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Introducere

Ritmul actual de dezvoltare a stiintei si tehnicii a facut ca stiinta materialelor sa
ocupe un loc important pe plan mondial prin dezvoltarea de noi tehnici si materiale
care sa raspundd cerintelor tot mai avansate ale industriei electronice, medicale, a
telecomunicatiilor si a transporturilor.

In ultimele decenii, necesitatea realizirii unor dispozitive electronice
performante care sa tind pasul cu cerintele tot mai avansate ale societatii, a impus un
ritm alert de dezvoltare a noi materiale chimic simple sau complexe cu proprietati
multifunctionale.

Aceastd imensd dezvoltare tehnologica a dus la o crestere continud a
performantelor, ajungand ca ultima limitare s fie data de frontiera fizicd a unui
material ntr-o anumita clasa de proprietati.

Una dintre cele mai dificile provocari cu care se confrunta tarile industrializate
in acest secol o reprezintd inlocuirea compusilor pe baza de plumb utilizati pentru
fabricarea dispozitivelor electronice cu compusi ecologici fara elemente toxice, care
sa prezinte proprietati electrice similare.

Industria electronicd prezintd o tendintd continud de miniaturizare a
dispozitivelor electronice fiind necesara obtinerea pe scard largd a unor materiale sub
forma de filme subtiri cu grosimi de ordinul nanometrilor. Acestea pot fi obtinute prin
numeroase tehnici de depunere cum ar fi: depunerea fizica din faza de vapori -
Physical Vapor Deposition (PVD), depunerea chimica din faza de vapori - Chemical
Vapor Deposition (CVD), depunere in straturi atomice - Atomic Layer Deposition
(ALD), imprastiere cu radio-frecventa - Radio-Frequency Sputtering (RFS), etc.
Dezavantajele majore ale acestor tehnici sunt fie temperaturile mari de lucru, fie
utilizarea de precursori scumpi si foarte corozivi, fie tratamentele termice si electrice
ulterioare de cristalizare si de polarizare.

O metoda fiabild si simpld de obtinere a unor compusi simpli sau complecsi
sub formad de filme subtiri care are la bazad laseri in pulsuri, o reprezintd depunerea

laser pulsata - Pulsed Laser Deposition (PLD).



Metoda de depunere cu laseri pulsati implica interactia fasciculului provenit de
la o sursd laser cu materialul unei finte, producandu-se o plasma in vaporii
materialului. Plasma expandeaza in incinta de depunere, speciile ajungand pe un
substrat unde se depun sub forma unui film subtire.

Aceasta metoda prezintd numeroase avantaje:

a) camera de depunere este un reactor “curat” deoarece sursa de energie
(laserul) este exterioara camerei de reactie;

b) procesul de depunere poate fi usor controlat datorita faptului ca procesele
implicate sunt puternic influentate de parametrii laserului (lungime de unda, fluenta
laser, aria spotului laser, durata pulsului laser, rata de repetitie, etc.), acestia putand fi
usor controlati din exteriorul camerei de reactie;

c) grosimea filmelor produse poate fi controlata prin numarul de pulsuri cu care
este iradiat materialul,

d) radiatia laser poate fi focalizatd in spoturi cu dimensiuni foarte mici ceea ce
permite procesarea selectiva a regiunilor de interes;

e) transferul de la tinta la substrat este stoichiometric;

f) pot fi obtinute materiale noi sau in stari metastabile, imposibil de realizat
prin alte tehnici fizice sau chimice.

Dezavantajul major al metodei de depunere cu laseri pulsati consta in aparitia
pe suprafata filmelor depuse a unor conglomerate ce afecteaza calitatea acestora.
Aceste dezavantaje pot fi corectate prin implementarea unor solutii tehnice ca:

a) alegerea potrivitd a materialului tintei, reducandu-se astfel numarul de
conglomerate de pe suprafata filmului;

b) rotirea si translatarea fintei fatd de fasciculul laser pe durata procesului de
depunere pentru obtinerea unei ablatii uniforme a materialului tintei;

c) alegerea potrivitd a parametrilor de depunere (fluenta laser, rata de repetitie a
pulsurilor laser, aria spotului laser, etc.);

d) depunerea de filme subtiri folosind o altd orientare a substratului, nu cea
perpendiculara pe directia plasmei laser.

In functie de complexitatea materialului obtinut sub forma de film subtire,

tintele (ceramice) pot fi iradiate cu laserul in atmosferd gazoasa inerta sau reactiva.



In scopul cresterii reactivitatii speciilor care intervin in procesul de depunere a
filmelor subtiri se poate implementa la sistemul simplu de depunere, un sistem de
descarcare in plasma de radio-frecventd in atmosfera gazoasd, depunerea laser pulsata
simpla devenind astfel depunere laser pulsata asistata de descarcare in radio-
frecventa - Radio-Frequency Assisted Pulsed Laser Deposition (RF-PLD).

Scopul acestei teze il reprezintd obtinerea prin metode bazate pe laser si plasma
a unor structuri perovskitice sub forma de filme subtiri micro- §i/sau nanostructurate,
care pot fi utilizate la fabricarea dispozitivelor electronice.

Teza de doctorat este structurata in 5 capitole.

Dupa partea introductiva in care este subliniatd importanta domeniului in care
se situeazd teza precum si aria de aplicatii, primul capitol trateazd notiuni teoretice
despre structura si proprietatile materialelor studiate in aceasta teza. Al doilea capitol
subliniaza procesele implicate in metoda de depunere laser pulsatd precum si
mecanismele de nucleatie si de crestere a filmelor subtiri. Tot in acest capitol sunt
prezentate pe larg montajele experimentale folosite (PLD, RF-PLD) la obtinerea de
structuri (filme subtiri micro- si/sau nanostructurate), precum si tehnicile de
investigare ce au fost utilizate pentru caracterizarea acestora.

Tn capitolele trei si patru, sunt prezentate contributiile proprii la tezd si anume
cresterea si caracterizarea filmelor subtiri perovskitice cu caracter dielectric si
supraconductor.

Astfel, capitolul trei este dedicat obtinerii si caracterizarii filmelor subtiri
perovskitice feroelectrice, de (1—x)Nay;,Biy,TiO3 - xBaTiO5 pentru (x = 0; 0,06).
Capitolul patru descrie obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri perovskitice
supraconductoare de YBa,CusO;.5. Ultimul capitol - capitolul cinci - este rezervat

concluziilor si listarii concise a elementelor de noutate ale tezei.



I. Materiale perovskitice - generalitati

1.1. Introducere

Tn general, materialele se deosebesc intre ele in functie de proprietatile pe care
le detin, proprietati ce sunt legate in mod direct de structura atomicd si cristalind a
acestora. Datorita structurii cristaline materialele sunt in general anizotrope adica
prezintd proprietdti diferite pe directii diferite. Pe baza acestor proprietati se pot
aprecia posibilele domenii in care acestea pot fi utilizate precum si tehnologia lor de
prelucrare.

Structura de tip perovskit cuprinde numeroase grupe de materiale ce prezinta
structurd cristalind omoloaga. Termenul de perovskit provine de la mineralul CaTiOg,
evidentiat de catre mineralogul rus Lev Aleksevich von Perovski.

Materialele cu structura de tip perovskit au formula generala ABO; si apartin
grupului spatial Pm3m. In structura perovskitica ideald celula elementara este cubici
(figura 1.1), unde A reprezinta un cation cu volum mare (numar de coordinatie 12),
din grupa metalelor alcaline, alcalino-paméntoase sau lantanide, situat la colturile
cubului 1n pozitiile (0, 0, 0), iar B - un cation cu volum mic (coordinare octaedrica)
care poate fi un metal tranzitional, situat in centrul cubului in pozitiile (1/2, 1/2, 1/2).
lonii de oxigen formeaza o structura compacta si se afla in centrul fetelor cubului in
pozitiile (1/2, 1/2, 0; 1/2, 0, 1/2; 0, 1/2, 1/2). [1-4]

Materialele ceramice cu structurd perovskiticd se remarcd prin proprietati
electrice (ca de exemplu, supraconductibilitatea) sau dielectrice (piezoelectrice,

piroelectrice si feroelectrice) de mare interes pentru industria electronica.
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Figura 1.1: (a) Structura de tip perovskit evidentiata pe titanatul de calciu; (b) Reteaua

perovskitica constituita prin interconectarea tridimensionala a octaedrilor BOg. [5]

Stabilitatea diferitilor compusi cu formula generalda ABO; variazd o datd cu
structura lor, unii dintre ei putdnd prezenta o structura perovskitica distorsionata,
datorata variatiei de compozitie sau a dimensiunilor relative a cationilor A si B ai
celulei elementare.

Goldschmitd, prin analiza geometrica a unei celule perovskitice, a definit un
factor de toleranta (t) cu ajutorul caruia se poate evalua gradul de distorsiune a unei

structuri de tip perovskit conform relatiei:

t = (R + Ro)/V2(Rp + Ry) (1.1)

- unde:

Ra, Rg = razele cationilor A si B.

Desi structura perovskiticd ideald este cea cubicda, majoritatea claselor de
compusi perovskitici au factorul de toleranta cuprins intre valorile (1,05 >t > 0,78).
[6.7]

In cele mai multe cazuri sunt obtinute structuri perovskitice distorsionate care
deriva din structura cubica ideala. S-au observat trei tipuri de astfel de distorsiuni ale
celulei elementare [8]:

- distorsiuni ale celulelor octaedrice BOg;

- deplasarea cationului - B - in octaedre;

- Inclinarea octaedrelor BOs.



Cel mai intalnit tip de distorsiune este ultimul (inclinarea octaedrelor),
schimbarea structurii cristaline si a parametrilor de retea fiind influentate de
temperatura si presiune, de dimensiunea relativa a cationilor A si B precum si de
razele lor ionice.

In general, compusii perovskitici de interes tehnologic nu sunt caracterizati de
sisteme simple ABO;, acestea fiind structuri perovskitice complexe cu doua tipuri
distincte de cationi - B - in pozitiile octaedrice, definiti de formula A(B B )Os.

In structura de tip perovskit distorsiunile au loc ca urmare a substitutiilor de
cationi prin care se poate obtine un control al proprietatilor fizice de interes. Din
aceasta categorie fac parte materialele feroelectrice, precum si supraconductorii de

temperaturi ridicate.

1.2. Proprietati functionale ale materialelor perovskitice

1.2.1. Proprietati dielectrice ale materialelor perovskitice

Tn practica, la temperaturi si cAmpuri electrice normale, materialele dielectrice
se considera ca fiind materiale izolatoare ce nu pot conduce curentul electric deoarece
nu existd purtdtori de sarcini mobili, electronii fiind puternic legati in orbitele lor
electronice din jurul nucleelor. Astfel, dielectricii sunt caracterizati printr-o banda de
valentd complet ocupatd, o banda de conductie cu toate nivelele energetice libere si o
banda energeticd interzisd de valoare foarte mare (Eq ~ 4,5 eV). Pentru ca trecerea
electronilor din banda de valenta in banda de conductie sa aiba loc, acestora trebuie sa
li se aplice o energie E > E,. In cazul dielectricilor acest fenomen poate avea loc doar
in anumite conditii: temperaturi foarte mari si campuri electrice foarte puternice. [9]

Functia de utilizare a materialelor perovskitice cu proprietati dielectrice se

exprima prin valoarea constantei dielectrice (permitivitatea electrica relativa - &).
C=¢-C (1.2)

Acest parametru de material aratd de cate ori creste capacitatea unui
condensator plan, daca intre spatiul dintre armaturile acestuia se introduce un
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dielectric; C, - reprezinta capacitatea condensatorului cand Tntre armaturi este
considerat drept dielectric vidul. Prin acest parametru se determind capacitatea unui
material de a deveni electric polarizat.

Starea de polarizare a materialelor poate fi permanenta (independenta de
existenta unui camp electric exterior) sau temporara (manifestatd numai in prezenta
campului electric exterior).

In fizica microscopica sunt cunoscute patru clase de polarizari si anume:

- polarizarea electronica i polarizarea ionica, numite si polarizari de
deformare, care se datoreaza deformarii invelisurilor electronice ale atomilor,
respectiv deplasarii ionilor in cristalele ionice sub efectul campului electric;

- polarizarea de orientare, caracteristici materialelor cu molecule polare,
realizata prin orientarea acestora in camp electric;

- polarizarea de relaxare, (sau interfacial@) care apare datorita acumularilor de
sarcini electrice la nivelul discontinuitatilor din material, prin migrarea purtatorilor de
sarcina sub efectul campului electric. [10]

Un caz aparte 1l reprezintd o anume categorie de materiale dielectrice care
manifestd o stare de polarizare permanenta (in absenta unui camp electric aplicat din
exterior). Acest tip de polarizare este caracteristic doar anumitor categorii de structuri
cristaline si doar in anumite domenii de temperatura. Polarizarea permanenta poate fi:

- spontana (piroelectricd);

- piezoelectrica (prin aplicarea unor tensiuni mecanice exercitate asupra
materialului);

- de tip electret (prin aplicarea unor tratamente anterioare - termice, iradieri cu
radiatii B sau radiatii optice, ce induc o stare de polarizatie remanentd, de lunga
durata). [11,12]

Calitatea materialelor dielectrice mai este definitd si de nivelul pierderilor
dielectrice, exprimate prin tangenta unghiului de pierdere (tg J). Pierderile dielectrice
trebuie sd fie cat mai mici Intr-un interval de temperatura cat mai larg.

