.14.

Tabel 2.3.
Pendopingan pada BST
Jenis Dopan BST Metode deposisi Referensi

Mn Bay¢Srp4TiO3 | PLD Zhu et al, 2006
Nd Bag78rp3TiO; | PLD Hong-Wen, 2002
Ce BagsSrpsTiO; | PLD Wang et al, 2005
Cu Bag7Srp3TiO; | Sol gel (CSD) Tae Gon Ha, et al, 2006
Al Bag sSrpsTiOs | PLD Chong et al, 2004
Mg Bag 3Sro7TiOy | Sputtering Wang et al, 2005

BapsSro4TiO3 | CSD Cole et al, 2008
Ni Bay sSrosTiOs | PLD Jeon et al, 2001
Cr Bag s8rosTiOs | Sol gel (CSD) Kim et al, 2006
Nb Bag+Sro3TiOs | Bulk material Garcia et al, 2001
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Penambahan pendadah ion lantanum (La™*) akan menggantikan posisi dari
ion Ba?* atau Sr** secara acak. Karena muatan La®" lebih besar daripada Ba®" atau
Sr** sebesar satu muatan positif dan terjadi fenomena elektrostatik antara La**
dengan Ti%, maka mengakibatkan terlepasnya ion barium atau strontium.
Semakin banyak dopan yang diberikan maka akan semakin banyak ion barium
atau strontium yang terlepas. Pemberian dopan ion donor La** ke dalam BST
berfungsi untuk membuat cacat kristal dalam jon Ti*".

Beberapa penelitian dengan berbagai metode deposisi lapisan tipis telah
melakukan pendopingan terhadap BST, baik dengan menggunakan soff dopan
maupun sard dopan. Hal ini seperti tertera pada Tabel] 2.3.

2.6 Metode Penumbuhan Lapisan Tipis BST

Ada berbagai metode penumbuhan lapisan tipis BST diantaranya metode
chemical solution deposition (Hu-Yong et al, 2002; Lu et al, 2006; Tae et al,
2006; Kim et al, 2006; Halder et al, 2005), metal organic chemical vapor
deposition (Cole et al, 2008; Sigman et al, 2007; Kotekeki et al, 1999; Dietz et al,
1997), puised laser deposition (Sirikulrata, 2008; Zhu et al, 2006; Lu et al, 2006;
Wang et al, 2005; Jain et al, 2003; Jeon et al, 2001), sputtering (Podpirka et al,
2008; Baniecki at al, 2005; Fan et al, 2003; Boum et al, 2002.

Metode CSD atau bisa juga disebut metode sol gel adalah suatu metode
pendeposisian ;lapisan yang menggunakan larutan untuk diteteskan di atas
substrat. Spin coater adalah alat yang digunakan untuk menipiskan larutan ini di
atas substrat dengan perputaran tertentu. Metode ini membutuhkan biaya murah
karena dilakukan pada suhu kamar, sangat baik mengontrol komposisi dan
homogenitasnya tinggi. Akan tetapi metode ini kurang baik dalam mengontrol
ketebalan dan stoikiometri. Metode ini juga sangat baik untuk penelitian dan
pengembangan untuk skala laboratorium.

MOCVD atau metal organic chemical vapor deposition adalah proses
penumbuhan lapisan dalam ruang vakum dimana target berasal dari reaksi kimia
pembentuk lapisan yang berada dalam suatu reaktor pada suasana plasma. Metode
ini dapat mengontrol stoikiometri dengan baik, akan tetapi membutuhkan biaya
yang mahal karena deposisi dilakukan dalam ruang vakum.
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PLD atau pulsed laser deposition adalah
dalam ruang vakum yang tinggi. Dalam metode ini terjadi interaksi antara target
dan laser. Laju penumbuhan lapisan mudah dikontrol sehingga stoikiometrinya
mudah dikontrol. Akan tetapi metode ini membutuhkan biaya yang mahal karena
dilakukan dalam ruang vakum.

Metode sputtering adalah memerlukan ruang vakum karena penumbuhan
lapisan tipis dilakukan pada suatu reaktor dalam suasana plasma. Target akan
dibombardir dengan ion-ion argon sebagai gas pembentuk plasma, dan atom-atom
target akan terpercik (ter-sputter) dan dengan suatu beda tegangan tertentu akan
menuju dan menempel di atas substrat. Metode ini dapat mengontrol stoikiometri
dengan mudah akan tetapi laju penumbuhannya sangat rendah dan membutuhkan
biaya mahal karena dilakukan pada ruang vakum.

2.7 Metode Chemical Solution Deposition(CSD)

Metode chemical solution deposition atau CSD adalah metode
penumbuhan lapisan tipis yang dilakukan pada suhu kamar, sehingga metode ini
lebih ekonomis karena tidak perlu ruang vakum. Akan tetapi metode ini sudah
diakui dikalangan peneliti dan industri untuk skala laboratorium (research and
development). Keuntungan CSD yang sangat penting adalah elemen yang dapat
dibuat, dihasilkan komposisi campuran akhir pada level melekul, yang berarti
waktu difusi pada film inorganik setelah pyrolysis untuk mencapai kondisi
termodinamika, fase stabil cukup singkat, yang pada akhimya dapat menghasilkan
campuran yang homogen dan film yang tebal (Adem, 2000).

Metode ini terdiri dari tiga bagian besar, yaitu pembuatan larutan (sol gel)
atau proses kimia dan pembuatan sampel yang disiapkan dengan metode spin
coating (proses metalorganik deposition). Metode CSD sering disebut juga

metode sol gel.
2.7.1 Proses kimia
Pembuatan larutan dilakukan dengan melihat jenis precursor dan

pelarutnya. Antara bahan terlarut dan pelarut hendaklah sepolar agar bisa larut
secara sempuma. Pada penelitian ini pembentukan larutan dari bahan-bahan
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alkoxide Ba, Sr dant Ti sebagai precursor -nya. Secara umum hal yang penting

untuk tipe precursor komposisi umumnya adalah M(O-R)n, dimana R adalah

alkali radikal (CH3, C2HS). Idiealnya precursor yang digunakan memiliki

beberapa kriteria (Halder, 2006):

¢ Memiliki kandungan metal yang tinggi untuk meminimalkan volume muatan
selama perubahan dari larutan metalorganik menjadi lapisan anorganik.

e Memiliki daya larut yang tinggi dengan pelarut dalam proses awal pelarutan.

e Mudah untuk direaksikan secara kimia dengan senyawa yang lainnya dalam
pembuatan formula.

e Mudan dan murah untuk diproduksi ( tidak diperlukan system vakum yang
tinggi dll).

Sedangkan kriteria untuk pelarut adalah :

» Pelarut harus memiliki laju penguapan yang tinggi, sehingga memungkinkan
terjadinya penguapan yang cepat.

e Harus berhati-hati dalam pemilihan pelarut untuk menghasitkan larutan
dengan konsentrasi yang tinggi, kekentalan dan tegangan permukaan.

2.7.2 Spin coating

Pendeposisian lapisan tipis dengan metode spin coating telah digunakan
dalam beberapa dekade. Ada empat langkah pada proses spin coating. Langkah
ketiga dan keempat adalah langkah yang berpengaruh pada ketebalan lapisan.

Langkah pertama adalah deposisi larutan pelapis di atas permukaan
substrat. Hal ini dapat dikerjakan menggunakan pipet dengan meneteskan larutan
pelapis di atas substrat. Langkah kedua adalah substrat dipercepat dengan
kecepatan putar tinggi (biasanya sekitar 3000 rpm) yang merupakan langkah
penipisan cairan pelapis. Pada langkah ini biasanya cairan pelapis ada yang ke
luar dari permukaan substrat karena adanya gerak rotasi yang menyebabkan
inersia dari lapisan larutan bagian atas tidak bisa dipertahankan saat substrat
berputar lebih cepat. Gambar 2.15 merupakan prinsip kerja spin coating.

Langkah ketiga adalah ketika substrat pada kecepatan konstan (sesusai
yang diinginkan), yang dicirikan dengan penipisan larutan pelapis secara
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perlzhan-lahan, sehingga didapatkan ketebalan larutan pelapis yang homogen.
Kadang-kadang juga terlihat di bagian tepi pada bagian substrat yang ditetesi
larutan pelapis lebih tebal. Langkah keempat adalah ketika substrat diputar pada
kecepatan konstan dan terjadi penguapan pelarut.

dufdl+0

DEFOSITION

SPIN-UP

Langkah 1 N

= “FLL—_:
Sl n SENEN)

Langkah 3 Langkah 4

Gambar 2.15
Prinsip spin coating (Dongsu Kim, 2004)
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Ketebalan lapisan dan sifat lainnya tergantung pada jenis cairan
(viskositas, kecepatan pengeringan dan molaritas) serta parameter-parameter yang
dipilih saat proses spin coating meliputi kecepatan putar, percepatan, dan
kevakuman. Umumnya keceptan putar yang tinggi dan lama waktu putarnya
menghasilkan lapisan yang lebih tipis.

Setelah proses spin coating larutan pada substrat, terjadi proses perubahan
larutan menjadi padatan melalui proses hidrolisis dan kondensasi, yang reaksinya

adalah sebagai berikut;

M(OR), +H,0 -2 M(OR),..(OH) + ROH (Hidrolisis)
M(OR), + M(OR)p.1(OH) 2> M;0(OR)zp2+ROH : (Kondensasi)
M(OR);.1(OH) + M(OR),.{CH) > M;O(OR)p2 + HoO (Kondensasi)

R adalah alkali radikal (CHs, C;Hs). Organmometallics dan pelarut
bereakasi membentuk M-O-M (Metal-Oxide-Metal) menjadi larutan gel. Sehingga
parameter untuk kontrol larutan menjadi gel (derajat gelation) adalah: pelarut,
suhu, dan pH. Pada proses pelapisan, homogenitas gel sangat penting. Salah satu
hal yang menunjukkan bahwa salah satu keuntungan preparasi material keramik
menggunakan metode sol-gel/ adalah homogenitas gel. Sedangkan untuk
menghasitkan susupan atom pada fase kristal perlu dilakukan kontrol pada proses
sintering (Adem, 2003). '
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METODE PENELITIAN

Penelitian ini dimulai sejak Oktober 2007, Deposisi lapisan barium
strontium titanat (BST) dan karakterisasi dilakukan di Laboratorium Departemen
Fisika FMIPA kampus Ul Depok, Laboratorium Pusat MIPA Universitas Sebelas
Maret Surakarta, Laboratorium Material Scince kampus Ul Salemba,
Laboratorium Pusat MIPA UNS, Laboratorium Fismatel 1TB, dan Laboratorium
Fisika IPB.

3.1 Alat dan Bahan Penelitian

Lapisan tipis barium strontium titanat (BST) dibuat dengan metode
Chemical Solution Deposition (CSD). Barium asetat [Ba(CH;COOH);], strontium
asetat [SH(CHs;COOH),], titanium isopropksid [Ti(Ci20sHzg)] adalah bahan
(precusor) yang digunakan untuk pembuatan BST. Magnesium asetat
[Mg(CH;COOH);], aluminium asetat [(CH;CO;) AIOH], cupri asetat
{C4HgO4Cu), natrium asetat [CH3;COONa}, indium asetat [In{(C;H30;):], dan
lantanum asetat [(CH;COO);LaxH;0] sebagai bahan dopan. Timbangan Sartorius
digunakan untuk menimbang bahan-bahan tersebut dan pelarutnya, yaitu asam
asetat (CH;COOH) dan ethylene glycol (H;COCH,CH,OH) yang besarnya sesuai
dengan molaritas yang diinginkan. Spatula digunakan untuk mengambil bahan-
bahan tersebut dan sampel. Sedangkan pelas elenmyer 25ml digunakan sebagai
wadah untuk mencampur bahan-bahan tersebut di atas hotplate magnetic stirrer
merek Barnstead Thermolyne (CIMAREC) SP131320-33Q. Kertas saring
digunakan untuk menyaring larutan dan dituangkan pada tabung reaksi
menggunakan corong.

Deposisi lapisan tipis BST dilakukan menggunakan spin coating. Larutan
BST diteteskan menggunakan pipet di atas substrat. Substrat yang digunakan
adalah Si, Pt/Si, dan corning. Substrat diletakkan di atas holder menggunakan
double tipe. Pengambilan sampe] ini menggunakan pinset. Selanjutnya sampel
dipanaskan di atas hotplate dan juga furnace jenis Neytech.
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Sampel (lapisan tipis BST) dikarakterisasi unsur-unsur yang terdeposit di
atas substrat dengan alat XRF merk JEOL Element Analyzer JSX-3211, struktur
kristal dengan alat XRD merk Phillips Analytical PW371, morfologi dengan alat
SEM merk Jeol seri JSM-5310LV, dan uji sifat listrik dengan alat Elektrometer
Keithley 6517A yang telah dimodifikasi dengan program Labview.

3.2 Langkah-Langkah Penelitian

Langkah-langkah penelitian secara umum seperti pada Gambar 3.1.
Langkah awal dalam penelitian ini adalah penumbuhan lapisan barium strontium
titanat (BST) murni artinya tanpa penambahan doping yang menggunakan metode
spin coating. Pada tahap ini akan dilakukan variasi-variasi beberapa parameter
yang mempengaruhi hasil penumbuhan lapisan BST. Bagan penelitian parameter-
parameter yang akan divariasi seperti pada Gambar 3.2. Pada akhir bagian bagan
ini (Gambar 3.2) akan didapatkan optimalisasi pembuatan lapisan BST.

< Start >
¥

Penumbuhan lapisan BST murni
dengan metode spin coating dan optimalisasi

v

Penumbuhan lapisan BST yang didoping
dengan metode spir coating

Gambar 3.1.
Bagan penelitian secara umum
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Gambar 3.2

Bagan optimalisasi penumbuhan BST dengan metode

spin coating
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Barium asetat Strontium asctat
Be(CH,;C00): Sr({CH,C0O0)
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Gambar 3.3 Diagram alir penumbuhan BST
dengan metode spin coating
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Penumbuhan lapisan BST di atas substrat menggunakan metode Chemical
Solution Deposition (CSD) yang disiapkan dengan spin coating, diawali dengan
pembuatan larutan (so/ gef) BST. Langkah-langkah penumbuhan lapisan BST

secara umum seperti pada Gambar 3.3.

3.2.1 Pembuatan larutan

Barium asetat [Ba(CH;COOH),], strontium asetat [Sf{CH;COOH),), dan
asam asetat (CH;COOH) dicampur menggunakan hofplate magnetic stirrer.
Titanium isopropksid [Ti(C;2O4Hzs)] ditambahkan dan diaduk. Kemudian
ethylene glycol ditarnbahkan dan diaduk hingga larutan berwama bening.

Larutan BST dipanaskan di atas hotplate selama satu jam. Selanjutnya

larutan didinginkan disuhu ruang kemudian disaring.

3.2.2 Pembuatan Lapisan Tipis dengan Metode Spin Coating

Substrat yang akan digunakan dalam penelitian ini ada dua yaitu Si dan
Pt/Si. Akan tetapi seiring dengan bepgalannya penelitian ini, nantinya hanya
digunakan substrat Pt/Si. Sebelum dilapisi, substrat dicuci dengan metode standar.