Industrial, dielectricii ceramici folositi uzual la fabricarea condensatoarelor se

impart in doua categorii si anume:



- dielectrici ceramici de tip | - simbolizati standard COG sau NPO, utilizati
pentru echipamente electronice de 1nalta frecventa, in special in circuite rezonante si
de impulsuri unde stabilitatea capacitatii in functie de temperatura, respectiv factorul
de calitate (Q x f) sunt esentiale;

- dielectrici ceramici de tip Il - simbolizati standard X8R, X7R si X5R,
utilizati pentru circuite de cuplare si decuplare, filtre pentru telecomunicatii si circuite
de Tnaltd tensiune, unde se poate accepta o variatie a capacitatii in functie de
temperatura, iar pierderile dielectrice nu sunt esentiale. [13]

Dielectricii ceramici de tip Il au la baza compusi si/sau solutii solide

feroelectrice.

1.2.1.1. Feroelectricitatea

Materialele feroelectrice sunt cristale dielectrice polare (apartinand familiei
piroelectricilor), care prezinta cel putin doud orientari de echilibru ale vectorului
polarizarii spontane in absenta unui camp electric. Prin aplicarea unui camp electric,
vectorul polarizare spontand poate comuta intre cele doud orientari de echilibru.
[12,14]

Din punct de vedere al simetriei, cristalele feroelectrice apartin unuia din cele
10 grupuri punctuale polare (cristale piroelectrice): 1, 2, m, 2mm, 3, 3mm, 4, 4mm, 6 si
emm.

Aceste 10 grupuri cristalografice polare fac parte din familia celor 20 de
grupuri punctuale non-centrosimetrice in care apare efectul piezoelectric, numite si
grupuri punctuale piezoelectrice, rezultdnd ca orice material feroelectric este si
piroelectric, iar orice piroelectric este si piezoelectric. [14]

Pentru un material feroelectric introdus in camp electric, densitatea de sarcina
indusa in material de catre campul electric este reprezentata prin vectorul de deplasare

dielectrici D; (C - m™):

Di = SOEL' + Pi = SOE]' + gOXijEj + PSi = EUE} + PSi (13)



- unde:

P; = x;;E;j, reprezintd polarizarea indusd intr-un material prin aplicarea unui
camp electric P; (C - m™);

Xij - reprezinta susceptibilitatea dielectricd a materialului (F - m™);

&ij = &0;j t xij, reprezintd permitivitatea dielectrica a materialului;

8;; - reprezintd simbolul Kroneker (6;; = 1 dacai = j; §;; = 0 daca i # j);

P; si Ps - reprezinta polarizarea totald, respectiv polarizarea spontand. [14]

Majoritatea materialelor feroelectrice prezinta tranzitic de fazia de la starea
feroelectrica pentru temperaturi joase, la o stare neferoelectrica (sau paraelectricd),
pentru temperaturi ridicate. Temperatura la care are loc tranzitia de fazd poarta numele
de punct Curie sau temperatura Curie T¢ (figura 1.2). Peste temperatura de tranzitie,

permitivitatea dielectrica descreste cu temperatura conform legii Curie-Weiss:

c
T-To T-To

~

E=¢g + (1.4)

- unde:

C - reprezinta constanta Curie; T - reprezinta temperatura Curie.

Faza feroelectrica Faza paraelectrica
s tetragonala cubica
£
<
2 +
% Vector polarizare C-;- Y & ac
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= A ©
g P
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......

feroelectric: o data cu scaderea temperaturii acesta se transforma dintr-un paraelectric cubic

intr-un feroelectric tetragonal. [14]



O astfel de tranzitie de faza este intalnita in cazul titanatului de plumb (PbTiO3)

si al titanatului de bariu (BaTiOs3).

1.2.1.1.1. Domenii feroelectrice

Directia polarizarii spontane poate varia de la o zona la alta pentru majoritatea
materialelor feroelectrice, fie ele sub formd de cristale, ceramici sau filme subtiri.
Zonele in care polarizarea spontanda are aceeasi directic se numesc domenii
feroelectrice. [14,15]

Domeniile feroelectrice se formeaza pentru a minimiza energia electrostatica a
campurilor de depolarizare si energia elasticd asociatd cu tensiunile mecanice la care
este supus un material feroelectric atunci cand are loc trecerea de la starea
paraelectricd la starea feroelectricd. Aparitia polarizarii spontane la temperatura de
tranzitie duce la formarea unei sarcini superficiale ce produce un camp electric, numit
camp de depolarizare (Ey), orientat in sens opus polarizarii spontane (Ps).

In cristalele feroelectrice de tip perovskit, exista doua tipuri de domenii
feroelectrice: domeniile de polarizatie orientate in directii opuse poartd numele de
pereti de domenii orientati la 180°, iar cei ce separd domeniile de polarizatie orientate

perpendicular poarti numele de pereti de domenii orientati la 90° (figura 1.3).

Pereti de domenii feroelectrice Pereti de domenii feroelectrice
orientati la 180° orientati la 90°

Figura 1.3: Reprezentare schematica a domeniilor feroelectrice pentru un perovskit

feroelectric tetragonal. [14]
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1.2.1.1.2. Polarizarea feroelectricilor

Materialele feroelectrice policristaline se pot polariza numai prin aplicarea unui
camp electric puternic cuprins intre (10 - 100 kV- cm™), de obicei la temperaturi
Tnalte. Acest proces de polarizare nu implica orientarea grauntilor materialului, ci doar

domeniile din interiorul acestora pe directia campului electric aplicat (figura 1.4).

Figura 1.4: Reprezentare schematica a unui material feroelectric policristalin cu orientare
intamplatoare a grauntilor, inainte si dupa polarizare. Polarizarea remanenta in

materialul polarizat este diferita de 0. [14]

Polarizarea ramasa in materialul feroelectric dupa indepartarea campului
electric aplicat (camp electric 0), poarta numele de polarizare remanenta (Pg).
Maximul polarizarii remanente ce poate fi atins 1intr-un material feroelectric

policristalin, depinde de starile domeniilor feroelectrice disponibile.

1.2.1.1.3. Histerezisul feroelectric si comutarea polarizarii

O caracteristicd importantd a materialelor feroelectrice o reprezintd inversarea,
comutarea polarizarii prin aplicarea unui camp electric extern. O consecinta a

comutdrii vectorului polarizare in domeniile feroelectrice este redata de aparitia curbei

11



de histerezis (figura 1.5). Curba de histerezis poate fi observata utilizand circuitul

experimental Sawyer-Tower.

Pentru valori mici ale campului alternativ aplicat, polarizarea creste liniar cu

amplitudinea cAmpului electric, conform relatiei: (P; = x;;E;;).

50
40
30
20
10
0
-10
-20
-30
-40

Polarizarea (uC / cm?)

0 ! 1 1 1
-300 -200 -100 0 100 200 300
Camp electric (kKV / cm)

Figura 1.5: Curba de histerezis feroelectric (P-E) pentru un film subtire de PbZrg 3Tig 703

(PZT); Cercurile cu sageti reprezinta starea de polarizare a materialului. [14]

Pentru segmentul (A-B), campul nu este suficient de puternic pentru a forta
vectorul polarizare din domeniile orientate nefavorabil sa comute. Pe masura ce
campul va creste, domeniile in care polarizarea este orientatd intr-o directie
nefavorabild vor incepe sa comute in directia cdmpului, rezultand o crestere rapida a
densitatii de sarcina (regiunea B-C). Raspunsul polarizarii la cAmpul electric aplicat va
fi pentru aceastd regiune puternic neliniar, iar ecuatia (P; = y;;E;;) nu mai este
valabila. In punctul C, toate domeniile sunt aliniate si apare din nou o comportare

liniara (segmentul C-D).
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Prin descresterea campului anumite domenii vor comuta inapoi, la camp
electric nul polarizarea va fi diferita de 0 (punctul E). Daca se creste in continuare
campul electric in directia negativa, dipolii se vor ordona din nou si se va atinge o
noua saturatie in punctul G.

Valoarea polarizarii la camp electric nul poartd numele de polarizare remanenta
Pr. Campul necesar pentru a aduce polarizarea la 0 poarta numele de camp coercitiv
Ec. Polarizarea spontand Ps, este de obicei consideratd la intersectia extrapolarii
segmentului (C-D) cu axa polarizarii. [14]

Mecanismele care duc la comutarea polarizarii au fost studiate intens de
oamenii de stiintd pentru foarte multe materiale feroelectrice sub forma ”bulk” sau sub

forma de film subtire, 1nsd, nu existd incd o teorie care sa explice clar acest fenomen.

1.2.1.1.4. Aspecte termodinamice ale feroelectricilor

Din punct de vedere termodinamic tranzitia Tn stare feroelectrica a materialelor
perovskitice se clasificd in doud categorii: tranzitie de ordinul intai sau de ordinul doi.
Ordinul tranzitiei de faza este dat de discontinuitatea derivatelor partiale ale energiei
libere Gibbs a feroelectricului, la temperatura sa de tranzitie. Pentru o tranzitie de
ordinul n, derivata de ordinul n a lui G, va fi o functie discontinua la temperatura de
tranzitie. Astfel, polarizarea spontana si deformarea relativa se vor modifica continuu
la temperatura de tranzitie in cazul unui feroelectric ce prezinta o tranzitie de faza de
ordinul doi, iar in cazul feroelectricilor ce prezinta o tranzitie de faza de ordinul intai,
polarizarea spontana si deformarea relativa vor prezenta discontinuitati la temperatura
de tranzitie (figura 1.4).

Feroelectricii relaxori reprezintd o clasa aparte a feroelectricilor, acestia fiind
caracterizati printr-o tranzitie difuzd de fazd si un maxim dielectric larg pentru

temperatura de tranzitie, comparativ cu feroelectricii normali.
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10 kHz
100 kHz

temperaturd pentru: a) un feroelectric cu tranzitie de faza de ordinul intai, b) un feroelectric
cu tranzitie de faza de ordinul doi, c) un feroelectric relaxor (datele de permitivitate sunt

prezentate pentru compusul ceramic Pb(Mg13Nby3)03). [14]

e e e e

Temperatura Curie, largimea peak-ului permitivitatii, natura si secventa
tranzitiilor de faza, pot varia in functie de modul prin care un feroelectric este obtinut:

sub forma “bulk” sau straturi (filme) subtiri. [14]

1.2.1.2. Mecanisme de degradare ale proprietatilor feroelectrice

Fenomenele care duc la degradarea proprietatilor feroelectrice in functie de
durata de utilizare si temperaturd, sunt reprezentate de “fatigue-ul” feroelecric si
imbatranirea feroelectrica. Aceste procese de degradare limiteazd timpul de viatd si

siguranta unei functionari corecte a dispozitivelor ce utilizeazd materiale feroelectrice.

1.2.1.2.1 “Fatigue-ul’’ feroelectric

“Fatigue-ul feroelectric” se defineste ca fiind procesul de micsorare al
fenomenului de polarizare remanenta ce poate fi comutat intr-un material feroelectric,

in functie de numarul de cicluri de comutare (figura 1.5).
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Figura 1.5: “Fatigue”- ul polarizarii remanente intr-un film de
PZT cu electrozi de Pt. [14,16]

In prezent, mecanismele “fatigue-ului” feroelectric nu sunt pe deplin intelese, o
posibild explicatie a acestui fenomen ar putea fi faptul ca, pentru anumite domenii
vectorul polarizare “inteapa” peretii domeniilor feroelectrice ducand la o diminuare a
numarului de domenii in care poate avea loc comutarea vectorului polarizare, acestea
devenind domenii blocate. Termenul de “intepare” a peretilor domeniilor feroelectrice
provine din cuvantul englezesc “pinning”. Fenomenul de blocare al domeniilor prin
“Intepare” se datoreaza capturii sarcinii electronice si/sau vacantelor de oxigen.