Pada proses pelapisan, substrat ditetesi dengan larutan BST dan
diproses/diputar dengan kecepatan putar tertentu selama 30 detik. Kemudian
sampel dikeringkan (hidrolisis dan pirolisis} di atas Aosplate. Pada proses
annealing, sampel dipanasi dengan suhu annealing tertentu.

Setelah BST murni hasil optimalisasi didapatkan, selanjutnya dilakukan
pendopingan terhadap lapisan BST. Pemberian doping dilakukan saat awal
pembuatan larutan. Bahan-bahan yang akan digunakan untuk pendopingan
meliputi ion hard dopan dan ion soff dopan, yaitu magnesium (Mg), aluminium

(Al), tembaga (Cu), natrium (Na), indium (In), lantanum (La),

3.3 Karakterisasi
3.3.1 X-ray Fluorosence (XRF) -

Prinsip dasar XRF adalah sebagai berikut: berkas sinar-X primer diarahkan
mengenai sebuah sampel. Akibatnya, elektron dalam akan terpental ke luar sehingga
elektron di atasnya akan turun ke bawah, proses terakhir ini akan meradiasi sinar-X.
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Panjang gelombang sinar-X yang ke luar dari sampel (sinar-X sekunder, yakni
fluoresensi) tergantung dari jenis sampel dan intensitasnya tergantung dari
konsentrasi atom yang mengeluarkan sinar-X, sehingga teknik ini dapat digunakan
untuk analisis jenis material (kualitatif) dan konsentrasi material (kuantitatif).

Intensités fluoresensi sinar-X tergantung pada konsentrasi elemen, sehingga
pengetahuan besar intensitas dapat dikaitkan untuk analisis kuantitatif. Namun
hubungan antara intensitas dan konsentrasi bukan merupakan hubungan yang
sederhana (bukan hubungan linier).

Radiasi fluoresensi emisi dari sampel seharusnya mempunyai intensitas
setinggi-tingginya supaya pengukuran menjadi tepat pada waktu yang singkat.
Intensitas yang berasal dari sampel tergantung dari panjang gelombang dan

intensitas awal dari tabung sinar-X.

> </
> NN

= [ 7

Fan
I UU

Gambar 3.4
Bagan XRF (X-ray fluorosence)

3.3.2 Difraksi Sinar-X (XRD)

Karakterisasi struktur kristal menggunakan difraktometer Philips PW3710
dengan target Co yang panjang gelombangnya (1) 1,78896 A, tegangan generator
40 kV dan arus tabung 30 mA. Sudut (28) dimulai 20° sampai 80° dengan srep
size 0,02° dan fime per step adalah 1,25 detik.

Data hasil XRD dalam bentuk data APD diolah dengan program
EXPGUI-GSAS (analisis Rietveld) untuk penghalusan struktur kristal dan
parameter kisi. ICDD database diperlukan untuk mencocokkan puncak-puncak
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difraksi (unsur-unsur yang terdeposit pada substrat telah teridentifikasi dari data
XRF). Parameter Kisi dan space group didapatkan dari ICDD database yang diacu
yang selanjutnya digunakan sebagai data masukkan untuk program GSAS. Selain
itu data APD juga digunakan untuk mendapatkan data RAW menggunakan
software Bella V2.21 serta PRM yang merupakan faktor instrumen yang
digunakan dalam hal ini panjang gelombang XRD yang digunakan. Data RAW
dan PRM ini juga digunakan sebagai data masukkan untuk program GSAS. Posisi
atom juga diperiukan untuk data masukkan pada program ini. Posisi atom
didapatkan dari Persons Handbook atau internet (Mincryst).

Hal yang terjadi pada karakterisasi menggunakan XRD adalah pelebaran
pada puncak-puncak yang muncul. Pelebaran ini terjadi karena dipengaruhi oleh
faktor fisis dan faktor instrumen. Faktor atau sifat fisis yang dimaksud adalah
ukuran butir (grain size) dan strain mikro. Pengukuran dua parameter ini
didasarkan pada hasil XRD yang didapatkan dengan menggunakan persamaan
Scherrer, seperti dituliskan pada Persamaan 3.1 (Cullity, 2001).

KA
= 3.1
¢ Cos6 S

Dimana B merupakan pelebaran kurva puncak difraksi yaitu FWHM (Full Widih
Half Maximum), ¢ merupakan diameter rata-rata butiran, X adalah konstanta
Scherrer yang nilainya berkisar 0.89 s.d 1.
Pengolahannya juga melibatkan pelebaran kurva akibat adanya strain dalam
material. Pelebaran akibat strain memenuhi Persamaan 3.2.

B =7tan @ (3.2)

Dengan » merupakan parameter yang menunjukkan adanya strain.
Kedua persamaan tersebut dipadukan (diolah) menggunakan pendekatan
persamaan kuadrat terkecil (y=ax+b), yaitu seperti pada Persamaan 3.3.

B, c:ost?=1r;vsin¢5‘+—“'-<‘i (3.3)

Dengan y=B.cosf, a=n, x=sinf, b= —Iéi
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3.3.3 Scanning Electron Microscopy (SEM)

Scanning Electron Microscopy (SEM) mempunyai daya resolusi yang
tinggi jika dibandingkan dengan mikroskop optik. SEM menggunakan hamburan
balik dan pantulan sekunder dari berkas elektron, setelah berkas elektron tersebut
berinteraksi dengan materi. Hasil interaksi ditarnpilkan oleh gambar di bawah.

Pantulan elektron-elektron sekunder, elektron-ciektron terhambur dan
radiasi sinar-X Karakteristik akan memberikan informasi mengenai keadaan
sampel seperti bentuk permukaan (topografi) dan komposisi kimia yang
dikandung sampel. Daerah sampel dengan nomor atom rata-rata tinggi akan
terlihat relatif lebih terang daripada daerah dengan nomeor ataom rendah.

Berkas datang
Tespancar kembali

. AI y £

Elastic inclastik

Ditrensmisikan

Gambar 3.5 -
Hasil interaksi berkas elektron dengan materi {(Smaliman, 1991)

Setelah radiasi sinar-X karakteristik dipancarkan oleh sampei ditangkap
detektor, dapat memberikan informasi secara kualitatif dan kuantitatif Tentang
komposisi kimia dari sampel pada daerah yang sangat kecil.

3.3.4 FTIR (Fourier Transform Infra Red)

Fourier Transform Infra Red (FTIR) adalah suatu alat yang dapat
digunakan untuk mengetahui ikatan dalam suatu molekul yang bergetar akibat
adanya frekuensi. Prinsip kerja dari alat ini seperti menggunakan prinsip

Universitas Indonesia

Penumbuhan lapisan..., Yofentina Iriani, FMIPA Ul, 2009.



40

interferometer Michelson. Ada dua lensa yang digunakan dan diperlukan sumber
cahaya yang koheren. Prinsip karakterisasi FTIR adalah penyerapan energi (atau
frekuensi) tertentu dalam hal ini radiasi infra merah oleh molekul yang
mengakibatkan vibrasi pada ikatan molekul. Spektrum yang keluar dari
karakterisasi menggunakan alat ini adalah bilangan gelombang sebagai variabel
bebas dan transmitansi (%) sebagai variabel tak bebasnya.

3.3.5 AFM (Atemic Force Microscope)
Atomic Force Microscope (AFM) adalah alat yang digunakan untuk

mengukur dan membuat gambar (morfologi) dari material tertentu dengan skala
nano. Alat ini terdiri dari mikro cantilever dengan probe (tip) yang tajam untuk
men-scan permukaan dari sampel yang ukurannya nano. Prinsip kerja dari AFM
seperti diilustrasikan Gambar 3.6. Sinar laser dijatubkan di atas cantilever, dan
centilever yang sebagai probe ini akan men-scan kontur permukaan sampel dan
akan direfleksikan ke fotodiaoda. Sinar ini akan tertangkap detoktor dan dirubah
dalam bentuk kontur {mofologi) dari sampel.

Detector and
Feedback
Electronics

Photodicde

Sample Surface Cantilever & Tip

PZT Scanner

Garmnbar 3.6

Blok diagram prinsip kerja AFM (www.wikipedia.com)
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3.3.6 Uji histerisis

Tempat Sampel

Elekirometer

Kapasitor Eksternal

Garnbar 3.7
Blok diagram pengukuran kurva histerisis

Karakterisasi sifat ferroelektrik film tipis BST dilakukan menggunakan
alat elektrometer Keithley 6517A yang telah dimodifikasi dengan program
LabVIEW dan beberapa komponen lainnya. Pengukuran ini bertujuan untuk
mendapatkan nilai polarisasi spontan {(P;), polarisasi remanen (P,), dan medan
koersif (£;) dari lapisan tipis. Sampel yang akun diuji sebelumnya dibuat
elektroda (bidang kontak) alumunium dengan metode evaporasi yang dilakukan di
Laboratorium Fismatel Departemen Fisika ITB. Gambar 3,7 adalah blok diagram
pengukuran kurva histerisis. Sedangkan sampel di persiapkan seperti pada
Gambar 3.8

Film BST

Gambar 3.8
Struktur uji ferrolektrik pada substrat
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Penelitian yang dilakukan meliputi optimalisasi penumbuhan lapisan tipis
barium strontium titanat dengan metode Chemical Solution Deposition yang
disiapkan spin coating dan pendopingan pada BST. Optimalisasi yang dilakukan
meliputi:

- variasi pelarut

- variasi substrat

- variasi jumlah lapisan

- variasi kecepatan putar

- variasi annealing yang meliputi suhu, waktu tahan, heating rate, step
penahanan

Pendopingan yang dilakukan pada BST meliputi: ion hard dopan yaitu
magnesium (Mg), alumunium (Al), tembaga (Cu), dan natrium (Na), serta ion soff
dopan yaitu indium (In), lantanum (La).

4,1 Variasi Pelarut
Awal pembuatan larutan BST menggunakan pelarut 2-metoksietanol. Hal

ini mengacu pada penelitian terdahulu (Hikam dkk, 2000). Akan tetapi bahan-
bahan yang digunakan (precursor) yaitu barium asetat, strontium asetat, dan
titanium isopropoksid tidak bisa larut sehingga lapisan BST yang didapatkan
mudah hilang (rontok), seperti diperlihatkan pada Gambar 4.1. Hal ini disebabkan
karena antara bahan pelarut dan terlarut tidak sepolar sehingga bahan terlarut tidak
dapat larut sempurna melainkan emulsi. Oleh karena itu peneliti merubahnya
dengan mengacu paper yang telah dilakukan oleh peneliti lain (Adem, 2003; Hu-
Yong et al, 2002). Hasil yang didapatkan bahan-bahan yang digunakan untuk
membuat larutan BST (precursor), larut secara sempuma. Hal ini berarti antara
bahan terlarut dan pelarut sepolar. Ethylene glycol yang selain berfungsi sebagai

pelarut juga berfungsi mencegah terjadinya crack.
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Gambar 4.1 adalah hasil foto SEM lapisan BST yang ditumbuhkan di atas

substrat Pt/Si. Gambar (a) larutan yang dibvat menggunakan pelarut 2-

metoksietanol dan gambar (b) menggunakan pelarut asarn asetat.

T k2ot term 153307
e

(b)

Gambar 4.1
Foto SEM lapisan BST dengan pelarut yang berbeda
(a) metoksi etanol  (b) asamn asetat

4.2 Variasi Substrat

Substrat yang digunakan pada penelitian ini ada dua macam yaitu, Si dan

Pt. Alasan penggunaan substrat ini selain untuk melihat tingkat kekristalan BST

yang terbentuk di atas substrat juga untuk mengukur sifat listrik dari lapisan tipis

BST.

—
K

—— Subest 8
& —— Butmbral Pt

19

Gambar 4.2
Pola difraksi variasi substrat Si dan Pt/Si
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Gambar 4.3 Penghalusan pola difraksi variasi substrat dengan GSAS
(a) Substrat 8i (b) Substrat Pt/Si

Gambar 4.2 menunjukkan pola difraksi dari karakterisasi XRD variasi
kedua substrat untuk BST mumi. Dari kedua substrat yang digunakan,
penumbuhan kristal BST telah berhasil dilakukan. Hal ini ditandai dengan
munculnya puncak-puncak vang jika dicocokkan dengan ICDD database adalah
milik BST. Hampir semua puncak milik BST muncul baik pada substrat Si
maupun Pt. Hal ini diperkuat dengan hasil penghalusan menggunakan software
GSAS yang disajikan pada Gambar 4.3. Jika dilihat dari besarnya intensitas pada
puncak-puncak milik BST, substrat Si lebih tinggi daripada substrat Pt. Pada
substrat Pt, ada beberapa sudut BST yang hampir sama dengan Pt sehingga
puncak BST tidak nampak karena tertumpuk. Hal ini terjadi pada sudut 39°.

- : —_— \
I x’..\.-a 10rm 153307
R

(a)
Gambar 4.4 Foto SEM untuk variasi substrat
(a) substrat Si  (b) substrat Pt
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Akan tetapi hasil foto SEM menunjukkan permukaan substrat masih retak
baik pada substrat Si maupun Pt. Hal ini seperti terlihat pada Gambar 4.4.

Gambar 4.5 adalah kurva histerisis kedua substrat untuk parameter
penumbuhan sama, yaitu suhu annealing 800°C selama 3 jam dengan heating rate
5%C/menit. Nampak medan koersif untuk substrat Si lebih besar jika dibandingkan
dengan substrat Pt. Tegangan luar yang diberikan untuk kedua substrat ini
berbeda, Pt memerlukan tegangan luar maksimal 2,5 volt sedangkan Si tegangan
maksimal yang diberikan 35 volt. Hal ini disebabkan substrat Si merupakan bahan
semikonduktor sedangkan substrat Pt merupakan konduktor, sehingga substrat Si
memerlukan tegangan yang besar untuk menghasilkan polarisasi sedangkan untuk
substrat Pt justru sebaliknya, memerlukan tegangan yang lebih rendah.

Ly
-

iy
Lmtey

® {mikro £/ant2)

L
R AT ANt LEE cLintey Lhiled LPed LEEed LERs4 ARl LERed

B (Voltjmeter)
@ (b)

Gambar 4.5 Kurva histerisis lapisan tipis BST untuk variasi substrat
(a) Pt/Si (b) Si

4.3 Variasi Jumlah Lapisan
4.3.1 Analisa komposisi
Variasi jumlah lapisan dimaksudkan untuk mendapatkan ketebalan lapisan

tipis BST yang diinginkan. Dengan perlakuan hidrolisis dan pirolisis dimaksudkan
untuk menghilangkan air dan bahan organik sehingga antara lapisan satu dan
lainnya menyatu. Makin banyak jumlah lapisan makin banyak pula unsur
pembentuk BST (barium, strontium, dan titanium) yang terdeposit di atas substrat.