In primul caz, purtitorii liberi de sarcini pot fi atrasi in regiunea peretilor
domeniilor unde existda o discontinuitate in polarizare producéndu-se astfel o
descrestere a energiei lor. Pentru materialele feroelectrice sub forma de filme subtiri,
purtdtorii de sarcind pot aparea in film de la electrozi, pot fi creati in material in
timpul ciclurilor de aplicare al campului electric sau pot fi produsi prin iradierea
filmului cu lumina UV. [17]

Cel de-al doilea proces prin care se produce “Inteparea” peretilor domeniilor
feroelectrice presupune acumularea vacantelor de oxigen la interfata film-electrod in

timpul aplicarii campului electric.
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Acumularea vacantelor de oxigen langa electrozi duce la un comportament de
tip n al materialului, favorizand cresterea unui exces de sarcina electronica si implicit,

o crestere pronuntatd a ratelor de “intepare” a peretilor domeniilor feroelectrice. [14]

1.2.1.2.2. Imbdtrénirea feroelectricd

Imbitranirea feroelectrici se defineste ca fiind orice siftare/modificare
spontand a curbei de histerezis in timp, prin descresterea continud a constantei
dielectrice sau prin schimbarea raspunsului piezoelectric, fenomen favorizat de
cresterea temperaturii. Pentru dispozitivele pe baza de filme subtiri, siftul in tensiune
reprezinta cea mai importantd manifestare a fenomenului de imbatranire feroelectrica.

Siftul in tensiune poate duce la deteriorarea unui condensator, daca diferenta
intre valoarea polarizdrii remanente dintre cele doua stéri (inainte si dupa imbatranirea
feroelectrica) este sub o anumita valoare prag (figura 1.6). [17]

Se poate observa ca, diferenta dintre +Pg si -Pg 1n cazul curbei siftate este mult

mai mica decat Tn cazul curbei initiale.

initial

-

Polarizarea (nC/cm”)

10 — = Pg/120C

- -

v
10 f=

-0 =

Tensiune (V)

Figura 1.6: Curbele de histerezis pentru un film subtire de PZT

ilustrand siftul in tensiune indus termic, la temperatura de 120 °C,

timp de 2 h. [17]
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In concluzie, “fatigue-ul” feroelectric si imbatranirea feroelectrici reprezinti
doud mecanisme importante care duc la degradarea proprietétilor feroelectrice ale
materialelor perovskitice. De aceea, este foarte important sd se inteleagd fenomenele
care genereazd aceste mecanisme in materialele feroelectrice si sa se dezvolte metode

de eliminare ale acestora.

1.2.1.3. Aplicatii ale materialelor feroelectrice

Cele mai multe aplicatii industriale ale materialelor ceramice feroelectrice,
presupun utilizarea acestora sub formd masiva ”bulk” sau sub forma de filme subtiri.
Unele aplicatii sunt mai adecvate pentru utilizarea materialelor sub forma “bulk”,
altele pentru utilizarea filmelor subtiri, iar alte categorii de aplicatii presupun

utilizarea ambelor forme de materiale (figura 1.7).

MOTOARE
PIEZOELECTRICE

ACTUATOR ACTUATOR SENZORI DE
PIEROELECTRICT ELECTROSTRICTIVI TEMPERATURA

CONDENSATOARE GENERATOARE
MULTIETRAT PIEEDFELECTRICE

STRUCTUR
MASIVE [BULK)

[ 1 I

OETURATOARE SISTEME DE AFRISARE
ELECTRO-OPTICE ELECTRO-OPTICE

CONDENSATORI SENZOR ACTUATORI =i SENZOR]
DMELECTRICI IR PIEROELECTRICI

STRATUIRI [FILME]|
SUBTIM

[ | ; |
MEMORI STRATURI OPTICA STRATURI
NON-VOLATILE TAMPON INTEGRATA ANTIREFLEXIE

Figura 1.7: Aplicatii ale materialelor feroelectrice. [18]
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Materialele feroelectrice poseda o multime de proprietati cu potentiale aplicatii
in micro- si opto-electronica cum ar fi: memorii cu acces aleatoriu non-volatile
(FRAM), condensatori, ghiduri de undi, detectori IR, etc. In ultima perioada, o atentie
deosebitd a fost acordatd industriei telecomunicatiilor mobile, unde feroelectricii sunt
utilizati la confectionarea dispozitivelor care functioneaza in regiunea microundelor,
ca de exemplu filtre si senzori, dispozitive de unde acustice de suprafata (SAW), etc.
[18,19]

1.2.1.4. Materiale feroelectrice

Din categoria materialelor ceramice feroelectrice cu aplicatii piezoelectrice fac
parte o0 serie de compusi si solutii solide cum ar fi: BaTiOz, Pb(Zr,Ti)O; (PZT),
(Pb,La)(Zi, Ti)O3 (PLZT), PbN,Og, NaNbOs si respectiv PbTiOz (PT). Primul material
ceramic cu proprietdti piezoelectrice identificat in jurul anului 1940 este titanatul de
bariu, acesta fiind utilizat cu succes timp de mai multe decenii in diferite aplicatii
industriale si comerciale. Ulterior, a fost inlocuit In cazul aplicatiilor de tip traductor
cu solutii solide de tip PZT si PLZT. [18]

Aceste compozitii prezintd o serie de proprietati net superioare comparativ cu
ale BaTiO3, cum ar fi:

- coeficienti de cuplare electromecanicd mai mari,

- valori mai ridicate ale temperaturii Curie (T¢);

- aptitudine mai mare de polarizare in camp electric;

- domeniu larg pentru constanta dielectrica;

- capacitate de sinterizare mai mare la temperaturi mai scazute;

- capacitate mare de formare a solutiilor solide cu mai multi constituenti
diferiti, largind astfel domeniul de proprietati specifice. [18]

O categorie aparte de compusi ceramici cu structura complexa de tip perovskit
cu constante dielectrice ridicate, o reprezinta relaxorii feroelectrici. Din aceastd clasa

de materiale se remarca sistemul compozitional Pb(Mgy,3Nb,3)O3 (PMN). [18]

18



Dezvoltarea tehnologiilor (fizice si chimice) de depunere a straturilor subtiri,
precum si necesitatea miniaturizarii dispozitivelor electronice, au captat interesul
oamenilor de stiintd pentru obtinerea materialelor perovskitice feroelectrice sub forma
de filme subtiri. Aproape toate compozitiile obtinute sub formd de film subtire
pornesc de la materiale masive (forma bulk), ca de exemplu: BaTiOs, PZT, PLZT,
Pb(NbZrTi)O3 - PNZT, Pb(SnZrTi)O3 - PSZT, Pb(BaZrTi)O3 - PBZT, etc. [18]

1.2.1.5. (1—X)Na1/ZBi1/2Ti03 - XB&TiOg

Tn ultimii ani, datorita faptului ca unele elemente chimice folosite frecvent la
fabricarea unor echipamente electrice si electronice sunt nocive atat pentru organism
cat si pentru mediul inconjurator, Uniunea Europeand a emis o directivd privind
restrictionarea folosirii acestora la scara industriala (de ex: plumb, mercur, cadmiu,
crom hexavalent, etc.) si inlocuirea acestora intr-un termen cat mai scurt cu elemente
si substante chimice inofensive atat pentru organism cat si pentru mediul inconjurator.
[20,21]

Industrial, cele mai utilizate materiale cu proprietati feroelectrice si
piezoelectrice ridicate folosite la fabricarea dispozitivelor electronice, o reprezinta
compozitiile pe baza de plumb (> 60 %). De aceea, in prezent se depun mari eforturi
pentru obtinerea unui Tnlocuitor competitiv pentru toate aceste materiale care contin
elemente toxice. [22]

Solutiile solide pe baza de titanat de sodiu si bismut Nay,Biy, TiO3 sau
compusul NBT, se numara printre cele mai promitatoare materiale “ecologice” ce pot
inlocui cu succes sistemele toxice pe baza de Pb cum ar fi compozitia PbZry 4 Ti,O3
(PZT), deoarece poseda proprietati dielectrice similare. [23]

Titanatul de sodiu si bismut face parte din categoria materialelor cu structura de
tip perovskit (ABO3), o structura distorsionata, in care nodurile din pozitia A sunt
constituite dintr-un amestec de cationi 0,5 Bi** si 0,5 Na'* (figura 1.8). Structura
cristalina, tranzitiile de faza si proprietatile fizice ale acestui compus au fost indelung

studiate nca de la descoperirea sa de catre cercetatorul Smolensky in anul 1960. [24]
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Figura 1.8: Structura perovskitica pseudo-cubica a Naj;;Bi1, TiO3 (NBT). [25]

O caracteristica aparte a compusului Nay;,Biy,»TiO3, 0 reprezinta tranzitiile de
faza complicate, care, In functie de temperaturd, pot varia de la structurd cubicd
(Pm3m) la temperaturi ridicate (~ 540 °C), la structura tetragonala (P4bm) pentru
temperaturi cuprinse intre 400 + 500 °C, structurda romboedral/tetragonald pentru
temperaturi cuprinse ntre 255 + 400 °C, respectiv la structurd romboedrald (R3c)
pentru temperaturi mai mici de 255 °C. [26]

Datorita tranzitiilor de faza complicate, titanatul de sodiu si bismut poate fi
considerat un excelent material de studiu in ceea ce priveste comportamentul
feroelectricilor relaxori la tranzitia de faza. In prezent, existd diferite opinii ale
cercetdtorilor in ceea ce privesc tranzitiile de faza si starile electrice observate pentru
acest material. Astfel, K. Sakata a observat existenta unui histerezis dublu la
temperaturi inalte considerand ca fiind rezultatul existentei unei faze antiferoelectrice
aparute in timpul tranzitiei difuze de faza (de la starea feroelectrica la starea
paraelectrica) [27,28]. S. E. Park, precum si J. Suchanicz sugereaza aparitia unor
regiuni micropolare, schimbarile in dinamica si marimea acestor regiuni pot fi cauza

pentru histerezis-ul dublu rezultat. [29,30]
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Titanatul de sodiu si bismut prezintd o temperaturad Curie relativ ridicatd T¢ =
230 °C, polarizare remanenta mare (~ 38 uClcm?) si coeficient piezoelectric exprimat
prin ds3~ 125 pC/N. [31,32]

Datorita valorii mari aratate de campul coercitiv, precum si a conductivitatii
electrice mari, titanatul de sodiu si bismut nu poate fi polarizat cu usurinta rezultand in
proprietati piezoelectrice slabe; in solutie solida cu compusi din sistemul MTiOgz, unde
M?* poate fi Ca®*, Sr**, Ba®*, proprietitile piezoelectrice cresc. [26]

De exemplu, in solutie solidd cu titanatul de bariu BaTiO3; (BT), raspunsul
piezoelectric este comparabil cu cel al titanatului de plumb si zirconiu (PZT), insa are
o densitate mai mica (6 g/cm® fatd de 7,5 - 8,5 g/cm® in cazul PZT). Compusul
perovskitic (1-x)Nay,Biy,TiO3 - xBaTiOs3, prezinta o granitd morfotropica de faza
(Morphotropic Phase Boundary - MPB) intre faza romboedrald si cea tetragonala
pentru valori ale lui x = 0,06 + 0,07 (figura 1.9), in jurul carora proprietatile acestui
material se imbunititesc considerabil (Tc = 320 °C, da3 ~ 450 pC/N). Deformarea
relativa este de pana la 85 %, fapt ce dovedeste dependenta proprietatilor feroelectrice

ale compozitiei (1-X)NBT - xBT de continutul in BaTiOs. [31-37]
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Figura 1.9: Diagrama de faza a sistemului (1-x)NBT - xBT in care sunt evidentiate granitele

morfotropice de faza, intre cele doua faze feroelectrice: romboedrala si tetragonala. [38]
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Pentru obtinerea filmelor subtiri de (1-X)NBT - xBT trebuie sa se tina cont de

dependenta structura cristalind - proprietati dielectrice.

De exemplu, in cazul sistemului compozitional NBT-BT 5,5 %, orientat (001),

proprietdtile electromecanice (coeficienti electromecanici de cuplaj) sunt anizotrope si

sunt mai mari de-a lungul directiei (00l), similar cu majoritatea materialelor

perovskitice distorsionate romboedral. Astfel de compozitii ceramice prezintd

proprietati electromecanice net superioare celor cu orientare aleatorie. [35]

1.2.2. Proprietati electrice ale materialelor perovskitice

1.2.2.1 Supraconductibilitatea

Supraconductorii sunt materiale ce au proprietatea de a conduce curentul
electric fara disipatie de energie deoarece rezistenta electrica tinde catre zero. [39,40]

Fenomenul de supraconductibilitate a fost observat pentru prima oara in mercur
de catre fizicianul olandez Heike Kamerlingh Onnes Tn anul 1911. Mai tarziu, n anul
1913, obtinea premiul Nobel pentru ,,investigarea propietatilor materiei la temperaturi
joase care au dus printre altele si la lichefierea heliului lichid™. [41]

Cand mercurul a fost ricit pana la temperatura heliului lichid, 4,2 K (- 269 °C),
rezistenta lui electrica a disparut brusc (figura 1.10), datoritd tranzitiei in faza
supraconductoare. Acest termen descrie comportamentul unor materiale care prezinta

o scadere brusca a rezistivitatii sub o anumita temperaturd, numita temperatura critica.
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Figura 1.10: Masuratori de supraconductibilitate realizate de H. K. Onnes pe mercur. [42]

O altd proprietate fundamentala a supraconductorilor este caracterul
diamagnetic perfect, fenomen observat de catre W. Meissner si R. Ochsenfeld in anul
1933. Acestia au demonstrat ca materialele supraconductoare resping liniile de camp
magnetic, iar prin aplicarea unui camp magnetic mai mare decat o anumita valoare
critica fenomenul de supraconductibilitate este suprimat. [43]

Prima intelegere teoretica acceptata pe scara largd a fost dezvoltata in anul
1957 de catre fizicienii americani John Bardeen, Leon Cooper si Robert Schrieffer.
Teoria lor asupra fenomenului de supraconductibilitate a devenit cunoscuta ca teoria -
BCS (din prima initiala a numelui fiecarui savant) si le-au adus Premiul Nobel in anul
1972. Teoria BCS, complexa din punct de vedere matematic, explica fenomenul de
supraconductibilitate pentru metale si aliaje simple. [40]

O noua contributie teoretica de mare importantd a fost adusa de catre Brian
Josephson in anul 1962 demonstrand matematic cd un curent electric poate circula
intre doi supraconductori separati de un material nesupraconductor. Comportarea

descrisa de Josephson a fost demonstrata experimental in anul 1973, Josephson
primind Premiul Nobel pentru Fizica impreuna cu alti doi cercetatori. Acest efect de
tunelare este cunoscut sub numele de ,efect Josephson” si este utilizat pentru

obtinerea unor dispozitive electronice de interferentd cuantica supraconductoare
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(Superconducting Quantum Interference Device - SQUID) capabile si detecteze
campuri magnetice foarte slabe. [40]

Tn anul 1987 G. J. Bednorz si A. K. Miiller au obtinut Premiul Nobel pentru
Fizica pentru sinteza, in 1986, a primului oxid complex (La,.Ba,CuO,, din sistemul
La-Ba-Cu-0), cu tranzitie supraconductoare la temperatura de 30 K, cea mai mare
temperatura de tranzifie cunoscuta pana atunci. [44]

Ulterior, in anul 1987 M. K. Wu prin substitutia lantanului cu ytriu a obtinut
compusul YBa,Cuz0;.5 (YBCO) cu temperatura de tranzitie (~ 93 K), acesta fiind
primul oxid cu temperatura criticd mai mare decat temperatura de lichefiere a azotului
lichid (77 K). [45]

1.2.2.2. Proprietati si caracteristici specifice starii supraconductoare

Din punct de vedere al aplicatiilor tehnologice, supraconductorii prezinta doua
proprietati unice si anume:

- rezistivitate electricd zero (p = 0) la temperaturi mai mici decat o anumita
valoare a temperaturii specifica fiecarui material supraconductor;

- inductia magneticd devine zero (B = 0) - un supraconductor racit sub
temperatura sa critica si introdus in camp magentic, va respinge liniile de camp
magnetic (efect Meissner). [46]

Starea supraconductoare se caracterizeaza prin trei parametrii fundamentali
(figura 1.11) si anume:

- Temperatura critica Tc - temperatura de tranzitie caracteristica trecerii de la
starea normald la starea supraconductoare, sub aceastd temperatura rezistenta
electrica a materialului devine zero;

- Campul magnetic critic Hc - reprezinta campul magnetic maxim la o
temperatura data (sub T¢) pentru care un material se afla in stare supraconductoare, in
afara acestei regiuni supraconductibilitatea este distrusa,

- Curentul critic I¢ - reprezinta valoarea limitd a curentului electric Tntr-un
material pentru care acesta 151 pastreaza inca proprietatile supraconductoare. Aceasta

valoare se exprima de obicei prin densitatea de curent critic (Jc). [46]
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Figura 1.11: Diagrama termodinamica de stare a supraconductorilor. [47]
In concluzie, fenomenul de supraconductibilitate este dependent de cei trei

parametrii specifici mentionati (T¢, He, Jc), valorile acestora influentandu-se reciproc,

fiind responsabile de mentinerea starii supraconductoare.

1.2.2.3. Mecanismul supraconductibilitatii

1.2.2.3.1. Teoria BCS

Asa cum am mentionat anterior, o teorie foarte importantd care a explicat
fenomenul de supraconductibilitate la nivel microscopic a fost elaborata in anul 1957
de catre John Bardeen, Leon Cooper si Robert Schrieffer, fiind cunoscuta ulterior sub
numele de teoria BCS.

Teoria explica cum, in anumite conditii, la distante relativ mari comparativ cu
distantele interatomice, atractia intre doi electroni de conductie poate anihila efectul
repulsiei coulombiene, de raza mica de actiune. Interactia electrica dintre electronul de
conductie care circuld liber si ionii pozitivi, aflagi Tn nodurile retelei cristaline
provoaca o deformare locala a retelei. Perechi de electroni slab asociati numiti si
,perechi Cooper” se formeaza printr-0 serie de interactiuni succesive cu fononii
virtuali ai retelei (figura 1.12). Cu alte cuvinte, in starea supraconductoare (T < T¢)
electronii sunt ordonati, deplasandu-se in perechi, in timp ce in starea de conductie
normala (T > T¢) electronii se gasesc in stare dezordonata. [41]
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Figura 1.12: Reprezentare schematica a formarii unei perechi de electroni Cooper prin

deformarea retelei in teoria BCS. [48]

Perechile Cooper dispar si reapar in mod constant iar prezenta lor defineste
starea fundamentald a unui supraconductor ca o stare electronica colectiva.

La temperatura camerei rezistenta electrica a unui conductor se datoreaza
difuziei dezordonate a electronilor de conductie si interactiilor acestora cu cuantele de
vibratie ale retelei (fononii). La temperaturda scdzuta rezistenta electricd este
influentata de defectele retelei, formarea perechilor de electroni fiind determinata de
deformarea retelei cristaline. Sub efectul unui camp electric, perechile Cooper se
deplaseaza simultan prin retea, transportul de sarcina este nedisipativ, rezistenta este

nuld, iar sistemul devine supraconductor. [41,49]

1.2.2.3.2. Efectul Meissner-Ochsenfeld

O caracteristica importanta a supraconductorilor o reprezintd caracterul
diamagnetic perfect, pus in evidentd de catre Meissner si Ochsenfeld in anul 1933.
Efectul Meissner-Ochsenfeld se manifesta in cazul unui supraconductor racit sub

temperatura sa critica si introdus intr-un cdmp magnetic (figura 1.13).
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Figura 1.13: Reprezentare schematica a efectului Meissner-Ochsenfeld [40]; a) pentru T > T¢
materialul este patruns de liniile de camp magnetic; b) pentru T < T¢ liniile de cAmp magnetic

sunt expulzate de materialul supraconductor.

Cand acest camp magnetic penetreaza stratul de suprafatd al materialului se
induce un camp electric conform legii lui Lenz. Curentul electric indus genereaza
formarea unui cdmp magnetic in supraconductor de aceeasi intensitate si sens opus
campului magnetic extern, adica intensitatea cimpului magnetic in material este egald

cu zero. [50]

B=u-H (1.5)

- unde: u - reprezinta permeabilitatea magnetica (denumitd uneori si constantd
magnetica).

Orice corp plasat intr-un cdmp magnetic exterior de intensitate (H) se va
magnetiza, devenind un magnet cu intensitatea de magnetizare (M ). Tntre vectorul

magnetizare M si intensitatea cAmpului magnetic H , existd o dependentd exprimati

ege v, 0

M =y-H (1.6)
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Daci y < 0 vectorul magnetizare M este orientat antiparalel cu campul
magnetic extern B (sau H), substantele devin diamagnetice si resping campul
magnetic.

In schimb, dacd y > 0 vectorul magnetizare M este orientat paralel (si Tn
acelasi sens) cu campul magnetic extern, substantele devin paramagnetice fiind atrase
puternic de polul unde cdmpul magnetic este mai intens. [9]

Efectul Meissner-Ochsenfeld poate fi sintetizat astfel: un supraconductor racit
sub temperatura sa de tranzitie Tc, respinge liniile inductiei magnetice B, fluxul
magnetic prezent in proba fiind expulzat la temperaturi T < T.

Efectul Meissner-Ochsenfeld este atat de puternic incat un magnet poate chiar
sa leviteze deasupra unui material supraconductor, atat timp cat acesta raméane

suficient de racit pentru a fi mentinuta starea supraconductoare (figura 1.14).

MAGNET

# LS
sugaéACONDuo\“o

& *
7 ~

Figura 1.14: Interactia unui magnet cu un supraconductor (diamagnetism). [51]

Daca intensitatea campului aplicat este mai micd decidt o anumita valoare
criticd Hc, valoarea medie a campului magnetic in interiorul materialului devine zero
(B = 0), iar materialul supraconductor va respinge liniile cdmpului magnetic extern.
Pentru o intensitate a campului magnetic mai mare decat valoarea critica,
supraconductorul va fi strabatut de liniile cdmpului magnetic, fenomenul de

supraconductibilitate fiind suprimat.
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Supraconductorii se clasificd in doud categorii In functie de proprietatile
magnetice: supraconductori de tip I, respectiv de tip Il. Diferenta intre cele doua
categorii mentionate consta in comportamentul diferit fatd de un camp magnetic
extern (figura 1.15).

Tn categoria supraconductorilor de tip | (figura 1.13, a) intrd in general
metalele, acestea fiind caracterizate printr-o tranzitie brusca din starea normald in
starea supraconductoare la o anumita valoare a campului magnetic aplicat (Bc).

In comparatie cu acestia, pentru supraconductorii de tip Il reprezentati in
general de compusii ceramici, tranzitia din starea normala la cea supraconductoare nu
se realizeaza brusc (la o anumita valoare B¢) ci gradual, trecand printr-o faza mixta
(intre Bey si Bey); peste valoarea (Bcp) materialul se afla in stare normala (figura
1.13, b). [40]

(a) TipI

o= p=0 Stare normala
2 B=0
: Stare Meissner
g B. B (tesla)
Ei.
&
= P
) b) TipIO
ip
: Stare normala ®) I
1
p=0 |
B=o| 1B#
Stare Meissner I Stare mixta
B, B, B, B (tesla)

Figura 1.15: Variatia magnetizarii in functie de cdmpul magnetic aplicat pentru

supraconductori de tip I (a), respectiv tip 11 (b). [40]

1.2.2.3.3. Efectul Josephson

Brian Josephson a emis o teorie in anul 1962 conform careia intre doud

materiale supraconductoare racite sub T¢, separate de un material nesupraconductor cu
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o grosime de citiva zeci de A apare un efect de tunelare ce constd in trecerea
perechilor de electroni Cooper prin bariera izolatoare, fara aplicarea unei tensiuni la
capetele electrozilor, fluxul de perechi Cooper prin bariera izolatoare constituind un
supracurent,

Acest fenomen, cunoscut sub numele de efect Josephson, reprezinta o
manifestare macroscopicd importantd a naturii cuantice a supraconductorilor atat in
curent continuu, cat si in curent altenativ.

Dispozitivele electronice pe baza de ,,jonctiuni Josephson” sunt alcdtuite in
principal din doi supraconductori separati de un strat subtire nesupraconductor care va
fi strabatut de electronii supraconductori.

Curentul ce trece de la un supraconductor la celalalt se numeste curent
Josephson, iar trecerea electronilor prin bariera izolatoare este denumita tunelare

Josephson (figura 1.16).

Supraconductor Supraconductor

Bariera

Figura 1.16: Reprezentare schematica a unei jonctiuni Josephson.

Pentru structura alcatuitd din doi supraconductori si o bariera plasatd intre
acestia, se considerd cd fiecare supraconductor este caracterizat de o functie de unda
(¥). Aceste functii de unda pot fi considerate la nivel macroscopic astfel incat |¥|?
reprezinta densitatea perechilor de electroni Cooper. [52]

Supracurentul care parcurge jonctiunea pe un interval (2z), are un defazaj (p)
intre fazele functiilor de unda macroscopice ale celor doi supraconductori, conform

relatiei:
I;(p) =l -sinp a.7)
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- unde: |. - reprezinta curentul critic al jonctiunii.

Variatia fazei (¢) in timp poate fi corelata cu tensiunea (V) pe cei doi electrozi

(supraconductori), conform urmatoarei relaii:
b= % Ry (1.8)

Josephson a derivat aceste doud ecuatii si a postulat doua efecte cunoscute sub
numele de ,.efect Josephson in curent continuu” si ,.efect Josephson in curent
alternativ”.