Jumlah lapisan yang terdeposisi pada substrat Si sangat mempengaruhi
ketebalan, persen berat (wi%), dan hasil XRD. Jumlah lapisan divariasi dari 1
lapis hingga 5 lapis. Hasil XRF untuk persen berat (wt%) dan persen atom (at%)
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seperti pada Tabel 4.1 dan Tabel 4.2. Dari kedua tabel tersebut nampak bahwa
makin banyak lapisan makin banyak unsur-unsur pembentuk BST yang terdeposit

pada substrat Si.
Tabel 4.1
Hasil XRF (wt%) variasi jurnlah lapisan BST
Unsur Si Ba Sr Ti
Sampe (Wt %) (Wt%) | (Wt%)| (Wt%)
1 lapis 97,0026 1,8182 0,0479 | 1,1313
2 lapis 92,7310 4,6769 0,1344 | 2,4577
3 lapis 88,6136 7,1763 0,2153 | 3,9947
4 lapis 82,9713 10,7568 | 0,4321 | 5,8398
5 lapis 80,4341 11,1370 | 0,5294 | 6,8995

Dari Tabel 4.1 nampak bahwa persen berat (wt%) barium (Br) lebah besar
jika dibandingkan dengan strontivm (Sr) maupun titanivm (Ti). Hal ini
disebabkan karena barium mempunyai berat atom lebih besar jika dibandingkan
dengan strontium dan titanium. Persen berat strontium lebih kecil jika
dibandingkan dengan persen berat titanium, karena massa barium asetat yang
diperlukan untuk membuat larutan BST lebih sedikit jika dibandingkan dengan Ti.

Tabel 4.2
Hasil XRF (At%) variasi jumlah lapisan 13ST
Unsur Si Ba Sr Ti
Sampe! (At%) | (At%) | (At%) | (At%)
1 lapis 08,9286 0,3792 0,0157 | 0,6765
2 lapis 97,4356 1,0050 0,0453 | 1,5142
3 lapis 95,8063 1,5867 0,0746 12,5324
4 lapis 93,5059 2,4791 0,1561 | 3,8589
5 lapis 92,6158 2,5982 0,1930 | 4,6010

Pada Tabel 4.2, persen atom {At%) titanium lebih besar jika dibandingkan
dengan kedua unsur yang lain, yaitu barium dan strontium. Hal ini disebabkan

karena perbandingan atom dalam Ba;..Sr,TiOs, atom titanium dua kali lipat dari
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atom barium dan strontium. Hal inilah yang mempengaruhi banyaknya atom

titanium.
4.3.2 Analisis struktur kristal

Hasii pengujian struktur kristal dengan peralatan XRD seperti pada
Gambar 4.6. Pola difraksi yang ditampilkan pada gambar tersebut menunjukkan
makin banyak jumlah lapisan makin banyak puncak yang muncul dan juga makin
tinggi intensitas pada orientasi bidang tertentu. Hal ini disebabkan makin
banyaknya unsur-unsur pembentuk BST yang terdeposit pada substrat Si sehingga
probabilitas unsur-unsur tersebut berikatan membentuk BST pada orientasi
bidang-bidang tertentu makin besar.

e

2 gl

e

' [
Gambar 4.6

Pola difraksi lapisan BST untuk variasi jumlah lapisan

Hasil karakterisasi struktur kristal ini setelah dicocokkan dengan ICDD
(PDF #391395), puncak-puncak yang muncul adalah milik BST. Hal ini juga
diperkuat dengan hasil GSAS, seperti pada lampiran Bidang-bidang BST yang
muncul adalah (100), (111), (200), (211), dan (310).

Hasil foto SEM seperti ditunjukkan pada Gambar 4.4. Meskipun bahan-
bahan yang dilarutkan sudah larut secara sempurna akan tetapi permukaan lapisan
tipis BST masih crack. Penulis menduga karena furnace yang digunakan
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pendinginannya terlalu cepat, sehingga untuk annealing digunakan jenis furnace

lain yang menekan pendinginan secara perlahan-lahan.

N

S K184908 1vm 1500827

I0FU X19.330 1ra 150807

(@) (b
Gambar 4.7
Foto SEM lapisan tipis BST untuk variasi jumlah lapisan

(@) 1lapis  (b) 3 lapis

Variasi jumlah lapisan dilakukan lagi untuk melihat kerataan dari lapisan
tipis yang terbentuk. Gambar 4.7 adalah hasil foto SEM untuk variasi jumlah
lapisan pada BST yang ditumbuhkan di atas substrat Pt/Si dengan kecepatan putar
3000 rpm, suhu anmnealing 800°C selama 3 jam dan kecepatan pemanasan
2°C/menit dengan menggunakan furnace jenis Neytech. Terlihat bahwa lapisan
tipis BST yang terbentuk di atas substrat Pt/Si telah rata baik yang satu lapis
maupun tiga lapis, sangat berbeda sekali jika dibandingkan dengan Gambar 4.4.
Hal ini diduga karena pengaruh firnace yang digunakan yaitu firnace dengan
merk Neytech lebih tertutup jika dibandingkan dengan Nabertherm, sehingga saat
pendinginan dalam penyesuaian dengan suhu ruang secara perlahan-lahan.

Gambar 4.8
Foto SEM tampang lintang dari lapisan tipis BST di atas substrat Pt/Si
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Foto SEM tampang lintang {cross section) dari sampel untuk mendapatkan
ketebalan lapisan seperti ditampilkan pada Gambar 4.8. Ketebalan yang diperoleh
untuk tiga lapis sekitar 900 nm, sehingga untuk satu lapis sekitar 300 nm.

(@)

Gambar 4.9 Kurva histerisis lapisan tipis BST untuk variasi jumlah lapisan

(b) 3 lapis

Hasil pengujian sifat listrik dalam hal ini terbentuknya kurva histerisis,
yang menunjukkan karakier material ferroelektrik. Pada saat sampel diberikan
tegangan (medan listrik dari luar) menyebabkan meningkamya polarisasi hingga
mencapai kejenuhan atau saturasi. Setelah medan listrik ditiadakan, polarisasi

(a) 1 lapis

akan menurun, akan tetapi saat medan listrik sampai nol masth ada sisa polarisasi
yang disebut polarisasi remanen. Medan listrik yang dibutuhkan untuk mereduksi
polarisasi ke nilai nol dinyatakan dalam medan koersif. Dari pengujian ini akan
didapatkan besarmya polarisasi baik polarisasi spontan (P;) maupun polarisasi
remanen (P,} serta medan koersif (E.), untuk variasi heating rate seperti disajikan
pada Gambar 4.9. Dari kedua gambar tersebut, nampak bahwa kurva histerisis
telah terbentuk dengan sempurna. Hal ini juga menandakan bahwa lapisan tipis
BST yang terbentuk bersifat ferroelekirik, karena adanya polarisasi spontan.

Tabel 4.3
Polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
lapisan tipis BST untuk variasi jumlah lapisan

Sampel | Ps(+) | P() | P(¥) | Pe() E. (+) Ec ()
(uCrem?) | (uC/em®) | (uC/em®) | (uC/ecm?) (V/m) (Vim)
| lapis | 18,0263 { 18,1131 | 14,2851 | 14,1161 | 1,31185E+6 | 1,31559E+6
3 lapis | 25,1658 | 24,0536 | 18,6864 | 18,2201 | 441525 451825
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Tabel 4.3 adalah besarnya polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
hasil pembentukan kurva histerisis pada Gambar 4.9 untuk variasi jumlah lapisan.
Nampak bahwa makin banyak jumlah lapisan (makin tebal lapisan tipis BST)
polarisasi cenderung naik baik polarisasi spontan maupun polarisasi remanen.
Ketebalan lapisan bertambah (makin banyak jumlah lapisan) mengakibatkan
densitas dipole bertambah, yang mana ini akan meningkatkan densitas polarisasi.
Sedangkan medan koersif makin kecil seiring bertambahnya jumlah lapisan. Hal
ini disebabkan makin banyak jumiah lapisan makin berkurang anisotrop lapisan
tipis tersebut yaitu makin banyak dipole-dipole dalam material tersebut memilih
ke arah tertentu akibatnya medan yang dibutuhkan untuk mengembalikan

polarisasi bernilai nol berkurang.

4.4 Variasi Kecepatan Putar

Kecepatan putar untuk masing-masing sampel| atau material berbeda-beda.
Hal ini juga dipengaruhi oleh kekentalan dari larutan yang dibuat dan bahan-
bahan dasar (precursor) serta pelarutnya. Kecepatan putar divariasi 3000 rpm dan
4000 rpm. Kecepatan putar kurang dari 3000 mpm (1500 rpm dan 2000 rpm)
pernah kami lakukan. Hasil yang didapatkan secara kasat mata nampak larutan
susah mengering (larutan di atas substrat menjadi gel). Sampel tersebut dipanasi
di atas hotplate susah kering. Setelah di-annealing menggunakan furnace lapisan
crack. Kecepatan putar 3000 dan 4000 perbedaan secara kasat mata adalah pada
pgradasi warna kedua sampel, hal ini berhubungan dengan kerataan lapisan tipis di
atas substrat.

Gambar 4.10 adalah foto SEM untuk variasi kecepatan putar 3000 rpm dan
4000 rpm pada lapisan tipis BST yang ditumbuhkan di atas substrat Pt/Si dengan
suhu annealing 800°C selama 3 jam dengan kecepatan pemanasan 2°C/menit.
Nampak bahwa pada perbesaran 5000x pada kedua sampe)] sudah tidak ada crack.
Kerataan terlihat pada kedua sampel. Sampel yang kecepatan putamya 3000 rpm
(2) lebih halus jika dibandingkan dengan yang 4000 rpm (b).

Universitas Indonesia

Penumbuhan lapisan..., Yofentina Iriani, FMIPA Ul, 2009.



51

B B VKV X5.083 Skx 150887

@) ®)

Gambar 4.10
Foto SEM lapisan tipis BST untuk variasi kecepatan putar
(a) 3000 rpm  (b) 4000 rpm

Hasil karakterisasi menggunakan peralatan XRD seperti ditampilkan
Gambar 4.11. Pola difraksi dari gambar tersebut menunjukkan adanya dua puncak
milik BST yang muncul merupakan bidang (100) dan (110) setelah dicocokan
dengan data ICDD (PDF #391395). Hasil XRD menunjukkan untuk kecepatan
putar proses spin coating makin besar mengakibatkan intensitas pada orientasi
bidang tertentu makin berkurang. Hal ini disebabkan makin tinggi kecepatan putar
makin banyak laritan yang terlempar ke luar sehingga makin sedikit larutan BST
yang berada di atas substrat akibatnya berpengaruh terhadap intensitas.

intenasiiss

20 an 40 50 -1
2tnta
Gambar 4.11

Pola difraksi lapisan tipis BST untuk variasi kecepatan putar
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Ukuran butir dapat dilihat dari hasil XRD. Bidang (110), pada sudut 37,3
diambil untuk menghitung vkuran butir. Persamaan Scherrer digunakan untuk
menghitung ukuran butir dengan melibatkan faktor instrumen. Ukuran butir yang
didapatkan untuk kecepatan putar 3000 rpm adalah 25 nm, sedangkan untuk
kecepatan putar 4000 rpm adalah 23 nm. Hasil XRD untuk variasi kecepatan putar
pada lapisan tipis BST bidang (110) seperti pada Gambar 4.12. Nampak bahwa
makin tinggi kecepatan putar intensitas makin berkurang. Hal ini disebabkan
karena kecepatan putar makin cepat makin tipis lapisan yang berarti jumlah atom-
atom penyusun BST makin sedikit. Akibatnya probabilitas pembentukan BST
berkurang yang mempengaruhi intensitas hasil XRD.

v T "
M5 b1 s M
Tt

Gambar 4.12
Pola difraksi variasi kecepatan putar pada
lapisan tipis BST untuk bidang (110)

4.5 Variasi Perlakuan Annealing

Perlakuan panas pada material berfungsi untuk meningkatkan kekristalan,
Proses perlakuan panas yang dilakukan terhadap lapisan BST adalah annealing.
Pada proses annealing yang divariasi meliputi suhu, waktu tahan, heating rate,

dan step penahanan.

4.5.1 Variasi suhu annealing

Masing-masing variasi proses annealing kemudian dikarakterisasi
menggunakan seperangkat alat XRD untuk melihat struktur kristal yang terbentuk.
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Puncak-puncak yang muncul pada hasil XRD teridentifikasi sebagai puncak dari
BST dan ada beberapa milik substrat, setelah dicocokkan dengan data ICDD (PDF

#391395).
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Gambar 4.13
Pola difraksi lapisan tipis BST untuk variasi suhu annealing

Suhu annealing divariasi dari suhu 700°C hingga 850°C dengan waktu
tahan 3 jam. Hasil XRD seperti ditampilkan pada Gambar 4.13. Makin tinggi suhu
makin tinggi intensitas pada semua puncak. Pada suhu 700°C nampak ada
beberapa puncak BST yang tidak muncul. Pada suhu 750° puncak-puncak BST
sudah muncul semua akan tetapi dengan intensitas yang lebih kecil jika
dibandingkan dengan suhu 800°C. Pada suhu 850°C puncak-puncak BST muncul
dengan intensitas setinggi intensitas pada suhu 800°C, akan tetapi puncaknya
tidak sesempurna seperti suhu 800°C. Bidang (110) adalah bidang dengan
intensitas paling tinggi. Pada variasi suhu, terlihat bahwa suhu 800°C merupakan
suhu optimal jika dibandingkan dengan suhu lainnya.

4.5.2 Variasi wakiu tahan
Variasi waktu tahan dimulai dari 30 menit, 1 hingga 3 jam dengan suhu

tetap yaitu 800°C. Karakterisasi menggunakan peralatan XRD untuk melihat
struktur kristal dari lapisan BST vyang terbentuk. Dari ICDD database
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menunjukkan bahwa puncak-puncak yang muncul adalah milik BST. Hasil yang
didapatkan, makin tinggi waktu tahan maka makin tinggi intensitas pada bidang
atau sudut tertentu. Hal ini disebabkan, makin lama waktu penahanan pada suhu
tertentu mengakibatkan difusi pada sampel makin lama, mengakibatkan makin
besar probabilitas terbentuknya BST pada suatu bidang tertentu. Waktu tahan 3
jam adalah waktu yang paling otimal untuk mendapatkan tingkat kekristalan BST
yang lebih tinggi. Gambar 4.14 menyajikan pola difraksi lapisan BST untuk
variasi waktu penahanan pada suhu 800°C. Nampak pada gambar tersebut, waktu
penahanan kurang dari 3 jam ada beberapa puncak yang tidak muncul dan
intensitas untuk puncak-puncak yang muncul tidak terlalu tinggi.

Il ==
L. | F B 2 g

Gambar 4.14
Pola difraksi lapisan BST untuk variasi waktu tahan

4.5.3 Variasi step penahanan

Variasi step penahanan pada prosess annealing yang dilakukan adalah
suhu dan waktu penahan saat difurnace. Gambar 4.15 adalah hasil tiga variasi step
penahanan. Warna biru adalah perlakuan annealing dengan suhu 800°C dengan
waktu tahan 3 jam dan heating rate 10°C. Warna merah muda adalah perlakuan
annealing dengan suhu 600°C ditahan selama 1 jam, kemudian dinaikkan lagi
hingga 800°C dengan heating rate 10°C. Warna hijau adalah perlakuan annealing
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dengan suhu 400°C ditahan selama 1 jam, kemudian dinaikkan lagi hingga 800°C
dengan heating rate 10°C. Dari ketiga variasi ini yang paling optimal adalah yang
dilakukan langsung pada suhu 800°C dan ditahan selama tiga jam. Hal ini dilihat
dari hasil karakterisasi menggunakan peralatan XRD. Meskipun pada perlakuan
annealing  600°C/800°C dan 400°C/800°C muncul puncak-puncak yang
teridentifikasi milik BST, akan tetapi intensitasnya tidak sebesar pada periakuan
annealing yang langsung dinaikkan pada suhu 800°C dan ditahan selama 3 jam.