Tn cazul efectului Josephson in curent continuu ¢ riméne constant, tensiunea
prin jonctiune este zero fiind strabatuta de un supracurent. Acest curent trebuie sa aiba
o valoare mai mica sau egala fata de curentul critic.

Efectul Josephson Tn curent alternativ are loc atunci cand defazajul ¢ variaza in
timp. Astfel, pe jonctiune apare o tensiune V, iar ¢ va creste liniar in functie de timp

conform relatiei:

. 2-e
a)j =(0=7'V (19)

Acest supracurent oscileazd in timp cu o frecventd (f;), care este direct

proportionala cu tensiunea V:

f =ﬂ=%-v (1.10)

Yoo

- unde: f; - se numeste frecventd Josephson. [52]

1.2.2.4. Aplicatii ale materialelor supraconductoare

Dezvoltarea de noi tehnologii pe baza de materiale supraconductoare este
privita si analizata pe plan mondial atat din punct de vedere economic cat si din punct

de vedere al impactului social (figura 1.17).
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Cabluri transport

energie electrica

Figura 1.17: Aplicatii ale materialelor supraconductoare. [53]

Din punct de vedere economic principalele industrii unde materialele
supraconductoare sunt/sau pot fi utilizate cu succes sunt:

® industria energetica - prin realizarea unor sisteme magnetice pentru stocarea
energiei electrice pe perioade nelimitate, precum si cabluri supraconductoare care
asigurd eficacitatea maxima a transmisiei electricitatii (fara pierderi) la distante mari;
[54]

e industria electronicii §i a telecomunicatiilor - prin realizarea de
microcalculatoare cu viteze mari de calcul datoritd incorporarii unor circuite cu timp
rapid de raspuns, precum si miniaturizarea circuitelor integrate care vor functiona fara
disipare de caldura, deci fara dificultati din cauza incalzirii; Th domeniul
telecomunicatiilor au fost dezvoltate noi filtre cu microunde ce asigurd o mai buna
performanta de filtrare, castig imbunatatit si pierderi mult mai mici fata de filtrele

conventionale; [54]
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® industria transporturilor - prin realizarea unor vehicule de transport cum ar fi
trenurile usoare, ultrarapide (~ 581 km/h), care functioneaza pe suspensie magnetica.
[53-55]

Tn sectorul social existd o presiune tot mai mare fati de compatibilitatea cu
mediul Tnconjurdtor privind resursele naturale si imbunatatirea calitatii vietii.

Unele domenii unde electronica supraconductoare acoperd nevoile importante
ale societatii sunt prezentate in functie de gradul de prioritate, dupd cum urmeaza:

e domeniul medical - prin dezvoltarea megnetometrelor pe baza de SQUID-uri
pentru detectarea campurilor magnetice foarte slabe ale corpului uman utilizate Tn
magnetocardiografie (MCQG) st magnetoencefalografie (MEG);

- realizarea de noi aparate medicale de tip RMN (Rezonantd Magnetica
Nucleara), care sa inlocuiasca modelele ce utilizeaza razele X, nocive pentru
organism; [54]

e resurse naturale si mediu - prospectari geofizice: senzorii magnetici pe baza
de materiale supraconductoare sunt utilizati pentru identificarea resurselor naturale
(zacaminte minerale si ape subterane); [54]

® cresterea eficientei si securitdtii transporturilor - n ultimul deceniu
transportul si mobilitatea oamenilor a crescut foarte mult astfel incat, la nivel global,
masurile de securitate au devenit prioritare.

Conceptul de scanare corporalda prin intermediul razelor X desi prezinta
rezultate excelente nu este 0 metoda tocmai sigurd deoarece are efecte nocive asupra
organismului. Tn prezent, au fost dezvoltate noi aparate de scanare corporald pe bazi
de materiale supraconductoare ce folosesc undele electromagnetice (undele THz sau
razele T), care permit identificarea materialelor periculoase (explozibili, arme,
droguri, etc.) si in acelasi timp sunt inofensive pentru organism; [54]

® [aboratoare de etalonare si control al calitatii - electronica pe baza de
materiale supraconductoare este din ce In ce mai utilizata in procesele de productie
pentru evaluarea non-distructivdi a pieselor metalice de siguranta (ex: industria

aerospatiala si cea a constructiilor). [54]
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1.2.2.5. Materiale supraconductoare

Tn prezent, se cunosc multe elemente chimice cu proprietati supraconductoare,
fenomenul de supraconductibilitate manifestandu-se atat la presiune ambianta cat si la
presiune ridicata. O clasificare a materialelor si sistemelor de materiale
supraconductoare se poate realiza si in functie de structura chimica a acestora, dupa

cum urmeaza.

a) Supraconductori pe baza de:

- metale tranzitionale si netranzitionale [56,57];

- aliaje si compusi intermetalici: Nb-Ti [58], Pb-Bi, TI-Bi, Pb-TI [59], Ag-Zn,

Ag-Al [60], Pb-TI-Bi [61], La-Ce-Al, La-Gd-Al, La-Y-Ce [62], NbsSn, Nb3Ge, V3Si,
V3Ga [56,58,59], ZrB,, NbB,, TaB,, MgB, [63,64];

- ceramici neoxidice: NbC, MoC, NbN, MoN, ZrN, NbB, TaB [65];

- compusi organici pe baza de carbon si saruri ale unor elemente metalice [56,66,67];

- gaze: silanul (SiH,) [68,69].

b) Supraconductori oxidici:

Pentru inceput, fenomenul de supraconductibilitate a fost semnalat in anul 1933
pentru oxidul de niobiu (NbO), cu o temperatura de tranzitie Tc = 1,5 K. [70]

Tn anul 1967 au fost identificate ca materiale supraconductoare compozitii de
tip ,,bronz”, descrise de formula K,WO3 cu T¢~ 6 K. [71]

Tn anul 1973 D. C. Johnston a sintetizat compusul Liy.,Tiy«O4, un compus cu
structura de tip spinel pentru care se inregistra o temperatura critica T¢ ~ 13 K. [72]

Tn anul 1975 A. W. Sleight obtinea compusul BaPDb, ;Big 303, un compus cu

structura de tip perovskit cu T¢ = 13 K. [73]
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Categoria de supraconductori oxidici a fost revolutionatd in anul 1986 de catre
Bednorz si Miiller prin descoperirea supraconductibilitatii in cazul compozitiei
La, «Ba,CuO, din sistemul La-Ba-Cu-O, prima compozitie pe baza de oxid de cupru
pentru care se inregistra o temperatura critica Tc ~ 30 K [44,74]. La presiune ridicata,
temperatura critica a acestui compus a crescut obtinandu-se o valoare de ~ 40 K. [75]

Tn anul 1987 J. M. Tarascon, substituind Ba cu Sr a obtinut compozitia de tip
La,4SryCuOy4 cu Tc ~ 40 K. [76]

In acelasi an, M. K. Wu a sintetizat In cadrul sistemului Y-Ba-Cu-O, o
compozitie descrisa de formula YBa,Cu3O7_5, un compus cu structurd de tip perovskit
cu Tc~93 K. [45]

Tn anul 1988 R. J. Cava, pentru compozitia BaggKg4BiO; din sistemul
Ba; «K4BiOj3 obtinea o temperatura critica Tc = 30 K. [77]

In acelasi an, au fost identificati noi compusi supraconductori si in cadrul
sistemelor Bi-Sr-Ca-Cu-O si TI-Ba-Ca-Cu-O, pentru compusii BiSrCaCu,Og.y si
Tl,Ba,Ca,Cuz0q.4 obtinandu-se temperaturi critice de 105 K, respectiv 110 K. [78,79]

Tn anul 1993 Schilling & Cantoni descoperd in cadrul sistemului
Hg-Ba-Ca-Cu-O compusul cu formula generala HgBa,Ca,CuzOg.y, Sau pe scurt
compusul (Hg-1223) cu o temperatura critica T¢ ~ 133 K [80]. Ulterior, prin aplicarea
unei presiuni de aproximativ 30 GPa temperatura de tranzitie a acestui material a fost
crescuta pana la ~ 164 K. [81]

Incepand cu anul 2006 au fost descoperite noi clase de materiale
supraconductoare pe baza de lantanide (La, Pr, Nd, Ce, Sm), metale tranzitionale (Mn,
Fe, Co, Ni) si elemente pentavalente (P, As) de tip LaFePO si respectiv LaFeAsO, Fy;
pentru compozitia LaFeAsOggoFo11 Se obtinea o temperatura critica T¢c ~ 26 K,
respectiv 43 K la presiune ridicata, acesta fiind primul compus non-cuprat cu
temperatura criticd mai mare decat diborura de magneziu MgB,, compus descoperit in
anul 2001 cu T¢ ~ 39 K. [64,82,83,84]

Din aceasta clasa de materiale se remarca compusul SmFeAsO, ,F, pentru care
se inregistreaza cea mai ridicata temperaturd criticd cunoscuta pana in prezent (T¢ ~

55 K), cu exceptia compusilor pe baza de oxid de cupru. [85]
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Evolutia descoperirii celor mai importante materiale si clase de materiale
supraconductoare precum si temperatura criticd a acestora este prezentatd sintetic In

figura 1.18.
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Figura 1.18: Evolutia materialelor supraconductoare;
Compusul InSnBasTm,4CusO13+ este un compus multifazic cu T¢ ~ 150 K,
(Patent No.: US60/809, 267). [59]

1.2.2.6. YBa,Cu30-.5

Materialele supraconductoare cu temperatura critica ridicata (HTS - High
Temperature Superconductors) de tip cuprati, sunt supraconductori de ordinul II ce
prezinta fenomenul de supraconductibilitate la temperaturi mai mari decat temperatura
de 30 K. [86,87]

Compusul YBa,Cus07_s prezinta o structura de tip perovskit descrisa de grupul
spatial Pmmm, ce apartine sistemului Y-Ba-Cu-O fiind cunoscut in literatura de
specialitate ca YBCO si face parte din categoria materialelor supraconductoare de tip

p, in care conductia se face prin vacante de oxigen, avand temperatura critica

T ~ 93 K. [45,88,89]
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In functie de concentratia de oxigen (0 < § < 1), YBCO prezinti 0

stoichiometrie ce variaza de la YBa,CusOg (structura tetragonald nesupraconductoare),

la YBa,Cus0; (structura ortorombica supraconductoare), o structura stratificata in care

planele de Y si BaO sunt pozitionate alternativ in directia axei ¢, intre planele de CuO,

constituente (figura 1.19).

a) Y Ba,Cu0,

c=11,72 A

b) YB aZCu3O 7

a=b=387A b a=3.524
. b=388A

c=11,68 A

Figura 1.19: Structura cristalografica a YBCO;

a) structura tetragonala; b) structura ortorombica. [90]

YBCO prezinta caracter puternic anizotrop avand parametrul ¢ de aproximativ

trei ori mai mare decét parametrii a si b ai celulei elementare. De asemenea, in faza

supraconductoare curentul electric este mult mai bine condus in planul a - b decét Tn

directia axei C. [91,92]

Nu toate compozitiile ce se formeaza in sistemul Y-Ba-Cu-O prezinta

proprietati supraconductoare (figura 1.20), diferentele fiind date de stabilitatea si

structura acestora.

37



BaO Ba,CuQO; BaCu0O, CuO

Figura 1.20: Diagrama de echilibru termic fazal a sistemului ternar
BaO-Y,03-CuO. [93]

Faza supraconductoare (123) se poate obtine in functie de conditiile
termodinamice (temperatura, presiune oxigen), fie prin reactii de difuzie solid-solid in
apropierea domeniului de faza (132), fie prin difuzie solid-lichid in regiunea de faza
(211). Temperatura si presiunea de oxigen au un rol important in obtinerea si
stabilizarea fazei policristaline (123). [93]

Pentru obtinerea filmelor subtiri de YBCO, in functie de metoda de crestere
utilizatd, Hammond si Bormann au obtinut experimental o diagramd de echilibru
presiune-temperaturd in care sunt date conditiile de temperatura si presiunea partiala
de oxigen pentru care filmele sunt stabile din punct de vedere termodinamic (figura
1.21).
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Figura 1.21: Conditiile de stabilitate termodinamica pentru obtinerea filmelor de

YBa,Cu307.5 in functie de metoda de crestere utilizata. [94,95]

Din diagrama de echilibru presiune de oxigen - temperatura se observa un prag
de stabilitate termodinamica determinat de presiunea critica a oxigenului. Astfel, in
cazul in care presiunea partiala de oxigen in timpul cresterii este mai mica decat
acesta, YBCO se descompune in Y,BaCuOs, BaCuO, si Cu,0.