Gambar 4.15
Pola difraksi variasi lapisan tipis BST
untuk step penahanan proses annealing

4.5.4 Variasi heating rate

Heating rate sangat berpengaruh sekali pada pembentukan kristal suatu
material. Ada tiga variasi heating rate yang dilakukan, yaitu 3°C/menit,
5%C/menit, dan 10°C/menit. Hasil karakterisasi struktur kristal yang menggunakan
peralatan XRD untuk variasi feating rate yang telah dilakukan menunjukkan hasil
yang hampir sama tingkat kekristalannya, baik dari segi intensitas maupun jumlah
puncak yang muncul. Hal ini sepesti disajikan pada Gambar 4.16.
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Gambar 4.16
Pola difraksi lapisan BST untuk variasi heating rate
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Gambar 4.17
Foto SEM lapisan tipis BST untuk variasi heating rate
(@) 1°C/menit  (b) 2°C/menit  (c) 4°C/menit  (d) 5°C/menit
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Foto SEM seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.4, nampah
bahwalapisan tipis BST masih crack. Variasi heating rate dilakukan lagi
menggunakan furnace Naytech yang menekan pendinginan secara perlahan-lahan.
Hasil foto SEM untuk variasi heating rate ini seperti disajikan pada Gambar 4.17.
Variasi heating rate yang dilakukan adalah 1°C/menit, 2°C/menit, 3°C/menit, dan
5%C/menit. Secara keseluruhan keempat variasi heating rate tersebut hampir tidak
ada crack, jika ada seperti pada Gambar (c) dan (d) itu karena kesalahan dalam
pengambilan sampel menggunakan spatula.

Foto SEM digunakan hanya untuk melihat morfologi permukaan lapisan
tipis BST, apakah masih ada crack ataukah tidak. Untuk melihat ukuran butir
lapisan tipis BST, SEM yang ada tidak mampu melakukannya, karena butiran
berukuran nano. Akan tetapi ada satu sampel lapisan tipis BST yang di-annealing
pada suhu 800°C selama 3 jam dengan heating rate 2°C/menit yang berhasil
diambil dengan perbesaran 35000 x. Ukuran butir dari lapisan tipis BST ini
kurang dari 100 nm. Hal ini seperti disajikan pada Gambar 4.18.

IOV XITa 000 B.BFm 150207

Garnbar 4.18
Foto SEM lapisan tipis BST dengan perbesaran 35000x

Pola difraksi hasil karakterisasi XRD untuk mengetahui struktur krista
dari lapisan tipis BST seperti ditampilkan pada Gambar 4.19. Beberapa puncak
yang teridentifikasi sebagai puncak BST setelah dicocokkan dengan data ICDD
(PDF #391395), salain itu ada juga puncak yang teridentifikasi sebagai substrat
Pt. Berbeda dengan pola difraksi pada Gambar 4.16, beberapa puncak milik BST
banyak yang muncul. Hal ini disebabkan karena, data terdahulu lapisan yang
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dibuat ada 5 lapis, sedangkan Gambar 4.19 adalah sampel lapisan BST 3 lapis. Ini
mempengaruhi intensitas dari puncak yang muncul karena jumlah lapisan
mempengaruhi unsur-unsur pembentuk BST yang terdeposit di atas substrat.

Intenaktas

Gambar 4.19
Pola difraksi lapisan tipis BST untuk variasi heating rate
menggunakan furnace Naytech

Pengambilan data juga hanya sampai pada sudut 40°, karena puncak-
puncak BST dengan sudut lebih 40° intensitasnya lebih kecil jika dibandingkan
dengan puncak pada sudut 37° untuk bidang (110). Proses annealing sangat
berpengaruh terhadap pengkristalan pada suatu material. Intensitas pada pola
difraksi menunjukkan sejumlah atom yang terdifraksi pada sudut tertentu.
Intensitas makin tinggi menandakan bahwa makin banyak atom-otom yang
tersusun secara teratur terdifraksi. Pola difraksi pada Gambar 4.19 untuk heating
rate 2°C/menit dan 3°C/menit intensitasnya hampir sama.

Heating rate adalah perlakuan panas pada sampel saat proses annealing
menggunakan furnace. Heating rate sangat berpengaruh terhadap ukuran butir.
Gambar 4.20 adalah pola difraksi lapisan tipis BST pada bidang (110) untuk
variasi heating rate. Hasil perhihingan menggunakan persamaan Scherrer
berturut-turut untuk heating rate 1°Cfmenit, 2°C/menit, 3°C/menit, dan 5°C/menit
adalah 24 nm, 25 nm, 22 nm, 21 nm. Makin kecil heating rate ternyata makin
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besar ukuran butir, Hal ini disebabkan makiln kecil ukuran butir maka makin lama
waktu yang diperlukan untuk mencapai suhu yang diinginkan yaitu 800°C
akibatnya akan terjadi difusi antar butiran yang akhirnya butiran tersebut menjadi
butiran yang berukuran besar.
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Gambar 4.20 Pola difraksi untuk variasi heating rate
pada lapisan tipis BST untuk bidang (110)

Gambar 4.21 adalah spektrum hasil karakterisasi FTIR (Fourier
Transform Infra Red) untuk larutan BST. Prinsip karakterisasi FTIR adalah
penyerapan energi (atau frekuensi) tertentu dalam hal ini radiasi infra merah oleh
molekul yang mengakibatkan vibrasi pada ikatan molekul. Beberapa puncak yang
muncul akibat absorbsi infra merah dicocokkan dengan data dari Somnath et al
(2004). Tabel 4.4 menunjukkan puncak absorbsi pada bilangan gelombang
tertentu yang mengakibatkan vibrasi pada ikatan molekul. Dari Tabel 4.4 nampak
adanya ikatan antara Ti dengan O, dan ikatan carbonat dengan ion barium dan
strontium. Hal ini menandakan bahwa unsur-unsur pembentuk BST yaitu barium,
strontium, dan titanium terdapat dalam larutan tersebut.
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Gambar 4.21
Spektrum FTIR larutan BST

Tabel 4.4 Vibrasi molekul yang terjadi pada larutan BST

Bilangan gelombang Vibrasi molekul
(cm™)
509,21 Ti-O
617,22 0-C-O
1265,3 (C-CH3)YHC=0)
1381,03 ikatan antara carbonat dengan
ion barium dan strontium
1550,77 (C=C)HC=0)
1720,5 (C=0)
2962,66 C-H

Hasil foto SEM menunjukkan tidak terjadi crack pada morfologi
permukaan lapisan tipis BST. Karakterisasi morfologi permukaan lapisan tipis
BST yang lain yaitu digunakannya AFM (dtomic Force Microscope) untuk
mengetahui kekasaran (roughness) permukaan lapisan tipis. Gambar 4.22 adalah
hasil karakterisasi menggunakan AFM untuk BST murni yang ditumbuhkan di
atas substrat Pt/Si dengan suhu annealing 800°C selama 3 jam dengan heating
rate 2°C/menit. Kekasaran rata-rata dari lapisan tipis BST murni ini sebesar 22

.
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Gambar 4.22
Morfologi permukaan (50 pm x 49,4 um) lapisan tipis BST

Tabel 4.5
Polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
lapisan tipis BST untuk variasi heating rate

Sampel Ps(+) | P:() P.(+) P(-) | Ec(#) | E()
(uClem?) | (uC/em®) | (uC/em?) | (uC/em?® | (Vim) | (V/m)

BST 1 21,4963 | 20,8856 | 16,5051 | 16,0374 | 431924 | 448456

BST 2 25,1658 | 24,0536 | 18,6864 | 18,2201 | 441525 | 451825

BST3 19,1697 | 18,7549 | 14,6888 | 14,293 | 432738 | 443152

BST S 18,4366 | 17,8973 | 13,6526 | 13,2899 | 442550 | 440216

Tabel 4.5 adalah besamya polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
hasi! pembentukan kurva histerisis pada Gambar 4.23 untuk variasi heating rate.
Nampak bahwa makin besar heating rate maka polarisasi cenderung berkurang
baik polarisasi spontan (P;) polarisasi remanen (P,). Hal ini berhubungan dengan
tingkat kristalinitas dan ukuran butir. Kedua parameter ini dipengaruhi oleh proses
annealing yang dalam hal ini heating rate. Seperti yang telah dijelaskan di atas
makin besar heating rate maka waktu yang diperlukan untuk mencapai suhu yang
diinginkan makin lama yang berakibat makin tinggi kristalinitas dan makin besar
ukuran butir. Akibat bertambahnya heafing rate, ukuran butir berkurang yang
berakibat menurunnya polarisasi.
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Gambar 4.23 Kurva histerisis lapisan tipis BST variasi heating rate
(a) 1 °C/menit (b)2 °C/menit (c) 3 °C/menit (d) 5 °C/menit

Dari hasil karketerisasi menggunakan XRD dan hasil kurva histerisis
untuk variasi heating rate didapatkan yang paling optimum pada 2°C/menit. Hal
ini dengan melihat besamya polarisasi remanen dan medan koersif yang
merupakan parameter penting dalam material ferroelektrik untuk memori.

Dari optimalisasi yang dilakukan didapatkan beberapa parameter optimum
yang akan digunakan untuk pembuatan BST yang didoping dengan berbagai ion
dopan dengan metode Chemical Solution Deposition yang disiapkan dengan spin
coating yaitu kecepatan putar saat proses spin coating adalah 3000 rpm, suhu

annealing 800°C selama 3 jam dengan heating rate 2°C/menit.

4.6 Variasi Ion Dopan

Dasar dari pendopingan suatu material adalah jari-jari ion dopan lebih
kecil atau lebih besar (tidak lebih 15%) dari jari-jari ion yang digantikan. Jika
muatan ion dopan lebih besar daripada muatan ion yang akan digantikan, disebut
ion soft dopan. Sedangkan jika sebaliknya, muatan ion dopan lebih kecil daripada
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muatan ion yang akan digantikan, disebut ion hard dopan. Pada penelitian ini
dilakukan pendopingan pada BST baik menggunakan ion hard dopan maupun ion
soft dopan. Variasi persen massa dopan yang dilakukan adalah 1%, 2% dan 4%.
Menurut Yakovlev (2004), jika persen mol dopan lebih dari 4% tidak dikatakan
doping tetapi modifikasi.

4.6.1 Ion hard dopan

Ion hard dopan yang digunakan dalam penelitian ini adalah magnesium,
aluminium, indium, tembaga, dan natrium. Perbedaan ion-ion hard dopan yang
digunakan ini terletak pada perbedaan jari-jari yang menentukan ion hard dopan
tersebut menggantikan ion Ti, Ba ataukah Sr. Dopan magnesium dan alumunijum
pada BST menggantikan titanium. Kedua ion dopan tersebut jari-jarinya
mendekati titanium akan tetapi perbedaan ketiga ion dopan itu adalah: jari-jari ion
magnesium hampir sama dengan titanium, aluminium jari-jarinya lebih kecil dari
jari-jari titanium. Sehingga ketiga ion dopan ini sangat menarik untuk diteliti.
Sedangkan ion dopan tembaga (Cu) dan natrium menggantikan Ba atau Sr. Jari-
jari fon dopan tembaga sama dengan jari-jari barium (Ba) yaitu 1,35A. Sedangkan

jari-jari ion natrium lebih kecil dari jari-jari ion Ba atau Sr.

4.6.1.1 BST didoping magnesium (Ba,Sry Mg, Ti;,0s)

Magnesium dengan jari-jari ion 0,65 A menggantikan ion Ti karena jari-
jari fonnya hampir sama dengan Ti yaitu 0,68 A. Magnesium sebagai ion hard

dopan mempunyai muatan 2+ lebih kecil jika dibandingkan dengan muatan Ti

yaitu 4+.
Tabel 4.6 Hasil XRF (wt%) BSMT variasi % mol dopan Mg
Sampel Ba Sr Ti Mg
(wt%) (wt%) (wt%) (wi%)
BST 51,4713 4,2064 44,3224 -

BSMT 1% 58,1124 2,7268 35,7669 3,3939
BSMT 2% 44,0854 3,4177 49,5089 2,9881
BSMT 4% 49,8578 3,7363 39,3210 7,0849

Universitas Indonesia

Penumbuhan lapisan..., Yofentina Iriani, FMIPA Ul, 2009.



64

Hasil XRF menunjukkan bahwa makin banyak persen mol dopan yang
diberikan, makin banyak atom-atom dopan yang terdeposit di atas substrat. Akan
tetapi hal yang demikian tidak terjadi pada persen mol dopan 2% dimana massa
atom Mg yang terdeposit di atas substrat lebih kecil jika dibandingkan dengan
persen mol dopan 1%. Hasil karakterisasi XRF seperti disajikan pada Tabel 4.6

dan 4.7 masing-masing untuk persen berat dan persen atom.

Tabel 4.7 Hasil XRF (at%) BSMT variasi % mol dopan Mg

Sampel Ba Sr Ti Mg
(at%) (at%) (at%) (at%)
BST 27,8003 3,5611 68,6386 -
BSMT 1% | 31,5639 2,3215 55,7011 10,4135
BSMT 2% | 21,1669 2,5721 68,1564 8,1046
BSMT 4% | 23,9150 2,8092 54,0783 19,1976

Gambar 4.24  adalah spektrum hasil karakterisasi FTIR (Fourier
Transform Infra Red) untuk larutan BST yang didoping 4% mol magnesium.
Tabel 4.8 menunjukkan puncak absorbsi pada bilangan gelombang tertentu yang
mengakibatkan vibrasi pada ikatan molekul. Dari Tabel 4.8 nampak adanya ikatan
antara Ti dengan O, dan ikatan carbonat dengan ion barium dan strontium. Hal ini
berarti unsur-unsur pembentuk BST yaitu barium, strontium, dan titanium telah
terdapat pada larutan BST. Jika dibandingkan dengan hasil FTIR untuk BST
murni (Gambar 4.21) yang dijadikan standar ada perbedaan bilangan gelombang
diantara keduanya yaitu pada bilangan gelombang 609,51 cm™, 1257,59 cm™ dan
2954,95 cm™. Hal ini kemungkinan disebabkan karena adanya vibrasi ion dopan
Mg yang mempengaruhi ikatan molekul lain, sehingga terjadi pergeseran bilangan

gelombang.
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Gambar 4.24
Spektrum FTIR larutan BST doping 4% mol magnesium

Tabel 4.8
Vibrasi molekul yang tecjadi pada Jarutan BST yang didoping Mg
Bilangan gelombang Vibrasi molekul
(om™)
509,21 Ti-Q
609,51 0-C-0
1257,59 (C-CH3}H{C=0)
1381,03 ikatan antara carbonat dengan
ion barium dan strontium
1550,77 (C=CYH{(C=0)
1720,5 (C=0)
2954,95 C-H

Variasi persen mol dopan yang dilakukan adalah 1%, 2% dan 4%. Pola
difraksi hasil karakterisast XRD uvntuk variasi ketiga persen mol dopan Mg dan
BST yang tanpa didoping seperti ditampilkan pada Gambar 4.25. Dari gambar
tersebut nampak bahwa ada dua puncak yang muncul baik lapisan tipis BST
mumi maupun lapisan tipis BST yang didoping Mg dengan sudut yang hampir
sama. Dua puncak yang muncul tersebut setelah dicocokkan dengan ICDD data
base adaiah milik BST pada bidang (100) dan (110). Perbedaan hasil karakterisasi
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XRD antara lapisan tipis BST murni dan lapisan tipis BST yang didoping Mg
adalah besarnya intensitas. Intensitas lapisan tipis BST yang didoping Mg baik
pada bidang (100) maupun (110) cenderung menurun seiring dengan
bertambahnya persen mol dopan magnesium dibandingkan dengan lapisan tipis
BST yang tanpa didoping. Hal ini disebabkan masuknya ion dopan Mg yang
menggantikan Ti mengakibatkan cacat pada kristal BST, akibatnya intensitas
sinar-X berkurang. Hal ini seperti dilakukan oleh Ta Gon Ha dkk, yang
melakukan pendopingan pada Bag,Sr3TiO; dengan ion Cu, intensitas semua

puncak BST yang muncul mengalami penurunan.
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Gambar 4.25
Pola difraksi lapisan tipis BST dan BSMT

Gambar 4.26 menunjukkan pola difraksi dari hasil karakterisasi XRD
yang dipotong dari sudut 36° hingga 38°. Hal ini dilakukan untuk menghitung
ukuran butir dari lapisan tipis BST dan BST yang didoping dengan Mg
menggunakan persamaan Schererr.

Hasil perhitungan dengan persamaan Schererr seperti pada Tabel 4.9. Dari
tabel tersebut menunjukkan bahwa pemberian dopan magnesium dengan variasi
persen mol dopan 1%, 2%, dan 4%, mengakibatkan ukuran butir berkurang. Hal
ini disebabkan jari-jari ion Mg?* lebih kecil jika dibandingkan dengan jari-jari jon
Ti**. Seperti yang dilakukan oleh Tae Gon Ha et al, yang melakukan pendopingan

Universitas Indonsasia

Penumbuhan lapisan..., Yofentina Iriani, FMIPA Ul, 2009.



67

: _:njlk# m-au;t;s?;:«.r_r :
: I 4
pada Bag 7Sro3TiO; seiring dengan penambahan persen mol__clmnjﬂiambut&rﬁ
BST yang didoping Cu berkurang. Demikian halnya yang dilakukan Cole et al,

dengan penambahan dopan Mg pada BST.
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Gambar 4.26
Pola difraksi lapisan tipis BST dan BSMT untuk bidang (110)

Tabel 4.9
FWHM dan ukuran butir lapisan tipis BST dan BSMT
Sampel FWHM Ukuran butir

(nm)
BST 0,4104 25
BSMT 1% 0,4412 23,1
BSMT 2% 0,4710 21,5
BSMT 4% 0,4712 21,5

Hasil foto SEM menunjukkan bahwa meski lapisan tipis BST didoping
dengan Mg akan tetapi permukaan lapisan tipis BST yang didoping Mg ini tidak
mengalami crack. Permukaan lapisan masih rata atau halus tanpa crack. Hasil foto

SEM untuk variasi persen mol dopan Mg seperti disajikan dalam Gambar 4.27.
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(b) ©

Gambar 4.27
Foto SEM untuk variasi % mol dopan Mg
@ 1% (b) 2% {c) 4%.

Gambar 4.28 adalah hasil AFM lapisan tipis BST yang didoping 4% mol
dopan magnesium. Kekasaran rata-rata dari lapisan tipis BST yang didoping 4%
mol dopan magnesium sebesar 3,8 nm yang lebih kecil nilainya dibandingkan
dengan BST murni yaitu sebesar 22 nm. Hal ini disebabkan magnesium
mempunyai jari-jari yang lebih kecil dari pada titanium yaitu atom yang

digantikan.

Gambar 4.28
Morfologi permukaan (50 um x 49,4 pm)
lapisan tipis BST yang-didoping 4% mol dopan magnesium

Kurva histerisis untuk variasi persen mol dopan Mg seperti disajikan pada
Gambar 4.29. Nampak bahwa kurva histerisis telah terbentuk dengan sempurna,
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yang menandakan bahwa lapisan BST yang didoping Mg (BSMT) merupakan
bahan ferroelekirik.
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Gambar 4.29
Kurva histerisis BSMT untuk variasi % mol dopan Mg
(a) 1% (b) 2% {c) 4%

Tabel 4.10 Polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
lapisan tipis BSMT untuk variasi % mol dopan Mg

Sampel Ps (+) P: (9 P (H) P:(-) Ec (+) E; (-)
(uClem®) | (uClem®) | (Clem®) | (uClem?®) | (V/im) | (V/m)

BST 25,1658 | 24,0536 [ 18,6864 | 18,2201 | 441525 |451825

BSMT 1% | 23,0261 22,3712 17,0374 | 16,6051 | 416484 |449597
BSMT 2% | 20,8102 ]20,3747 | 16,5684 | 16,0862 |432757 | 439963
BSMT 4% | 21,2183 (20,6184 | 16,4453 | 16,0171 |[431914 | 441985

Tabel 4.10 menunjukkan besamya nilai polarisasi dan medan koersif.

Nampak bahwa dengan diberikannya dopan Mg mengakibatkan polarisasi baik
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spontan maupun remanen berkurang. Dari perhitungan ukuran butir dengan
bertambahnya persen massa dopan mengakibatkan ukuran butir berkurang.
Menurut Adem (2000) dan Hongwei et al (2006), ukuran butir bertambah besar
maka kualitas ferroelektrik dan kontanta dielektrik meningkat.

diberikannya ion dopan Mg mengakibatkan ukuran butir berkurang sehingga

Dengan

polarisasi menurun. Akan tetapi hal ini tidak terjadi pada medan koersif. Medan
koersif cenderung berkurang saat diberikan dopan magnesium jika dibandingkan

dengan medan koersif pada sampel lapisan tipis BST murni.

4.6.1.2 BST didoping aluminium (Ba,Sr;;Al,Ti;.,O3)

Aluminium merupakan ion hard dopan. Aluminium dengan jari-jari yang
lebih kecil dari magnesium (0,5 A) mempunyai muatan +3 menggantikan titanium

yang mempunyai muatan +4,

Tabel 4.11
Hasil XRF (wt%) BSAT variasi % mol dopan Al
Sampel Ba Sr Ti Al
(Wt %) (Wt%) (W1t %) (W1t %)
BST 51,4713 4,2064 44,3224 -
BSAT 1 % | 29,4306 1,4830 22,1064 46,9800
BSAT2% | 34,7888 1,9798 16,2418 46,9895
BSAT4 % | 30,7019 1,3731 20,0907 47,8344
Tabel 4.12
Hasil XRF (at%) BSAT variasi % mol dopan Al
Sampe] Ba Sr Ti Al
(At %) (At%) (At %) (At %)
BST 27,8003 3,5611 68,6386 -
BSAT 1% | 8,8045 0,6954 18,9619 71,5382
BSAT2% | 10,7492 0,9589 14,3891 73,9028
BSAT4% | 9,1939 0,6445 17,2500 72,2500
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Tabel 4.11 dan 4.12 menunjukkan persen berat dan persen atom BST yang
didoping aluminium yang mana merupakan hasil karakterisasi menggunakan
XRF. Dari tabel tersebut nampak bahwa unsur-unsur pembentuk BST yaitu
barium, strontium, dan titanium serta ion pendoping aluminium telah terdeposit di
atas substrat Pt/Si. Nampak bahwa makin banyak dopan yang diberikan maka

persen berat dan persen atom ion dopan makin banyak.

Gambar 4.30
Spektrum FTIR larutan BST doping 4% mol aluminium

Tabel 4.13
Vibrasi molekul yang terjadi pada larutan BST yang didoping Al
Bilangan gelombang Vibrasi molekul

(cm™)

501,49 Ti-O

609,51 0-C-O

1265,3 {(C-CH3YHC=0)

1404,18 ikatan antara carbonat dengan

ion barium dan strontium

1550,77 (C=C)HC=0)

1712,79 (C=0)
2947,23 C-H
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Gambar 4.30 adalah spektrum hasil karakterisasi FTIR (Fourier
Transform Infra Red) untuk larutan BST yang didoping 4% mol aluminium. Tabel
4.13 menunjukkan puncak absorbsi pada bilangan gelombang tertentu yang
mengakibatkan vibrasi pada ikatan molekul. Dari Tabel 4.13 nampak adanya
ikatan antara Ti dengan O, dan ikatan carbonat dengan ion barium dan strontium.
Hal ini menandakan adanya unsur-unsur pembentuk BST yaitu barium, strontium,
dan titanium terdapat dalam larutan tersebut. Jika dibandingkan dengan hasil
FTIR untuk BST mumi (Gambar 4.21) yang dijadikan standar ada perbedaan
diantara keduanya yaitu pada bilangan gelombang 501,49 cm™, 609,51 cm™,
1404,18 cm™, 1712,79 cm’', dan 2947,23 em™. Hal ini kemingkinan disebabkan
karena adanya vibrasi ion dopan aluminium yang mempengaruhi ikatan molekul

lain, sehingga tetjadi pergeseran bilangan gelombang.

|—8sT

— - B5AT &%
BEAT 2%
——HBEAT 4%

Intensitas

0
2tata

Gambar 4.31
Pola difraksi lapisan tipis BST dan BSAT

Hasil karakterisasi menggunakan alat XRD untuk mengetahui struktur
kristal dari lapisan tipis BST dan BSAT yang terdeposit di atas substrat Pt/Si
seperti disajikan pada Gambar 4.31. Dari gambar tersebut nampak bahwa ada dua
puncak yang muncul baik lapisan tipis BST murni maupun lapisan tipis BST yang

didoping Al dengan sudut yang hampir sama. Dua puncak yang muncul tersebut
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setelah dicocokkan dengan ICDD data base adalah milik BST pada bidang (100)
dan (110). Perbedaan hasil karakterisasi XRD antara lapisan tipis BST mumi dan
lapisan tipis BST yang didoping aluminium adalah besarnya intensitas. Intensitas
lapisan tipis BST yang didoping Al baik pada bidang (100) maupun (110)
cenderung menurun seiringan dengan bertambahnya persen mol dopan aluminium
dibandingkan dengan lapisan tipis BST yang tanpa didoping. Hal ini disebabkan
masuknya ion dopan Al yang menggantikan Ti mengakibatkan cacat pada kristal,
akibatnya intensitas sinar-X berkurang. Hal ini seperti dilakukan oleh Ta Gon Ha
dkk, yang melakukan pendopingan pada Bag 78193 TiQ; dengan ion Cu.

-——Bar

—— BEAT %
BSATI%

——BEAT4%

Intensitas

Gambar 4.32
Pola difraksi lapisan tipis BST dan BSAT untuk bidang (110)

Tabel 4.14
FWHM dan ukuran butir lapisan tipis BST dan BSAT
Sampel FWHM Ukuran butir

(nm)
BST 0,4104 25
BSAT 1% 0,3992 25,8
BAST 2% 0,4416 23,1
BAST 4% 0,4638 219
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Ukuran butir didapatkan dengan melakukan perhitungan menggunakan
persamaan Schererr. Gambar 4.32 menunjukkan pola difraksi hasil karakterisasi
XRD yang dipotong dari sudut 36° hingga 38°. Hasil perhitungan dengan
persamaan Schererr seperti pada Tabel 4.14. Dari tabel tersebut menunjukkan
bahwa pemberian dopan aluminium mengakibatkan ukuran butir berkurang
kecuali pada 1% mol dopan aluminium, ukuran butir mengalami kenaikan
sebesar 0,8 nm. Kecenderungan menurunnya ukuran butir disebabkan jari-jari ion
AP lebih kecil jika dibandingkan dengan jarijari ion Ti%'. Seperti yang
dilakukan oleh Tae Gon Ha et al, yang melakukan pendopingan pada
Bag 7Srp 3 TiO; seiring dengan penambahan persen mol dopan ukuran butir BST
yang didoping Cu berkurang. Demikian halnya yang dilakukan Cole et al, dengan
penambahan dopan Mg pada BST.

Gambar 4.33 adalah morfologi permukaan lapisan tipis BST yang
didoping 4% mol dopan aluminium hasil karakterisasi menggunakan AFM.
Kekasaran rata-rata dari lapisan tipis BST yang didoping 4% mol dopan
magnesium sebesar 1,1 prn yang nilainya jauh lebih besar jika dibandingkan BST
murni yaitu sebesar 22 nm.

Gambar 4.33
Morfologi permukaan (50 pm x 49,4 pm)
lapisan tipis BST yang didoping 4% mol dopan aluminium

Menurut Adem (2003) dan Hongwei et al (2006), ukuran butir bertambah
besar maka kualitas ferroelektrik dan kontanta dielektrik meningkat. Tabel 4.15
menunjukkan besarnya nilai polarisasi dan medan koersif. Nampak bahwa dengan
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diberikannya dopan aluminium mengakibatkan polarisasi baik spontan maupun
remanen berkurang kecuali sampel yang didoping 1% mol dopan aluminium.
Hasil ini juga didukung dari ukuran butir dari lapisan. Dari perhitungan ukuran
butir dengan bertambahnya persen massa dopan mengakibatkan ukuran butir
berkurang kecuali yang didoping 1% mol aluminium. Pemberian persen mol
dopan lebih dari satu mengakibatkan ukuran butir berkurang. Kemungkinan salah
satu penyebabnya adalah karena jari-jari alumunium lebih kecil daripada ion yang
digantikan yaitu titanium azkibatnya unit sel akan mengecil dan berpengarch

terhadap ukuran butir.

L =
e -DENe  lPEs  AgEel  AESM  LEEW LEES IERe

E (Vo fiaier)

©

Gambar 4.34 Kurva histerisis BSAT untuk variasi % mol dopan Al
@1% (b)2% (c)4%

Berkebalikan dengan polarisasi, medan koersif berkurang saat diberikan
dopan aluminium jika dibandingkan dengan medan koersif pada sampel lapisan

tipis BST mumi. Hal ini kemungkinan disebabkan dipol-dipol mudah dibalikkan
sehingga hanya memerlukan medan yang kecil.
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Tabel 4,15
Polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
lapisan tipis BSAT untuk variasi % mol dopan Al

Sampel Ps(#) P (-) P; (+) P (-) E¢ (+) E: ()
(uC/em®) | (nC/em®) | (uClem®) | (uClem?®) | (V/m) | (V/m)

BST 25,1658 | 24,0536 | 18,6864 | 18,2201 |441525 1451825
BSAT 1% 27,4709 | 26,6054 20,3462 | 19,8644 ]440295 | 445182
BSAT 2% | 24,2203 |24,3%13 | 18,549 18,2241 | 439467 | 443124
BSAT 4% 22,428 |22,0586 | 17,0555 | 16,6846 | 422536 |443574

4.6.1.3 BST didoping tembaga (Ba;.,,Cu,Sry., 2 TiO3)

Tembaga atau cuprum mempunyai jari-jari sama dengan Ba yaitu 1,35 A.
Akan tetapi berbeda muatannya, Cu mempunyai muatan +1 sedangkan Ba
muatannya +2 sehingga Cu merupakan ion hard dopan.