In ceea ce priveste cresterea filmelor de YBCO, se considerd formarea
structurii YBa,Cuz07_5 deasupra acestui prag de stabilitate termodinamica conform
diagramei, pentru o presiune de oxigen cuprinsa intre 10 + 200 mTorri in jurul
temperaturii de 700 °C. [96]
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Filme epitaxiale de YBCO pot fi obtinute in-situ prin diferite tehnici de
depunere fizice sau chimice conform diagramei. Prin aceste tehnici de crestere se
obtin structuri de compozitie YBa,CuzO7_s pentru 0,65 < d < 1, o structura tetragonala
nesupraconductoare indicatd pe diagrama de stabilitate termodinamica chiar langa
linia de descompunere. Materialul cu proprietiti supraconductoare corespunde
formulei YBa,CuzO;.5 pentru 0 < o < 0,65, structurd ce poate fi obtinuta prin
saturarea cu oxigen a retelei depuse printr-un tratament termic post-depunere in
atmosferd de oxigen. In practici, pentru a se obtine structura ortorombici
supraconductoare este necesara introducerea unei presiuni de pand la 1 bar (~ 760
Torri) in timpul racirii filmului. [94]

Majoritatea rezultatelor notabile reprezentate prin temperatura de tranzitie
ridicata si prin curentul critic ridicat (~ 2 + 5 MA/cm? la 77 K pentru H = 0) se obtin
deasupra limitei de stabilitate termodinamicd a compusului.

Parametrii de depunere (presiunea partiald de oxigen, temperatura, viteza de
depunere) necesari obtinerii unor filme epitaxiale de YBCO cu proprietati superioare
trebuiesc astfel optimizati pentru ca procesul de crestere sa aiba loc in conditii
apropiate de echilibru termodinamic. [94]

De aceea, este necesar ca racirea filmului sa se faca concomitent cu cresterea
presiunii partiale a oxigenului pentru a creste continutul in oxigen al filmului pana la o
valoare cat mai apropiata (6 = 0,1), valoare considerata optima pentru a obtine faza
ortorombica cu proprietati supraconductoare. [95]

Experimental, s-a determinat evolutia temperaturii critice pentru YBCO 1in

functie de deficitul de oxigen din structura (figura 1.22).
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Figura 1.22: Temperatura de tranzitie pentru YBCO 1n functie de continutul de oxigen

din structura. [92]

Pentru o valoare (6 = 0 + 0,2) temperatura critica inregistreaza o evolutie
aproximativ constanta cu o tranzitie in jurul valorii de 90 K. Cu cresterea valorii 6 are
loc o descrestere continui a temperaturii critice. In intervalul (0,35 < § < 0,45), T
inregistreaza o valoare constantd (~ 56 K), iar pentru (6 > 0,5) temperatura critica
scade rapid atingand zero pentru valoarea (6 = 0,65).

In figura 1.23, este prezentati tranzitia de fazi de la structura ortorombica
supraconductoare la cea tetragonald nesupraconductoare in functie de deficitul de

oxigen.
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3.88
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Figura 1.23: Tranzitia de faza pentru YBCO in functie de deficitul de oxigen din
structura. [92]
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In figurd sunt notati cu ag si bo parametrii celulei elementare pentru faza
ortorombica, iar cu ar este notat parametrul celulei elementare pentru faza tetragonala.
Tranzitia de la structura ortorombica la cea tetragonala corespunde aceleiasi valori
(6 = 0,65) pentru care dispare supraconductibilitatea unei probe. Pentru (6 = 0,65) inca
mai existd faza ortorombica, in schimb, pentru (6 = 0,66), proba devine tetragonala si
nu mai prezinta supraconductibilitate.

Tn figura 1.24, este prezentatd evolutia parametrului ¢ in functie de deficitul de

oxigen din structura.
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Figura 1.24: Variatia parametrului ¢ pentru YBCO 1in functie de deficitul de oxigen
din structura. [92]

Se poate observa ca, o data cu cresterea deficitului de oxigen din structura, are
loc o crestere a parametrului ¢ de la valoarea de 11,68 A (§ = 0,1) corespunzitoare
structurii ortorombice supraconductoare, la o valoare de 11,82 + 11,83 A, valoare ce
corespunde structurii tetragonale nesupraconductoare. [92,97]

Tn concluzie, oxigenul nu influenteazi doar stoichiometria ci si propriettile

electrice finale ale filmelor de YBCO.
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I1. Tehnici de obtinere si de caracterizare a filmelor subtiri micro-

si nanostructurate

Tn cadrul acestui capitol sunt prezentate tehnicile experimentale folosite pentru
obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri perovskitice micro- si nanostructurate de
(1-X)Nal/zBi1/2Ti03 - XBaTi03 (X =0; 0,06) §| YBa,Cuz07..

2.1. Tehnici de crestere a filmelor subtiri

Necesitatea continua de miniaturizare a sistemelor electronice a devenit o mare
provocare pentru oamenii de stiinta, prin dezvoltarea si/sau optimizarea continua a
tehnicilor de obtinere si structurare a noi materiale sub forma de straturi/filme subtiri
CU proprietati superioare acelorasi compozitii Sub forma volumica “bulk”.

Cele mai cunoscute metode chimice si fizice de crestere a filmelor subtiri sunt:
depunerea chimica din solutie (Chemical Solution Deposition - CSD), depunerea
chimica din faza de vapori din compusi organo-metalici (Metalorganic Chemical
Vapor Deposition - MOCVD), epitaxia din faza lichida (LPE), co-evaporare, epitaxia
cu fascicul molecular (Molecular Beam Epitaxy - MBE), pulverizare (Sputtering),

respectiv depunerea laser pulsata (Pulsed Laser Deposition - PLD). [19,94]

2.1.1. Depunerea laser pulsata
2.1.1.1. Introducere

Depunerea laser pulsata sau, intr-o formulare doar partial corecta - ablatia cu
laser (PLD) este o tehnicd des utilizatd pentru cresterea filmelor subtiri. Tn linii mari
aceastd tehnicad cuprinde doud etape: evaporarea materialului dintr-o tinta si apoi
condensarea particulelor si fragmentelor vaporizate pe un colector/substrat situat in
fata tintei la o anumita distanta, formandu-se astfel filmul subtire. Termenul de ablatie

provine din limba latina ,,ablatum”, care se traduce prin indepartate sau inlaturare de

material. [98,99]
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Depunerea de filme subtiri prin metoda PLD a inceput la scurt timp dupa
realizarea tehnologica a primului laser de catre Maiman, in anul 1960.

Smith si Turner au folosit un laser cu rubin pentru a depune primele filme
subtiri in anul 1965, trei ani mai tarziu dupa ce Breech si Cross au studiat vaporizarea
si excitarea cu ajutorul laserului a atomilor de pe suprafete solide. In acele momente
filmele obtinute prin PLD erau inca inferioare celor obtinute prin MBE sau CVD.

In perioada anilor 1980 au fost obtinute rezultate remarcabile in fabricarea
straturilor/filmelor subtiri prin PLD. Descoperirea cea mai importantd a avut loc in
1987 céand Dijkkamp si Venkatesan au depus un film subtire de YBa,Cu3Oq.;,
supraconductor de temperaturi inalte cu proprietdti superioare filmelor de YBCO
obtinute prin tehnici alternative. Din acest moment, tehnica de depunere cu laseri
pulsati devine o tehnica utilizata cu succes pentru obtinerea filmelor subtiri cristaline
de inalta calitate precum: oxizi ceramici, nitruri, multistraturi metalice si diferite
super-retele. De la inceputul anilor 1990, dezvoltarea tehnologiei laserilor cum ar fi
aparitia laserilor cu frecventd de repetitie mare si duratd scurtd a pulsurilor, a facut ca
PLD sa devind un instrument competitiv In ceea ce priveste cresterea filmelor subtiri
cu stoichiometrie complexa. [100-103]

Depunerea prin ablatie cu laser este o tehnica ce poate fi aplicata unei game
largi de materiale cum ar fi: materiale supraconductoare [102-108], metale [109,110],
semiconductori si dielectrici  [111-114], materiale piezoelectrice [115-119],
feroelectrice [15,33,36,120-127], nitruri si carburi [128-135], compusi binari sau
ternari oxidici [136,137], polimeri [138,139], respectiv materiale biocompatibile
[140,141].

2.1.1.2. Instalatia experimentala

In figura 2.1, este prezentatd schema de pricipiu a unui dispozitiv experimental
PLD. La intrarea in incinta, fasciculul laser este focalizat pe tinta cu ajutorul unei
lentile convergente. Daca fluenta laser incidenta (energia/suprafata spotului) depaseste

o valoare minima numita (valoare prag) de formare a plasmei, in zona de interactie cu
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tinta materialul acesteia este topit (vaporizat). In vaporii obtinuti se initiaza o plasma
care evolueaza perpendicular pe suprafata tintei.

Particulele ce alcatuiesc plasma (atomi, ioni, electroni) se deplaseaza catre
substratul incalzit unde condenseaza si formeaza stratul subtire, procesul putand avea
loc fie in vid, fie in atmosferad de gaz inert sau reactiv.

Atunci cand depunerea se face intr-un gaz chimic reactiv, substanta ablata
interactioneaza cu moleculele gazului, iar compozitia filmului depus poate diferi de
cea a materialului tintei de la care s-a plecat.

Incintele in care au loc astfel de depuneri sunt prevazute cu robinete care
permit schimbarea gazului de lucru precum si reglarea presiunii. Un sistem de pompe

(preliminara si de vid Tnalt) asigura vidarea incintei. [142-144]

Fascicul laser

N «— Lentila de
focalizare

Plasma

[ T o
Catre I Suport Intrare gaz
\substrat (

1

sistemul de vid[

Incinta de depunere
Figura 2.1: Schema dispozitivului experimental PLD. [145]

Intensitatea foarte mare a fasciculului laser (~ 10° W/cm?) permite evaporarea
oricarui material ce absoarbe radiatia laser. Tn plus, aceste fascicule laser de scurta
durata produc o vaporizare instantanee a materialului tintei ceea ce asigura pastrarea
stoichiometriei acestuia Tn stratul subtire depus. Acesta este un mare avantaj al PLD in
raport cu alte tehnici de depunere a straturilor subtiri deoarece permite folosirea chiar

sl a unor materiale (tinte) chimic complexe.
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Pentru a asigura pastrarea stoichiometriei prin conservarea cantitatii de oxigen,
depunerile de oxizi prin tehnica laser sunt realizate Tn prezenta oxigenului. Calitatea
straturilor depuse depinde de mai multi parametri ajustabili cum ar fi: energia
fasciculului laser, presiunea gazului folosit Tn timpul depunerii, distanta tinta-substrat,
precum si de temperatura substratului.

Energia laserului trebuie sa depaseasca pragul de ablatie pentru a se forma
plasma, insa un fascicul de energie prea mare va extrage agregate, particule de
dimensiuni mari de ordinul micronilor care se depun pe substrat, crescand astfel
rugozitatea stratului depus. Interactiunea radiatiei laser cu tinta (solida) este complexa,
deoarece energia electromagnetica este transformata in energie termica, chimica si
mecanica, provocand excitarea electronica, vaporizarea si ablatia materialului. Toate
aceste fenomene depind atat de energia si frecventa pulsurilor laserului, cat si de
proprietatile optice, termodinamice si morfologice ale tintei. [142]

Depunerea laser pulsata poate fi asistatd de o descarcare de radio-frecventa in
gaz (O, sau N,), aceasta avand ca efect cresterca reactivitatii speciilor din plasma
(figura 2.2). In cazul in care depunerea este insotiti de plasma de radio-frecvents,

metoda se va numi depunere laser pulsata asistatd de radio-frecventa (RF-PLD).

Plasma
RF

Substrat

Incinia de depunere

Figura 2.2: Sistemul de depunere RF-PLD. [101,126,127]
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2.1.1.3. Fenomene fizice implicate in PLD

Pentru a se obtine un efect al ablatiei semnificativ este necesar ca materialul
tintei sa aiba un coeficient de absorbtie ridicat pentru lungimea de unda folosita.
Majoritatea oxizilor au coeficienti de absorbtie ridicati in domeniul ultraviolet (200 +
400 nm), de aceea sunt folositi laseri pulsati care emit in acest domeniu de lungimi de
unda.