Tabel 4.16 Hasil XRF (wt%) BCST variasi % mol dopan Cu

Sampel Ba Sr Ti Cu
(Wt %) (Wt%) | (Wt%) | (Wt%)
BST. 51,4713 4,2064 44,3224 | -
BCST 1% 62,4253 3,5918 33,6345 | 0,3484
BCST2% | 54,2402 3,7361 40,8524 | 1,1713
BCST 4 % 58,9208 4,2569 35,4173 | 1,4068

Tabel 4.17 Hasil XRF (at%) BCST variasi % mol dopan Cu

Sampel Ba Sr Ti Cu
(At %) (At %) (At %) (At %)
BST 27,8003 3,5611 68,6386 -
BCST 1% 37,7772 3,4070 58,3601 0,4557
BCST2% | 30,1735 3,2577 65,1605 1,4083
BCST 4% 34,3938 3,9421 60,0203 1,6438
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Tabel 4.16 dan 4.17 menunjukkan prsen berat dan persen atom BST yang
didoping tembaga yang mana merupakan hasil karakterisasi menggunakan XRF.,
Dari tabel tersebut nampak bahwa unsur-unsur pembentuk BST yaitu barium,
strontium, dan titaniuvm serta ion dopan tembaga telah terdeposit di atas substrat
P/Si. Nampak bahwa makin banyak dopan yang diberikan maka persen berat dan

persen atom ion dopan makin banyak.

Gambar 4.35
Spektrum FTIR larutan BST doping 4% mol tembaga

Tabel 4.18
Vibrasi molekul yang terjadi pada Jarutan BST yang didoping tembaga
Bilangan gelombang Vibrasi molekul
(em™)
486,06 Ti-O
1265,3 (C-CH3)YHC=0)
1404,18 ikatan antara carbonat dengan
ion barium dan strontium
1550,77 (C=C)HC=0)
1712,79 (C=0)
294723 C-H
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Gambar 4.35 adalah spektrum hasil karakterisasi FTIR (Fourier
Transform Infra Red) vntuk larutan BST yang didoping 4% mol tembaga (Cu).
Tabel 4.18 menunjukkan puncak absorbsi pada bilangan gelombang tertentu yang
mengakibatkan vibrasi pada ikatan moleku!. Dari Tabel 4.18 nampak adanya
ikatan antara Ti dengan O, dan ikatan carbonat dengan ion barium dan strontium.
Hal ini menandakan adanya wnsur-unsur pembentuk BST yaitu barium, strontium,
dan titanium terdapat dalam larutan tersebut. Jika dibandingkan dengan hasil
FTIR untuk BST murni (Gambar 4.21) yang dijadikan standar ada perbedaan
diantara keduanya yaitu pada bilangan gelombang 486,06 cm™, 1404,18 cm™,
1712,79 cm™, dan 2947,23 cm”. Hal ini kemungkinan disebabkan karena adanya
vibrasi ion dopan tembaga yang mempengaruhi ikatan molekul lain, sehingga

terjadi pergeseran bilangan gelombang.

— BT
—CET %
BCIOT 2%
j—— BCET 4%
v} 25 30 a5 A0
Zteta
Gambar 4.36

Pola difraksi hasil XRD lapisan tipis BST dan BCST

Struktur kristal suatu material dikarakterisasi menggunakan X ray
diffraction (XRD). Pola difraksi hasil karakterisasi XRD untuk BST yang
didoping tembaga seperti disajikan pada Gambar 4.36. Ada tiga variasi persen mol
dopan tembaga yang dilakukan yaitu 1%, 2% dan 4%. Dari gambar tersebut
nampak bahwa ada dua puncak yang muncul baik lapisan tipis BST murni
maupun lapisan tipis BST yang didoping Cu dengan sudut yang hampir sama.

Dua puncak yang muncul tersebut setelah dicocokkan dengan ICDD data base

Universitas Indonesia

Penumbuhan lapisan..., Yofentina Iriani, FMIPA Ul, 2009.



79

adalah milik BST pada bidang (100) dan (110). Perbedaan hasil karakterisasi
XRD antara lapisan tipis BST murni dan lapisan tipis BST yang didoping Cu
adalah besarnya intensitas. Intensitas lapisan tipis BST yang didoping Cu baik
pada bidang (100) maupun (110) cenderung menurun seiringan dengan
bertambahnya persen mol dopan tembaga dibandingkan dengan lapisan tipis BST
yang tanpa didoping. Hal ini disecbabkan masuknya ion dopan Cu yang
menggantikan Ba/Sr mengakibatkan cacat pada kristal, akibatnya intensitas sinar-
X berkurang. Hal ini seperti dilakukan oleh Ta Gon Ha dkk, yang melakukan
pendopingan pada Bag7Sro3TiO; dengan ion Cu, intensitas semua puncak BST

yang muncul mengalami penurunan,

—B5T
—HCST %

——BCET 4%,

intensitan

Gambar 4.37
Hasil XRD lapisan tipis BST dan BCST untuk bidang (110)

Gambar 4.37 menunjukkan pola difraksi dari hasil karakterisasi XRD
yang dipotong dari sudut 36° hingga 38°. Hal ini dilakukan untuk menghitung
ukuran butir dari lapisan tipis BST dan BST yang didoping dengan Cu
menggunakan persamaan Schererr. Hasil perhitungan dengan persamaan Schererr
seperti pada Tabel 4.19. Dari tabel tersebut menunjukkan bahwa pemberian 1%
mol dopan cuprum mengakibatkan ukuran butir bertambah besar BST yang
didoping Cu jika dibandingkan dengan BST murni. Akan tetapi untuk 2% dan 4%
mol dopan Cu mengakibatkan ukuran butir berkurang. Hal ini diduga karena jari-
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jari jon Cu sama dengan jari-jari ion Ba. Seperti yang dilakukan oleh Tae Gon Ha
et al, yang melakukan pendopingan pada Bag;Sry3TiO; seiring dengan
penambahan persen mol dopan ukuran butir BST yang didoping Cu berkurang.
Demikian halnya yang dilakukan Cole et al, dengan penambahan dopan Mg pada
BST.

Tabel 4.19
FWHM dan ukuran butir lapisan tipis BST dan BCST
Sampel FWHM Ukuran butir

(nm)

BST 0,4104 25

BCST 1% 0,3764 27,5

BCST 2% 0,4240 241

BCST 4% 0,4412 23,1

Kurva histerisis untuk variasi persen mol dopan tembaga (Cu) seperti
disajikan pada Gambar 4.38. Nampak bahwa kurva histerisis telah terbentuk
dengan sempurna, yang menandakan bahwa lapisan BST yang didoping tembaga
(BCST) merupakan bahan ferroelektrik,

Tabel 420 menunjukkan besarnya nilai polarisasi dan medan koersif.
Penambahan 1% mol dopan Cu mengakibatkan polarisasi bertambah baik
polarisasi spontan maupun polarisasi remanen. Akan tetapi penambahan 2% Dan
4% mol dopan Cu mengakibatkan polarisasi (spontan dan remanen) menurun. Ini
sesuai dengan hasil perhitungan ukuran butir (Tabel 4.19). hal ini seperti
dikemukakan oleh Adem (2003) dan Hongwei et al (2006) bahwa ukuran butir
sangatlah berpengaruh terhadap sifat ferroelektrik. Penambahan 1% mol dopan Cu
dapat masuk dalam struktur BST karena Cu mempunyai jari-jari yang hampir
sama dengan Ba. Akan tetapi dengan penambahan 2% dan 4% mol dopan Cu
mengakibatkap cacat pada struktur BST tersebut akibatnya ukuran butir berkurang

sehingga mempengaruhi besar polarisasi.
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Gambar 4.38 Kurva histerisis BCST untuk variasi % mol dopan Cu
(a) 1% (b) 2% {(c) 4%

Penambahan persen mol dopan Cu pada BST mengakibatkan medan
koersif bertambah besar. Hal ini disebabkan penambahan fon dopan Cu ke dalam
struktur BST menyebabkan dipol-dipol dalam domain (ukuran butir) susah
diorientasikan kembali sehingga diperlukan tegangan dalam hal ini medan yang

besar,

Tabel 4.20
Polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
lapisan tipis BCST untuk variasi % mol dopan cuprum

SamPel P 5 (+) P 5 (') Pr (+) P, T (') Ec (+) Ec (')
(uCfem?) | (uCrem?) | (uClem®) | (uC/em®) | (V/m) | (V/m)

BST 25,1658 | 24,0536 | 18,6864 | 18,2201 | 441525 |[451825

BCST 1% | 26,9984 | 26,3579 (20,3442 | 19,9741 | 441928 | 444034

BCST 2% | 23,0448 ]22,3404 | 16,9512 | 16,6283 | 442140 | 445501

BCST 4% | 22,9118 |22,3943 | 16,8478 | 16,5513 | 442236 | 451563
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4.6.1.4 BST didoping natrium (Ba,.,;Na,Sr;_;.,,»TiO;)

Natrium yang mempunyai jari-jari ion sebesar 0,97 A menggantikan ion
Ba®" atau Sr** karena jari-jari ionnya hampir sama dengan ion Ba®* yaitu sebesar
1,35 A atau ion $r** yaitu sebesar 1,13 A. Natrium (Na*) yang mempunyai
muatan 14, lebih kecil jika dibandingkan muatan Ba atau Sr yaitu 2+, disebut
sebagai ion hard dopan.

Tabel 4.21 dan 4.22 menunjukkan hasil XRF untuk persen berat dan
persen atom dari lapisan tipis BST yang telah didoping natrium (Na). Dari tabel
tersebut nampak bahwa natrium telah terdeposit di atas substrat Pt. Seiring dengan
bertambahnya persen mol dopan natrium makin banyak juga jumlah atom dopan

yang terdeposit.

Tabel 4.21 Hasil XRF (wt%) BNST variasi % mol dopan Na

Sampel Ba Sr Ti Na
(WE%) | (Wt%) | (Wt%) | (Wt%)

BST 51,4713 4,2064 44,3224 -
BNST 1% | 57,6190 3,6730 38,0571 0,6510
BNST2% | 52,3784 3,9444 40,0833 3,5939
BNST 4% 44,7245 4,7410 46,1952 4,3392

Tabel 4.22 Hasil XRF (at%) BNST variast % mol dopan Na

Sampel Ba Sr Ti Na
(At %) (At%) | (At%) (At %)

BST 27,8003 3,5611 68,6386 -
BNST 1% | 32,6669 3,2641 61,8642 | 2,2047
BNST2% | 26,8665 3,1713 58,9499 [ 11,0124
BNST4% |21,2438 3,5298 62,9136 | 12,3128

Gambar 4.39  adalah spektrum hasil karakterisasi FTIR (Fourier
Transform Infra Red) untuk larutan BST yang didoping 4% mol natrium (Na).
Tabel 4.22 menunjukkan puncak absorbsi pada bilangan gelombang tertentu yang
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mengakibatkan vibrasi pada ikatan molekul. Dari Tabel 4.23 nampak adanya
ikatan antara Ti dengan O, dan ikatan carbonat dengan ion barium dan strontium.
Hal ini menandakan adanya unsur-unsur pembentuk BST yaitu barium, strontium,
dan titanium terdapat dalam larutan tersebut. Jika dibandingkan dengan hasil
FTIR untuk BST mumi (Gambar 4.21) yang dijadikan standar ada perbedaan
diantara keduanya yaitu pada bilangan gelombang 486,06 cm™, 1396,46 cm™,
1712,79 cm™, dan 294723 cm™. Hal ini kemungkinan disebabkan karena adanya
vibrasi ion dopan natrium yang mempengaruhi ikatan molekul lain, sehingga

terjadi pergeseran bilangan gelombang.

Gambar 4.39
Spektrum FTIR larutan BST doping 4% mol natrium

Tabel 4.23
Vibrasi molekul yang terjadi pada larutan BST yang didoping natrium
Bilangan gelombang Vibrasi molekul
(cm™)
486,06 Ti-O
1265,3 (C-CH3)HC=0)
1396,46 ikatan antara carbonat dengan
ion barium dan strontium
1550,77 (C=CYHC=0)
1712,79 (C=0)
294723 C-H
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Pola difraksi hasil karakterisasi menggunakan peralatan XRD untuk
melihat struktur mikro seperti diperlihatkan pada Gambar 4.40. Dua bidang yang
teridentifikasi sebagai milik BST muncul yaitu (100) dan (110). Hal ini setelah
dicocokkan dengan data ICDD data base. Intensitas lapisan tipis BST yang
didoping natrium baik pada bidang (100) maupun (110) cenderung menurun
seiringan dengan bertambahnya persen mol dopan natrium dibandingkan dengan
lapisan tipis BST yang tanpa didoping. Hal ini disebabkan masuknya ion dopan
natrium (Na*) yang menggantikan ion Ba®* atau Sr** mengakibatkan cacat pada
kristal, akibatnya intensitas sinar-X berkurang. Hal ini seperti dilakukan oleh Ta
Gon Ha dkk, yang melakukan pendopingan pada Bag;Srp3TiOs dengan ion Cu,

intensitas semua puncak BST yang muncul mengalami penurunan.

+——BET

BMNET 2%,
——— BHST 4%

Gambar 4.40
Pola difraksi lapisan tipis BST dan BNST

Ukuran butir lapisan tipis BST yang didoping dengan natrium dihitung
menggunakan persamaan Scherrer. Data input yang dibutuhkan diambil dari data
XRD dengan melakukan treatment pemotongan sudut dari 36° sampai 38°, Bidang
BST yang diambil adalah (110). Hasil perhitungan ini didapatkan untuk BNST
1%, BNST 2%, dan BNST 4% secara berturut-turut adalah 24,5 nm, 24,7 nm dan
27,1 nm. Ukuran butir dari lapisan tipis BST adalah 25 nm. Seiring dengan
penambahan dopan natrium pada BST mengakibatkan vkuran butir berkurang.
Bertambahnya penambahan persen mol dopan natrium mengakibatkan ukuran
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butimya berkurang. Jika tidak ada angka dibelakang koma nampak bahwa
penambahan 1% dan 2% mol dopan natrium tidak mempengaruhi ukuran butir.
Akan tetapi untuk penambahan 4% mol dopan Na mengakibatkan ukuran butir
bertambah besar. Hal ini disebabkan jari-jari ion Na® lebih kecil jika dibandingkan
dengan jari-jari jon Ba®" atau Sr**. Seperti yang dilakukan oleh Ta Gon Ha dkk,
yang melakukan pendopingan pada Bag7Srp3TiO; seiring dengan penambahan %
mo! dopan ukuran butir BST yang didoping Cu berkurang. Demikian halnya yang
dilakukan Cole dkk, penambahan dopin Cu mengakibatkan penurunan ukuran

butir.

——HHST ™%
EINST 2%
——BNIT A%

Intensites

2tetn

Gambar 4.41
Pola difraksi lapisan tipis BST dan BNST untuk bidang (110)

Tabel 4.24
FWHM dan ukuran butir lapisan tipis BST dan BNST
Sampel FWHM Ukuran butir

(nm)

BST 0,4104 25

BNST 1% 0,4180 24,5

BNST 2% 0,4142 24,7

BNST 4% 0,3816 27,1
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Gambar 4.51 adalah morfologi permukaan lapisan tipis BST yang
didoping 4% mo! dopan natrium hasil karakterisasi menggunakan AFM.
Kekasaran rata-rata dari lapisan tipis BST yang didoping 4% mol dopan natrium
sebesar 0,73 pum yang nilainya jauh lebih besar jika dibandingkan BST murni
yaitu sebesar 22 nm.