Tn prezent, sunt utilizati frecvent doua tipuri de laseri: laserul cu corp solid si
laserul cu excimeri. Lungimile de unda tipice implicate in PLD sunt lungimile de unda
ale laserilor cu excimeri la 248 si 193 nm, armonicile a treia si a patra ale laserului cu
solid Nd:YAG la 265 si 355 nm, dar pot fi folosite si lungimile de unda la 532 si
respectiv 1064 nm. [142]

Interactia dintre radiatia laser incidentd si un material solid este complicata
datoritd faptului cd procesele de absorbtie si cele de indepartare ale materialului din
tinta (figura 2.3), sunt caracterizate la randul lor de (cinci) etape succesive de

desfasurare, etape care insa pot aparea uneori chiar simultan. [99,146]

Intrare gaz | |

@ Substrat
5 N\ O
=N \\‘ Lentila
5 LASER
N\

Figura 2.3: Principalele procese implicate in PLD [146]: @. Actiunea radiatiei laser asupra
tintei - absorbtie initiald; @. Incilzirea suprafetei tintei, evaporarea materialului ablat din
tintd si formarea norului de plasma (expansiune 1D); ®. Incilzirea si ionizarea norului de
plasmi (expansiune 3D); @. Incetinirea plasmei datorita presiunii mari a gazului ambient;

®. Nucleatia/condensarea si cresterea filmului pe suprafata substratului.
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Absorbtia radiatiei laser la suprafata tintei solide joaca un rol important in ceea
ce priveste eficienta procesului de ablatie. Absorbtia depinde de lungimea de unda,
unghiul de incidentd si de caracteristicile de material (absorbtivitatea materialului
tintei). Radiatia UV prezintd o reflectivitate scdzutd pentru multe metale spre
deosebire de radiatia IR. Acesta este unul dintre motivele pentru care laserii ce emit in
ultraviolet sunt foarte atractivi pentru procesarea de materiale prin PLD. [147]

Radiatia incidentd este absorbitd prin tranzitii electronice in solid. In cazul
metalelor si semiconductorilor radiatia laser produce electroni liberi, iar in cazul unui
izolator este absorbitd prin tranzitiile interbandd sau datorita prezentei impuritdtilor.
Pentru energii mai mici decat energia benzii interzise materialele izolatoare sunt
transparente.

Un profil tipic al intensitdtii luminii laser poate fi descris conform legii
Lambert-Beer:

1(z)=(1-R)-1,"™ (2.1)

- unde: |, = Energie / Timp - Suprafata; R - reprezinta reflectivitatea iar o -
coeficientul de absorbtie.

Reflectivitatea se poate schimba in timpul procesarii laser datorita cresterii
rugozitatii suprafetei tintei ce se produce dupa fiecare puls laser. Incilzirea initiald a
tintei conduce la o evaporare a materialului, care, in prima etapa consta din atomi, nsa
pot fi emisi si ioni, respectiv electroni. Datoritd faptului cd incdlzirea are loc foarte
rapid, la suprafata se pot atinge temperaturi foarte mari.

Pe masurd ce temperatura la suprafatd creste, procesul de ejectare al
materialului se poate schimba de la evaporare si fierbere, la vaporizare exploziva,
proces prin care se pot elibera micro- si nanoparticule. [99]

Radiatia laser este partial absorbita si transmisa prin plasma tintei care continud
sa absoarba energie si incepe sd expandeze in directie opusa tintei (absorbtia radiatiei
laser furnizeaza suficienta energie cinetica pentru ca expansiunea plasmei sa aiba loc).

Dupa terminarea pulsului laser un strat format dintr-un gaz dens cu o grosime

de pana la 100 de microni se propaga dinspre suprafata tintei.
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2 randamentul de

Tipic pentru PLD cu fluente cuprinse intre 1 si 10 J/cm
ablatie se situeaza in jurul valorilor de 10"+ 10 atomi per puls. [148]

Dupa terminarea fiecarui puls laser plasma expandeaza adiabatic n toate cele
trei directii (figura 2.4). Daca expansiunea are loc in vid, atomii din plasma se vor
deplasa cu viteza constanta.

Expansiunea plasmei de ablatie intr-un mediu gazos implicd interactii

aditionale intre particulele din plasma si atomii, respectiv moleculele gazului introdus,

dinamica plasmei fiind puternic influentata de presiunea gazului ambient.

Figura 2.4: Geometria plasmei dupa modelul Anisimov; Axele X(t), Y(t) si Z(t) reprezinta
cele trei directii de expansiune ale plasmei la un anumit timp (t), axa Z fiind considerata

normala la suprafata. [149]

Astfel, plasma poate fi descrisda ca fiind formatd din doud componente - 0
componentd rapida si una lenta. Initial, plasma va expanda rapid 1nsa, la presiuni mari,
particulele din plasma sunt Incetinite datoritd faptului ca interactioneaza cu gazul
ambient pierzand energie cineticd inainte ca acestea sa ajunga pe substrat. Parametrii
de depunere trebuiesc optimizati astfel Incat energia particulelor din plasma sa fie
suficient de ridicatd pentru a ajunge pe substrat si sd Inceapd procesul de
nucleatie/cristalizare. [99,150]

Tnainte de intrarea in incinta fasciculul laser trece printr-o lentili convergenti

care permite reglarea dimensiunii spotului laser pe tinta si deci a fluentei acestuia.
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Cu fiecare puls al laserului, din tinta este extras material, ducénd la aparitia
unor mici ,,cratere” pe suprafata acesteia. Pentru a proteja tinta este necesara
schimbarea continua a locului unde are loc impactul dintre fasciculul laser si suprafata
tintei. Aceasta se face fie cu ajutorul unui scaner ce deplaseaza fasciculul laser pe
toata suprafata tintei, fie schimband pozitia tintei in raport cu fasciculul laser, prin
rotatie si translatiec. Ambele metode permit obtinerea unei depuneri omogene pe toata
suprafata substratului.

Interactiunea radiatiei laser cu tinta induce progresiv schimbari morfologice si
chimice la suprafata acesteia. Segregarea componentelor pe suprafata, formarea
structurilor periodice tip ‘“valuri” (ripples) sau a structurilor conice sunt adesea
observate pe tinta dupa un anumit timp de iradiere. Aceste modificari ale suprafetei
tintei pot provoca modificari in compozitia straturilor depuse, descresterea vitezei de
depunere si cresterea densitatii de particule mari provenite de pe tinta, particule ce nu
au fost vaporizate in timpul pulsului laser.

Neomogenitatea Tn grosime a stratului depus prin PLD este o problema indusa
de unidirectionalitatea plasmei. Teoretic, particulele sunt scoase perpendicular pe tinta
indiferent de unghiul de incidenta al fasciculului laser. Tn realitate, de multe ori se
observa o inclinare a norului de plasma fata de fasciculul laser care face un unghi de
incidenta nenul fata de normala la suprafata tintei. Aceasta deviatie este atribuita
neomogenitatii tintei avand Tn vedere ca se pot forma structuri conice sau cratere
imediat dupa impactul fasciculului laser cu tinta. Cum pozitia substratului este in
general paralela cu cea a tintei, aceasta inclinare a directiei plasmei formate determina
aparitia unei variatii Tn grosime a stratului depus. De cele mai multe ori se prefera un
unghi de incidenta al fasciculului laser pe tinta de 45°.

Deplasarea fasciculului laser se poate face cu ajutorul unui scaner care cuprinde
doua oglinzi independente ce se pot roti pentru a putea modifica cu usurinta unghiul
de incidenta al fasciculului laser. Pozitia tintei poate fi modificata atat in plan
orizontal cat si in plan vertical si astfel se poate schimba regiunea de impact a
laserului cu suprafata acesteia. Pentru alte geometrii fasciculul laser este mentinut fix
lar tinta efectueaza o miscare compusa - rotatie si miscare pe verticala. Miscarea tintei

se face mecanic cu ajutorul unui motor electric.
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Pentru a diminua influenta acestei surse de neomogenitate, atat in inclinarea
norului de plasma in raport cu directia fasciculului laser, cat si pentru evitarea
inducerii de defecte structurale si neuniformitagi in stratul depus, se recomanda
slefuirea/lustruirea periodicd a suprafetei tintei prin procedee mecanice sau chimice.
De asemenea, pentru a obtine filme subtiri cu o rugozitate scazuta, fara conglomerate
superficiale pe suprafatd, se pot monta intre tintd si substrat filtre, aperturi sau masti,
care sd retind particulele de dimensiuni mari, dar care sd permita trecerea atomilor si
moleculelor din plasma.

Energia fasciculului laser este masurata in cele mai multe cazuri cu ajutorul
unui bolometru plasat la iesirea fasciculului laser. Bolometrul este un dispozitiv care
transforma energia radiatiei electromagnetice absorbite n caldura. Variatia
temperaturii masurate este proportionala cu puterea radiatiei laser absorbite. Tn timpul
procesului de depunere a straturilor subtiri numai o mica fractiune din fascicul este
directionata si captata de bolometru.

Fluenta laserului este 0 marime mult mai semnificativa decat energia. Definita
ca energie pe unitatea de suprafata, fluenta se masoara determinand aria spotului la
nivelul suprafetei tintei. Pentru a determina aceasta arie se poate folosi o hartie
fotosensibila (termosensibila) asezata pe suprafata tintei, iar fasciculul laser este lasat
sa cada in diferite locuri. Ulterior aria se masoara cu ajutorul unui microscop optic.

Tn instalatiile echipate cu scanere, unghiul de incidenta al fasciculului laser pe
tinta este modificat, deci si aria spotului se modifica. Tn instalatiile Tn care fasciculul

laser ramane fix, aria se mentine constanta. [142]

2.1.1.4. Cresterea filmelor subtiri. Modele de crestere

Tn cadrul metodelor de depunere prin ablatie cu laseri pulsati, cresterea filmului
nu are loc la echilibru termodinamic. Datorita difuziei superficiale limitate materialul
depus nu se poate rearanja astfel incat sd se minimizeze energia suprafetei, in special

in cazul unei cresteri 3D.
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Termodinamic, echilibrul dintre energia libera a suprafetei filmului (yF), a
suprafetei substratului (yS) si a interfetei dintre film si substrat (yI), determina
orientarea filmului, morfologia si proprietatile fizice ale acestuia.

In functie de conditiile termodinamice existd patru moduri de crestere (figura
2.5) si anume:

e stratificata (Frank-van der Merwe);

e crestere insulara (Volmer-Weber);

e stratificatd urmata de crestere insulara (Stranski-Krastanov);

e crestere pe terase (step-flow growth).
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Figura 2.5: Reprezentare schematica asupra modurilor de crestere: a) crestere Frank-van der

Merwe; b) crestereVolmer-Weber; ¢) crestere Stranski-Krastanov; d) crestere pe terase
(step-flow growth). [151-153]

a) Crestere stratificata sau Frank-van der Merwe: energia totald a suprafetei
substratului ,,udat” de film (yS), considerata prin (yF + yl) este mai mica decat energia
substratului liber (neudat). Astfel, aderenta puternica intre film si substrat reduce (yl)
prin indeplinirea conditiei (yS < yF + yl), rezultaind o crestere bidimensionala,
cresterea urmatorului strat nu va incepe pana cand stratul anterior nu va fi complet.

[152,153]
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b) Crestere insulara sau Volmer-Weber: atunci cand nu exista unire intre film
si substrat energia libera a suprafetei substratului este mai mare decat energia libera a
sprafetei filmului (yS > yF + yl), rezultand o crestere tridimensionald cu formare de
insule. [152,153]

¢) Cresterea strat cu strat urmatd de crestere insulara sau Stranski-Krastanov
reprezintd o crestere combinata intre tipul de crestere 2D (Frank van der Merwe) si
respectiv 3D (Volmer-Weber).

Acest tip de crestere incepe cu formarea unor straturi intermediare bidimensionale
complete urmand ca, ulterior, sa aiba loc cresterea de insule pe suprafata acestora.
[152,153]

d) Atunci cand depunerea filmelor subtiri epitaxiale se face pe substraturi
terasate (obtinute prin procedee chimice sau termice), intervine cel de-al patrulea mod
de crestere bidimensional si anume cresterea pe terase (step-flow growth). Pentru
latimi ale teraselor mai mici decat lungimea de difuzie, atomii adsorbiti au energie
suficienta pentru a difuza pe intreaga terasa, treptele actioneaza ca puncte de nucleatie
pentru cresterea stratului pana la urmatoarea terasa, reludndu-se apoi procesul de
difuzie de-a lungul acesteia. [154-157]

Cresterea orientatd pe o anumita directie a unui film subtire pe un substrat se
numeste crestere epitaxiald. Cresterea epitaxiala poate fi: crestere homoepitaxiald cand
materialul depus este acelasi cu substratul pe care se face depunerea, sau crestere

heteroepitaxiala cand materialul depus este diferit de cel al substratului utilizat. [158]

2.1.1.5. Avantaje si dezavantaje ale metodei de crestere de filme subtiri
prin PLD

Ablatia cu laser este o metodd des folositd pentru obtinerea filmelor subtiri
deoarece prezintd numeroase avantaje comparativ cu alte metode fizice sau chimice de
depunere si anume: [146,159]

e sursa de energie (laserul) este exterioard, fiind independentd de mediul in
care se face depunerea;

e depunerea poate avea loc in vid, in atmosfera de gaz reactiv sau gaz inert;
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e in timpul ablatiei se mentine transferul stoichiometric de material de la tinta
la substrat;

e atomii si ionii din plasma au energii cinetice suficiente pentru a asigura un
coeficient de adeziune mare, de mobilitate la suprafata substratului, de nucleatie si
cristalizare a filmului subtire astfel incat nu este nevoie sd se foloseascd temperaturi
foarte mari pentru incalzirea substratului;

e posibilitatea de a modifica in-situ materialul depus prin schimbarea pozitiei
suportului pentru tinte fard a fi nevoie sa se deschidd camera de reactie, ceea ce ar
introduce contaminari;

e ratd de depunere ridicata;

e procesul de depunere poate fi controlat din exterior astfel incat fluenta laser,
aria spotului laser, energia de iradiere, temperatura substratului si presiunea de lucru
pot i usor setate si monitorizate;

e cxistenta unor metode de analiza in-situ a structurii suprafetei filmului in
timpul depunerii cum este difractia prin reflexie de electroni cu energie ridicata
(Reflection High-Energy Electron Diffraction - RHEED);

e prin aceastd tehnica, tratamentele termice in gaz pentru filmele obtinute sunt
posibile atat in-situ cat si ex-situ.