Gambar 4.42
Morfologi permukaan (50 pm x 49,4 um) lapisan tipis BNST 4%

Menurut Adem (2003) dan Hongwei et al (2006), ukuran butir bertambah
besar maka kualitas ferroelektrik dan kontanta dielektrik meningkat. Tabel 4.25
menunjukkan besarnya nilai polarisasi dan medan koersif. Nampak bahwa dengan
diberikannya dopan natrium mengakibatkan polarisasi baik spontan maupun
remanen berkurang kecuali sampel yang didoping 4% mol dopan natrium. Hasil
ini juga didukung dari ukuran butir dari lapisan. Dari perhitungan ukuran butir
dengan bertambahnya persen massa dopan mengakibatkan ukuran butir berkurang
kecuali yang didoping 4% mol natrium. Berkurangnya medan koersif pada semua
sampel yang didoping Na karena besarnya medan koersif yang dibutuhkan untuk
membalik arah dipole dipengaruhi besarnya polarisasi. Makin besar polarisasi
makin besar medan yang dibutuhkan. Akan tetapi jika dibandingkan dengan BST
murni, medan koersifnya lebih besar jika dibandingkan dengan BST yang
didoping 4% mol dopan Na. Hal ini karena kemungkinan pengaruh ion natrium.
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Gambar 4.43 Kurva histerisis BNST untuk variasi % mol dopan Na
(a) 1% (b) 2% (c) 4%

Tabel 4.25
Polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
lapisan tipis BNST untuk variasi % mol dopan natrium

Sampel Ps (H) P; () P (+) P (-) Ec(H) | E(9
(uCrem®) | (uC/em?®) | (uCrem®) | (uCrem® | (V/im) | (V/m)

BST 25,1658 [ 24,0536 | 18,6864 | 18,2201 | 441525 |451825

BNST 1% | 24,8705 | 24,0536 | 18,5495 | 18,1655 | 428511 | 441746

BNST 2% | 25,1534 24,1915 | 18,4641 | 18,1012 | 428228 | 439594

BNST 4% | 27,2200 | 26,1315 [ 20,3205 | 19,9092 | 437894 | 442070

4,6.2 Ion soft dopan
4.6.2.1 BST didoping Indium (Ba,,,In,Sr; ;2 TiOs)

Indium yang mempunyai jari-jari ion sebesar 0,92 A menggantikan ion

Ba?* atau Sr** karena jari-jari ionnya mendekati jari-jari ion Ba®* yaitu sebesar
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1,35 A atau fon Sr** yaitu sebesar 1,13 A. Indium (In**) yang mempunyai muatan
3+, lebih besar jika dibandingkan dengan muatan Ba atau Sr yaitu 2+, disebut
sebagai ion soft dopan.

Tabel 4.26 dan 4.27 menunjukkan hasil XRF untuk persen berat dan
persen atom dari lapisan tipis BST yang telah didoping indiun (In). Dari tabel
tersebut nampak bahwa indium telah terdeposit di atas substrat Pt. Seiring dengan
bertambahnya persen mol dopan indium makin banyak juga jumlah atom dopan
yang terdeposit.

Tabel 4.26 Hasil XRF (wt%s) BIST variasi % mol dopan In

Sampel Ba Sr Ti In
(Wt%o) (wi%) (wi%) (wih)
BST 51,4713 4,2064 44,3224 | -
BIST 1% 57,9149 2,4813 39,5702 | 0,0337
BIST 2% 46,0584 2,6810 50,8088 | 0,4518
BIST 4% 69,9870 2,9562 25,5730 | 1,4838

Tabel 4.27 Hasil XRF (at%) BIST variasi % mol dopan In

Sampel Ba Sr Ti In
{(at%) (at%) (at%) (at%)
BST 27,8003 3,5611 68,6386 -
BIST 1% 33,0374 2,2186 64,7210 0,0230
BIST 2% 23,4416 2,1388 74,1556 0,2640
BIST 4% 47,0455 2,5949 49,1741 1,1855
Gambar 4.39  adalah spektrum hasil karakterisasi FTIR (Fourier

Transform Infra Red) untuk larutan BST yang didoping 4% mol indium (In).
Tabel 4.28 menunjukkan puncak absorbsi pada bilangan gelombang tertentu yang
mengakibatkan vibrasi pada ikatan molekul. Dari Tabel 4.27 nampak adanya
ikatan antara Ti dengan O, dan ikatan carbonat dengan ion barium dan strontium.

Hal ini menandakan adanya unsur-unsur pembentuk BST yaitu barium, strontium,
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dan titanjum terdapat dalam larutan tersebut. Jika dibandingkan dengan hasil
FTIR untuk BST murni (Gambar 4.21) yang dijadikan standar ada perbedaan
diantara keduanya yaitu pada bilangan gelombang 524,64 cm™, 609,51 cm™,
1388,75 cm™, 1728,22 cm™, dan 2970,38 cm™. Hal ini kemungkinan disebabkan
karena adanya vibrasi ion dopan indium yang mempengaruhi ikatan molekul lain,
sehingga terjadi pergeseran bilangan gelombang.

Gambar 4.44
Spektrum FTIR larutan BST doping 4% mol indium

Tabel 4.28
Vibrasi molekul yang terjadi pada larutan BST yang didoping indium
Bilangan gelombang Vibrasi molekul

(cm™)

524,64 Ti-O

609,51 0-C-0

1280,73 (C-CH3)HC=0)

1388,75 ikatan antara carbonat dengan

ion barium dan strontium

1550,77 (C=CYHC=0)

1728,22 (C=0)
2970,38 C-H
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Gambar 4.45

Pola difraksi lapisan tipis BST dan BIST

Pola difraksi hasil karakterisasi menggunakan peralatan XRD untuk
melihat struktur mikro seperti diperlihatkan pada Gambar 4.45, Dua bidang yang
teridentifikasi sebagai milik BST muncul yaitu (100) dan (110). Hal ini setelah
dicocokkan dengan data ICDD data base. Intensitas lapisan tipis BST yang
didoping indium baik pada bidang (100) maupun (110) cenderung menurun

seiringan dengan bertambahnya persen mol dopan indium dibandingkan dengan

lapisan tipis BST yang tanpa didoping. Hal ini disebabkan masuknya ion dopan

indium (In®*) yang menggantikan jon Ba®* atau Sr** mengakibatkan cacat pada

kristal, akibatnya intensitas sinar-X berkurang. Hal ini seperti dilakukan oleh Ta

Gon Ha dkk, yang melakukan pendopingan pada Bag;Sro3TiO; dengan ion Cu,

intensitas semua puncak BST yang muncul mengalami penurunan.

Tabel 4.29

FWHM dan ukuran butir lapisan tipis BST dan BIST

Sampel FWHM Ukuran butir
(nm)
BST 0,4104 25
BIST 1% 0,4080 25,2
BIST 2% 0,3898 26,5
BIST 4% 0,4690 21,6
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Ukuran butir lapisan tipis BST yang didoping dengan indium dihitung
menggunakan persamaan Scherrer. Data input yang dibutuhkan diambil dari data
XRD dengan melakukan freatment pemotongan sudut dari 36° sampai 38°. Bidang
BST yang diambil adalah (110). Hat ini seperti disajikan pada Gambar 4.46.

——BET

— BT 2%
Bsr i

—— BEIT &%

Gambar 4.46
Pola difraksi lapisan tipis BST dan BIST untuk bidang (110}

Hasil perhitungan ini didapatkan untuk BIST 1%, BIST 2%, dan BIST 4%
secara berturut-turut adalah 25,2 nm, 26,5 nm dan 21,6 nm. Ukuran butir dart
lapisan tipis BST adalah 25 nm. Seiring dengan bertambahnya penambahan
persen mol dopan indium mengakibatkan ukuran butimya bertambah. Akan tetapi
pada penambahan 4% mol dopan indium ukuran butir berkurang. Hal ini
disebabkan jari-jari ion In** lebih kecil jika dibandingkan dengan jari-jari ion Ba®*
atau Sr**.

Fotc SEM permukaan lapisan tipis BST yang didoping inidium
menunjukkan bahwa dengan adanya dopan indium lapisan tipis tidak terjadi
crack. Pada sampel 1% mol dopan indium terdapat bercak-bercak akan tetapi ini
bukan crack. Hal ini diperkirakan pada saat pembuatan lapisan pemanasan
kurang merata. Hasil foto SEM untuk variasi persen massa dopan indium

disajikan pada Gambar 4.47.
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by I ¢ S

Gambar 4.47
Foto SEM BIST untuk variasi % mol dopan indium
@ 1% @ 2% (c) 4%

Hasil uji kurva histerisis menunjukkan bahwa lapisan tipis BST yang
didoping indium (BIST) merupakan material ferrolektrik. Hal ini seperti disajikan
pada Gambar 4.48.

P(ﬁuﬁ? Clom™2)

|

i

Gambar 4.48 Kurva histerisis BIST untuk variasi % mol dopan indium
(a) 1% (b) 2% (c) 4%
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Tabe! 4.30 menyajikan besamya nilai polarisasi spontan, remanen, dan
medan koersif untuk variasi persen massa dopan indium. Pemberian 1% mol
dopan indium mengakibatkan polarisasi baik spontan maupun remanen meningkat
dan medan koersif menurun jika dibandingkan dengan BST mumi. Sedangkan
untuk 4% massa dopan indium polarisasi menurun. Nampak bahwa dengan
diberikannya dopan indium mengakibatkan berkurangnya polarisasi baik spontan
maupun remanen. Dari perhitungan ukuran butir terkecuali 4% massa dopan
indium, dengan bertambahnya persen massa dopan mengakibatkan vkuran butir
bertambah. Menurut Adem (2003) dan Hongwei et al (2006), ukuran butir
bertambah besar maka kualitas ferroelektrik dan kontanta dielektrik meningkat.
Dengan diberikannya ion dopan indium mengakibatkan ukuran butir bertambah
yang pada akhirnya berimbas pada kenaikan nilai polarisasi. Hal ini juga terjadi
pada medan koersfif, seiring dengan bertambahnya ion dopan In** medan koersif
bertambah besar, akan tetapi lebih kecil dari medan koersif BST murni.

Tabel 4.30
Polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
lapisan tipis BIST untuk variasi % moi dopan indium

Sampel P (+) P, (-) P, (+) Pe{-) E. (+) Ec (=)
uClem®) | (uC/em?) | (uClem?®) | (uClem?) | (V/m) | (V/m)

BST 25,1658 | 24,0536 | 18,6864 | 18,2201 | 441525 |451825
BIST 1% 25,8498 | 25,573 [ 20,6316 20,1266 | 432095 |438887
BIST 2% 26,8464 | 25,887 20,2116 | 19,9305 |438881 ;441502
BIST 4% 21,5692 | 21,4604 | 16,8925 | 16,5929 439220 | 440059

4.6.2.2 BST didoping Lantanum (Ba, y,LaySry ...y Ti03)

Lantanum mempunyai jarijari 1,22 A dan muatan +3. Pendopingan
lantanum pada BST menggantikan Ba®* atau Sr*? karena jari-jarinya mendekati
kedua atom ini. Lantanum merupakan ion soft dopan karena muatannya lebih
besar jika dibandingkan dengan muatan Ba atau Sr yaitu +2.
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Tabel 4.31 Hasil XRF (wt%) BLST variasi % mol dopan La

Sampel Ba Sr Ti La
(wt%) (wte) (wi%) (wtd%)
BST 51,4713 4,2064 44,3224 -

BLST 1% 58,9587 3,6808 32,7979 4,5626
BLST 2% 56,0269 3,3398 32,7001 7,8732
BLST 4% 51,0619 3,1969 32,2591 13,4840

Hasil karakterisasi menggunakan peralatan XRF menunjukkan bahwa
atom-atom lantanum telah terdeposit di atas substrat Pt. Makin banyak persen mol
dopan lantanum yang diberikan makin banyak atom-atom lantanum yang
terdeposit. Hal ini seperti terlihat pada Tabel 4.31 dan 4.32, yang masing-masing

menyajikan hasil XRF persen berat dan persen atom variasi persen mol dopan La.

Tabel 4.32 Hasil XRF (at%) BLST untuk variasi % mol dopan La

Sampel Ba Sr Ti La
(at%) (at%) (at%) (at%)
BST 27,8003 3,5611 68,6386 -

BLST 1% 36,1094 3,5335 57,5943 2,7628
BLST 2% 34,3772 3,2121 57,6343 4,7763
BLST 4% 31,5398 3,0952 57,1316 8,2334

Gambar 4.49 adalah hasil karakterisasi FTIR (Fourier Transform Infra
Red) untuk larutan BST yang didoping 4% mol lantanum (La). Tabel 4.33
menunjukkan puncak absorbsi pada bilangan gelombang tertentu yang
mengakibatkan vibrasi pada ikatan molekul. Dari Tabel 4.32 nampak adanya
ikatan antara Ti dengan O, dan ikatan carbonat dengan ion barium dan strontium.
Hal ini menandakan adanya unsur-unsur pembentuk BST yaitu barium, strontium,
dan titanium terdapat dalam larutan tersebut. Jika dibandingkan dengan hasil
FTIR untuk BST murni (Gambar 4.21) yang dijadikan standar ada perbedaan
diantara keduanya yaitu pada bilangan gelombang 532,35 cm™, 1273,02 cm™,
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1388,75 cm™, 1712,79 cm™, dan 2947,23 cm’'. Hal ini kemungkinan disebabkan
karena adanya vibrasi ion dopan lantanum yang mempengaruhi ikatan molekul

lain, sehingga terjadi pergeseran bilangan gelombang.

Gambar 4.49
Spektrum FTIR larutan BST doping 4% mol lantanum

Tabel 4.33
Vibrasi molekul yang terjadi pada larutan BST yang didoping lantanum
Bilangan gelombang Vibrasi molekul
(em™)
532,35 Ti-O
617,22 0-C-0
1273,02 (C-CH3HC=0)
1388,75 ikatan antara carbonat dengan
ion barium dan strontium
1550,77 (C=C)HC=0)
1712,79 (C=0)
2947,23 C-H
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Pola difraksi hasil karakterisasi menggunakan peralatan XRD, seperti
halnya dengan pendopingan dengan ion dopan yang lain, pendopingan lantanum
pada BST muncul dua puncak yaitu bidang {100) dan (110). Penambahan doping
lantanum pada BST mengakibatkan intensitas berkurang jika dibandingkan BST
murni. Seperti halnya dengan pendopingan magnesium dan indium, intensitas
lapisan tipis BST cenderung menurun dengan bertambahnya persea mol dopan
lantanum dibandingkan dengan lapisan tipis BST yang tanpa didoping. Hal ini
disebabkan masuknya ion dopan lantanum (La’") yang menggantikan ion Ba*
atau Sr** mengakibatkan cacat pada kristal, akibatnya intensitas sinar-X
berkurang. Hal ini seperti dilakukan oleh Ta Gon Ha dkk, yang melakukan
pendopingan pada Bag;S8ro3TiO: dengan fon Cu, intensitas semua puncak BST

yang muncul mengalami penurunan.

——DB&T

——BL5T %
BLST 2%

—— BLST4%|

2tetx
Gambar 4.50

Pola difraksi apisan tipis BST dan BLST

Ukuran butir BLST setelah dihitung pada bidang (110). Persamaan
Scherrer digunakan untuk mendapatkan ukuran butir yang melibatkan FWHM
bidang (110). Hasil perhitungan dengan persamaan ini berturut-turut untuk BLST
1%, BLST 2% dan BLST 4% adalah 32,4 nm, 31,1 nm, dan 20,8 nm. Ukuran
butir dari lapisan tipis BST adalah 25 nm. Terkecuali 4% mol dopan lantanum,
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ukuran butir pada variasi persen mol dopan yang lain yaitu 1% dan 2%
bertambah. Hal ini disebabkan jari-jari ion lantanum lebih kecil jika dibandingkan

dengan jari-jari ion Ba®” atau Sr*".

—B5T
— BT B
BLET 2%

l. it
;fﬁ.ﬁr*‘.'-'M%*ﬁ’w %r"ﬁ%m e

» B85 g 75 | 8.5
2teta

Gambar 4.51
Pola difraksi lapisan tipis BST dan BLST untuk bidang (110}

2

Tabel 4.34
FWHM dan ukuran butir lapisan tipis BST dan BLST
Sampel FWHM Ukuran butir

(nm)

BST 0,4104 25

BLST 1% 0,3268 324

BLST 2% 0,3384 31,1

BLST 4% 0,4364 20,8

Seperti halnya pendopingan dengan ion dopan yang lain, pendopingan
lantanum pada BST juga tidak menimbulkan crack. Hal in seperti diperlihatkan
pada Gambar 4.52, yaitu foto SEM lapisan tipis BST yang didoping lantanum
untuk berbagai variasi persen mol dopan lantanum.
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Foto SEM BLST untun vasiasi % mol dopan La
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Gambar 4.53 adalah morfologi permukaan lapisan tipis BST yang
didoping 4% mol dopan lantanum hasil karakterisasi menggunakan AFM.
Kekasaran rata-rata dari lapisan tipis BST yang didoping 4% mol dopan lantanum
sebesar 8,2 nm yang nilainya jauh lebih kecl jika dibandingkan BST murni yaitu

sebesar 22 nm.

Gambar 4.53
Morfologi permukaan (50 pm x 49,4 pum)
lapisan tipis BST yang didoping 4% dopan lanthanum

Plot antara polarisasi yang terjadi pada lapisan tipis BLST dengan medan
listrik luar menghasilkan suatu kurva histerisis yang merupakan karakter dari
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material ferrolektrik. Gambar 4.54 adalah kurva histerisis untuk variasi persen

massa dopan lantanum.
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Gambar 4.54
Kurva histerisis BLST untuk variasi % mol dopan La
@1% ®2% (¢)4%

Tabel 4.35 menyajikan besarnya nilai polarisasi spontan, remanen, dan
medan koersif untuk variasi persen massa dopan lantanum (La’"). Pemberian
persen mol dopan lantanum mengakibatkan polarisasi baik spontan maupun
remanen meningkat dan medan koersif menurun. Hal ini sesuai dengan
perhitungan vkuran butir seperti disajikan pada Tabel 4.33, bertambahnya persen
ion dopan lantanum mengakibatkan kenaikan ukuran butir. Menurut Adem (2003)
dan Hongwei et al (2006), ukuran butir bertambah besar maka kualitas
ferroelektrik dan kontanta dielektrik meningkat. Dengan diberikannya ion dopan
lantanum, La*, mengakibatkan ukuran butir cenderung bertambah yang pada
akhirnya berirnbas pada kenaikan nilai polarisasi. Akan tetapi medan koersif
menurun, seiring dengan bertambahnya ion dopan La**. Hal ini disebabkan
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penambahan dopan lantanum yang merupakan ion soft dopan mengakibatkan

mudahnya dipol-dipol dibalik walau nilai polarisasinya besar.

Tabel 4.35
Polarisasi spontan, remanen dan medan koersif
lapisan tipis BLST untuk variasi % mol dopan La

Sampel P, (+) Ps(-) P, () Pr(-) E. () E. ()
(uC/em®) | (uClem®) | (uClem?) | (eC/em?) | (V/m) (V/m)

BST 25,1658 {24,0536 | 18,6864 | 18,2201 | 441525 (451825

BLST 1% (33,7460 | 33,3025 | 25,5524 | 25,0444 |438063 | 442694

BLST 2% |29,6296 [29,1312 |22,7214 |22,1790 | 432601 | 448993

BLST 4% |20,2545 | 19,8204 | 15,2815 | 15,0941 [437216 |431976

Dari berbagai doping yang telah dilakukan baik ion Aard dopan maupun
ion soft dopan, ion soff dopan yaitu lantanum merupakan ion dopan yang baik
digunakan untuk aplikasi memori. Dua parameter penting dari memori adalah
polarisasi remanen dan medan koersif. Jika dibandingkan dengan ion dopan yang
lain, lantanum lebih unggul karena dengan menambahkan 1% mol dopan
lantanum bisa menaikkan polarisasi remanen sekitar 37% dan menurunkan medan

koersif sekitar 0,8%.
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BAB 5
KESIMPULAN DAN SARAN

5.1 Kesimpulan

Penumbuhan lapisan tipis Barium Strontium Titanat (Ba;.<Sr,TiOs)

dengan berbagai doping menggunakan metode chemical solution deposition yang
disiapkan dengan spin coating telah berhasil dilakukan. Kesimpulan dari

penelitian disertasi ini adalah:

1.

Opﬁmalisaéi parameter penumbuhan lapisan tipis Ba,.,Sr, TiO; di atas substrat
adalah kecepatan putar yang digunakan saat proses spin coating sebesar 3000
rpm selama 30 detik dengan suhu annealing 800°C selama 3 jam dengan
heating rate 2°C/menit.

Hasil karakterisasi XRF untuk lapisan tipis BST dan yang didoping dengan
berbagai dopan menunjukkan semua unsur pembentuk BST yaitu barium,
strontium dan titanium serta semua ion dopan telah terdeposit di atas substrat
P¥/Si.

Hasil karakterisasi FTIR menunjukkan bahwa atom-atom pembentuk BST
terdapat dalam larutan BST begitu juga BST yang didoping dengan berbagai
ion dopan. Hal ini ditandai dengan adanya adanya perbedaan bilangan
gelombang yang dibandingkan dengan BST murni. Perbedaan ini disebabkan
oleh vibrasi fon-ion dopan tersebut.

Dua puncak yang muncul teridentifikasi milik BST pada semua lapisan tipis
baik BST mumi maupun BST yang didoping. Pendopingan pada BST
mengakibatkan penurunan intensitas pada orientasi bidang tertentu.

Hasil karakterisasi menggunakan elektrometer untuk melihat sifat ferroelektrik
dari bahan menunjukkan bahwa sifat ferroelektrik dipengaruhi oleh ukuran
butir, makin besar ukuran butir makin tinggi polarisasi baik remanen maupun
spontan dan menurunnya medan koersif,

Pada BST dan yang didoping lantanum (BLST), didapatkan ukuran butir
berturut-turut untuk BST, BLST 1%, BLST 2% dan BLST 4% adalah 25 nm,
32,4 nm, 31,1 nm, dan 20,8 nm. Polarisasi spontannya berturut-turut: 25,1658
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pClem?; 33,7460 pClem?; 29,6296 pCrem?®, dan 20,2545 uClem?. Polarisasi
remanennya berturut-turut: 18,6864 pClfem? 25,5524 pClem?®; 22,7214
pClem?; dan 15,2815 pClem?. Sedangkan medan koersifnya berturut-turut:
441525 V/m; 438063 V/m; 432601 V/m; dan 437216 V/m.

Dari berbagai variasi ion dopan, lantanum merupakan ion dopan yang sangat
baik untuk meningkatkan sifat ferroelektrik untuk aplikasi memori. Pemberian
1% mol dopan [antanum dapat menaikkan polarisasi remanen sekitar 37% dan
menurunkan medan koersif sekitar 0,8%.

5.2. Saran

1.

Untuk mendapatkan lapisan tipis yang homogen dan rata periu dilakukan lebih
lanjut hal-hal sebagai berikut:

a. variasi molaritas yang lebih kecil dari 0,5 M

b. variasi proses annealing dengan memberikan gas nitrogen dan argon

c. perlu dipikirkan teknis penutupan permukaan yang tidak dilapisi

Variasi x dalam Ba;..Sr,TiO; perlu dilakukan untuk melibat sifat-sifat dari
lapisan tersebut untuk kemudian ditambahkan variasi dopan.
Karakterisasi lain dari Ba;,Sr TiO; perlu dilakukan untuk melihat aplikasi

lain dari bahan ini.
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Lampiran B

Data Pendukung dari LEMCEL (Laboratoire d’Etudes des

Materiaux et Composants pour I’Electronique)

Lapisan tipis barium strontium titanat adalah salah satu material ferroelektrik.
Sifat listrik suatu material ditentukan beberapa parameter diantaranya ukuran butir
(grain size), ketebalan lapisan, serta struktur kristal. Penelitian yang dilakukan pada
bagian utama telah membahas sifat ferroelekirik dari BST dan BST yang didoping.
Pada lampiran ini ditampilkan beberapa data pendukung untuk memperkuat dari isi
disertasi ini, Pengambilan data dilakukan di LEMCEL Universite du Littoral Cote
d’Opale Calais France pada bulan November 2009. Beberapa parameter yang diukur
meliputi ukuran butir, ketebalan lapisan tipis menggunakan SEM high resolution
serta sifat listrik yang meliputi konstanta dielektrik dan tangen & (loss tangent)

menggunakan HP 4284 RLC meter.

BST Murni

Barium strontium titanat mumi dibuat dengan metode sol gel yang
didcposisikan di atas substrat Pt/Si dengan kecepatan putar 4000 rpm, suhu annealing

800°C selama 3 jam, heating rate 2%menit dengan jumlzh lapisan 5 lapis. Hasil foto
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SEM seperti ditunjukkan pada Gambar L.-1 . Ukuran butir yang terukur sekitar 50-95

nm, sedangkan ketebalan lapisan sekitar 300 nm.

(a) (b

Gambar L-1 Hasil foto SEM BST murni
kecepatan putar 4000 rpm, suhu 800°C selama 3 jam, heating rate 2%menit, 5 lapis
(a) ukuran butir  (b) tampang lintang
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Gambar L-2 Grafik hubungan frekuensi dengan konstanta dielektrik
variasi titik pengukuran untuk sampel BST murni
kecepatan putar 4000 rpm, suhu 800°C selama 3 jam, heating rate 2°/menit, 5 lapis
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Grafik hubungan antara frekuensi dengan konstanta dielektrik yang diukur

dengan titik yang berbeda menggunakan HP 4284 RLC meter seperti ditampilkan

pada Gambar L-2, sedangkan grafik hubungan antara frekuensi dengan tg & (Joss

tangent) seperti ditampilkan pada Gambar L-3. Diameter titik yang diukur adalah 80

um. Konstanta dielekirik yang didapatkan pada frekuensi 1 MHz sebesar 35 dan

tangen ¢ (loss tangenf) sebesar 0,08.
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Gambar L-3 Grafik hubungan frekuensi dengan tangen &
variasi titik pengukuran untuk sampel BST murni
kecepatan putar 4000 rpm, subu 800°C selama 3 jam, heating rate 2%menit, 5 lapis

Gambar L-4 adalah grafik hubungan antara tegangan dengan kapasitansi. Dari

gambar tersebut nampak bahwa kurva berbentuk kupu-kupu (butterfly shape). Hal ini

menggambarkan bahwa sampel yang dibuat bersifat ferroelektrik.
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Gambar L-4 Grafik hubungan antara tegangan dengan kapasitansi
BST murni kecepatan putar 4000 rpm, suhu 800°C selama 3 jam
heating rate 2%menit, 5 lapis
Penumbuhan lapisan tipis BST murni dengan suhu annealing yang berbeda
yaitu 900°C dengan kecepatan putar 4000 rpm, waktu tahan selama 3 jam, dan
heating rate 2°C/menit dilakukan di atas substrat P/Si. Hasil foto SEM seperti
ditunjukkan pada Gambar L-5. Ukuran butir yang didapatkan sebesar 45-135 nm
dengan ketebalan lapisan sekitar 170 nm. Ukuran butir yang didapatkan pada sampel
ini lebih besar jika dibandingkan dengan sampel sebelumnya yaitu dengan suhu
annealing 800°C. Hal ini karena suhu mempengaruhi proses difusi antar butir-butir.
Makin tinggi suhu makin banyak butir-butir yang berdifusi yang akhirnya

membentuk butiran dengan ukuran yang lebih besar.
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(@)

Gambar L-5 Hasil foto SEM BST murni
kecepatan putar 4000 rpm, suhu 900°C selama 3 jam, heating rate 2%menit, 5 lapis
(a) ukuran butir ~ (b) tampang lintang

BST Doping

BMST 1%

Gambar L-6 Hasil foto SEM BMST 1%
kecepatan putar 3000 rpm, suhu 800°C selama 3 jam, keating rate 2%menit, 3 lapis
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Deposisi lapisan tipis BST yang didoping magnesium (Mg) 1% mol di atas
substrat Pt/Si dilakukan dengan spir coater dengan kecepatan 300 rpm, suhu
annealing 800°C s;elama 3 jam dan heating rate 2°C/menit dan jumlah lapisan tiga.
Hasil fato SEM seperti pada Gambar L-6 menunjukkan ukuran butir yang didapatkan

sekitar 20-40 nm. Sedangkan ketebalan lapisan tipis yang diukur dengan dektak

adalah sebesar 200 nm.
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Gambar L-7

Grafik hubungan frekuensi dengan konstanta dielektrik sampel BMST 1%
kecepatan putar 3000 rpm, suhu 800°C selama 3 jam, heating rate 2°/menit, 3 lapis
Gambar L-7 menampilkan grafik hubungan antara frekuensi dengan konstanta
dielektrik untuk lapisan tipi BST yang didoping Mg 1% mol. Sedangkan grafik
hubungan antara frekuensi dan tg § seperti ditampilkan pada Gambar L-8. Konstanta
dielektrik yang didapatkan pada frekuensi 1 MHz sebesar 50 dan tangen & (loss

tangent) sebesar 0,11.
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Gambar L-8

Grafik hubungan frekuensi dengan tangen § sampel BMST 1%
kecepatan putar 3000 rpm, suhu 800°C selama 3 jam, heating rate 2%menit, 3 lapis

BLST 1%

Penumbuhan lapisan tipis BST yang didoping lanthanum {La) 1% mol di atas
substrat Pt/Si menggunakan spin coater. Lapisan yang dibuat sebanyak 3 lapis yang
dipanaskan dengan furnace dengan suhu annealing 800°C selama 3 jam, heating rate
2°C/menit. Hasil foto SEM untuk sampel in seperti disajikan pada Gambar L-9.
Ukuran butir yang didapatkan sebesar 20-40 nm dengan ketebalan lapisan sebesar

310 nm.
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(a) (b
Gambar L-9 Hasil foto SEM BLST 1%

kecepatan putar 3000 rpm, suhu 800°C selama 3 jam, keating rate 2%menit, 3 lapis
(a) ukuran butir  (b) tampang lintang
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Lampiran C

Data ICDD Bao,5Sro '5Ti03
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Lampiran D

Hasil penghalusan GSAS variasi jumlah lapisan untuk

Ba,_,‘Sr,TiO_a,
1. § lapis
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2. 4 lapis

BaD5SrOSTi00 Alapis Hist 1

Lambda 1.7850 A. L-3 gpk' 389 Obad. and Calc. Profiles
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3. 3 lapis
Hist 3§

Be0,53r0,5Ti03 Jlps
Larnbda 1.7850 A, L-8 cFr.-Ie 475 Obxl. and Calc. Profiles
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