Dezavantajul major al metodei de depunere prin ablatie cu laser il reprezinta
aparitia pe suprafata filmului a unor conglomerate, parti din tintd ce nu au fost
transformate in vapori in timpul depunerii, fenomen ce afecteaza calitatea acestuia.
Toate aceste conglomerate distrug local microstructura materialului depus, reduc
uniformitatea influentdnd negativ proprietatile optice, electrice si magnetice ale
filmelor obtinute. [142,146,159]

Solutiile gasite pentru eliminarea acestui inconvenient pot fi: alegerea potrivita
a materialului tintei n raport cu lungimea de unda la care absoarbe radiatia laser,
rotirea si translatarea tintei fatd de fasciculul laser pe durata procesului de depunere
pentru obtinerea unei ablatii uniforme a materialului tintei [160,161], alegerea unei
distante potrivite intre tintd si substrat (de cele mai multe ori densitatea

conglomeratelor descreste cu cresterea distantei intre tinta si substrat) [147].
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Au fost testate si alte tehnici pentru scaderea rugozitatii filmelor respectiv:
folosirea unei tehnici de ablatie cu doi laseri [139,162], ablatia laser din doua tinte
folosind impartirea fasciculului laser in doua fascicule ce se incruciseaza si lovesc
doua tinte din acelasi material [163,164], depunerea de filme subtiri folosind o alta
orientare a substratului, paralel cu plasma laser [165], aplicarea de filtre mecanice
intre tintd si substrat care produc deflexia sau incetinirea conglomeratelor fara a bloca
transmisia atomilor si moleculelor din plasma [166], fragmentarea conglomeratelor cu
ajutorul unui fascicul laser aditional ce se propaga paralel cu suprafata substratului
[147].

In concluzie, tehnica de depunere cu laseri pulsati este simpla, fiind una dintre
cele mai accesibile tehnici de obtinere a filmelor subtiri din punct de vedere al
dispozitivului experimental. Mecanismele ce duc la ablatia si depunerea de material pe
substrat depind atidt de caracteristicile laserului, cat si de proprietatile optice,
morfologice si termodinamice ale materialului tintei.

In aceasta teza, pentru cresterea filmelor subtiri perovskitice stoichiometrice de
(1-x)Nay,Biy, TiO3 - xBaTiOs; (x = 0; 0,06) s-a folosit un laser tip Nd:YAG ce
lucreaza la diferite lungimi de unda (1,06 um, 532 nm, 355 nm, 265 nm), cu o durata a
pulsului (t ~ 5 = 7 ns). Lungimea de unda utilizata pentru depunerea filmelor subtiri
de (1-x)NBT - xBT a fost de 265 nm.

Pentru cresterea filmelor subtiri perovskitice de YBa,Cu3O; cu proprietati
supraconductoare, s-a folosit un laser cu excimeri (ArF) ce lucreaza la o lungime de
unda de 193 nm.

Camera de reactie a sistemului PLD este conectatd la un sistem de vid ce
permite obtinerea de presiuni de pana la 10™ Pa (figura 2.6). Tn interiorul camerei de
iradiere este montat un sistem multitintd pe axul unui motor. In felul acesta tinta poate
fi rotitd si translatata in timpul procesului de iradiere, pentru a se evita formarea de
cratere pe suprafata acesteia. Suportul substratului este montat plan paralel cu cel al
suprafetei tintei, printr-un sistem care permite varierea distantei tinta-substrat.

La sistemul de depunere a fost adaptat un dispozitiv de plasmd RF cu

descarcare in gaz (O,), sustinutd intre doi electrozi plan-paraleli situati intr-o incinta
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separata de camera de depunere. Plasma generatad in oxigen expandeaza in incinta de

reactie printr-o duza, speciile generate fiind orientate catre substrat.

-

/
v / ¥  Camerade
depunerey *

Figura 2.6: Imagine de ansamblu a incintei de depunere PLD la care a fost adaptata
sursa de RF. [167]

2.2. Tehnici de caracterizare a filmelor subtiri

2.2.1. Determinari morfologice

2.2.1.1. Microscopie de forta atomica

Principiul de functionare al microscopiei de fortda atomica (AFM - Atomic
Force Microscopy) consta in utilizarea fortelor de interactie intre un dispozitiv de
scanare alcatuit dintr-un cantilever pe care este prins un varf ascutit §i suprafata unei
probe. Varful are o lungime de cativa microni si un diametru de aproximativ 100 A,
iar cantileverul are o lungime cuprinsa intre 100 =+ 200 um. Fortele ce apar intre varf si
suprafata probei de analizat provoaca o curbare/deformare a cantileverului, aceasta
fiind masurata cu ajutorul unui detector prin intermediul unui laser si transpusa intr-o

imagine topografica a suprafetei (figura 2.7). [168,169]

56



Bucla de reactie care mentine constanta
deflexia cantileseruhui

Controler

"1 Laser

»— Scanner

Electronica i
detectoruhui
Maszoara
A-BsiA+B Fd
. T T Cantilever
Fotodetector 1 { sivarf

Eindiand -

Figura 2.7: Principiul de functionare al microscopului de forta atomica. [169]

Tehnica AFM este o metoda nedistructiva si cuprinde in general trei moduri de
scanare a suprafetei unei probe si anume: modul in contact, non-contact si modul in
contact intermitent.

Tn modul contact, varful este mentinut la cativa Angstromi de suprafata probei
lar forta interatomica dintre cantilever si proba este reprezentata de o forta tip ’van der
Waals repulsiva”, cantileverul se va curba pentru ca varful sd poatd urmari
schimbadrile 1n relief ale suprafetei probei analizate. [168]

Pentru modul non-contact, varful este mentinut la o distantd de zeci pana la
sute de Angstromi de suprafata probei iar forta este atractiva, datoratd Tn mare parte
interactiilor van der Waals de lunga durata. Pentru acest mod de scanare, contactul
dintre varf si suprafata probei de analizat este foarte slab (10" N) sau chiar inexistent.
Modul non-contact elimina fortele de frecare dintre varf si suprafatd fiind indicat
pentru studierea de probe cu suprafete moi sau elastice. [168]

Modul contact intermitent, este similar modului de lucru in non-contact, cu
deosebirea ca varful impreuna cu cantileverul aflat in stare de oscilatie este adus mai

aproape de suprafata probei astfel incat, la capdtul cursei acesta atinge foarte usor
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suprafata. Ca si in cazul non-contact, imaginea topografica a suprafetei probei
analizate se obtine prin monitorizarea modificarii amplitudinii oscilatiei cantileverului
in timpul scanarii. [168]

In cadrul acestei teze investigatiile morfologice ale filmelor perovskitice au fost
realizate cu un microscop tip XE 100 fabricat de firma Park System. Cu ajutorul
acestuia se pot investiga suprafete ale probelor in modurile contact, non-contact si
contact intermitent, obtinandu-se imagini tridimensionale ale unor arii de maxim 50 x
50 umz, cu o0 deplasare pe axa verticald de maxim 12 um. Pentru conditii de lucru

optime se pot obtine rezolutii de ordinul zecilor de nanometri.

2.2.1.2. Microscopie electronica cu baleiaj

Microscopia electronica cu baleiaj (SEM - Scanning Electron Microscopy)
reprezintd o tehnica nedistructiva prin care se poate studia suprafata unei probe, prin
scanarea acesteia cu un fascicul de electroni accelerati cu energii foarte ridicate (~ 40
keV). In functie de tipul microscopului se pot atinge energii de pana la 60 keV; se
obtin imagini topografice pe arii mai mari decat la AFM, informatii despre structura
si/sau compozitie. [170-172]

Un sistem SEM (figura 2.8) este alcdtuit in principal dintr-o coloana ce contine
tunul electronic, in care se generecaza un flux de electroni, o camera unde proba
interactioneazd cu fluxul de electroni accelerati, detectori care monitorizeaza
semnalele rezultate de la interactia proba - flux de electroni, un sistem de vizualizare,
creare a unei imagini topografice din semnalele captate si o pompa de vid. Emisia
fasciculului de electroni se face cu ajutorul unui filament de wolfram care formeaza
catodul tunului electronic, insd pot fi utilizati si catozi din hexabrorura de lantan
(LaBg) daca sistemul de vidare este performant, catozi pe baza de oxid de zirconiu si

tunuri cu emisie in camp. [170-172]
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Figura 2.8: Principiul de functionare al microscopului electronic cu baleiaj. [171]

Electronii accelerati parasesc tunul catre anod, trec printr-0 serie de lentile
magnetice si aperturi (dispozitive care permit mentinerea electronilor intr-un fascicul
directionat) si este focalizat; la baza coloanei existd un set de lentile de scanare care
directioneaza fasciculul pe suprafata probei.

Rezolutia imaginii obtinute poate fi influentatd de intensitatea, diametrul si
energia fasciculului de electroni, de volumul de proba care interactioneazd cu
fasciculul de electroni si de compozitia acesteia. [170-172]

Investigatiile morfologice asupra filmelor subtiri perovskitice s-au efectuat cu
un microscop SEM cu emisie in camp tip QUANTA INSPECT F fabricat de firma
FEI, Olanda. Acesta are o rezolutie de 1,2 nm si este echipat cu un spectrometru de
raze X dispersiv in energie (EDAX sau EDX - Energy Dispersive X-ray Analysis) cu
o rezolutie de 133 eV pentru (MnK-a).
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2.2.1.3. Spectroelipsometrie

Spectroelipsometria (Spectroscopic Ellipsometry - SE) reprezinta o tchnica
nedistructiva de caracterizare a filmelor subtiri ce foloseste lumind polarizatd, prin
care se pot obtine informatii despre:

- constantele optice ale materialului unui film subtire - indicele de refractie (n)
si coeficientul de extinctie (k);

- grosimea filmului;

- rugozitatea suprafetei filmului;

- largimea benzii interzise (band-gap);

- procentul constituentilor unui amestec sau aliaj;

- anizotropia optica. [173]

Prin elipsometrie se masoard schimbarea polarizarii unui fascicul luminos
reflectat sau transmis de catre suprafata unei probe (figura 2.9). Din masuratorile de
elipsometrie nu se pot extrage direct informatii despre grosimea unui strat subtire sau
constantele optice ale unui material, pentru determinarea acestora fiind necesara
fitarea datelor experimentale obtinute folosind un model matematic. Ulterior, se

compara cele doua seturi de date (masurate si prelucrate). [173]

Lumina incidenta
linear polarizata

E P Lumina reflectata
eliptic polarizata

Plan de
incidenta

Figura 2.9: Principiul spectroelipsometriei. [174]

60



Valorile masurate sunt exprimate ca W (diferenta de amplitudine) si A
(diferenta de fazd). Acesti parametri sunt definiti ca raportul coeficientilor de reflexie
ai lui Fresnel, R, si R, pentru polarizare p (partea paraleld) si S (partea perpendiculara)

a vectorului electric E, raportat la planul de incidenta:

p= i—p = tan(¥) - e® (2.2)

N

Parametrii ¥ si A depind de lungimea de unda a fasciculului luminos, unghiul
de incidenta sau de tipul de polarizare. Dupa obtinerea datelor experimentale este
necesara construirea unui model optic, model cu ajutorul caruia se vor fita datele
experimentale. Acest model este format dintr-o succesiune de straturi de material cu
functii dielectrice cunoscute sau necunoscute. De obicei constantele optice ale
substraturilor sunt cunoscute si publicate in literatura de specialitate.

In cazul straturilor subtiri obtinute prin diferite tehnici de depunere, aceste
constante trebuie determinate folosind diverse modele matematice de fitare a curbelor
experimentale obtinute (ex: Cauchy, Lorentz, Drude, etc.). [173]

Datele obtinute prin metoda spectroelipsometricd referitoare la grosimea sau
rugozitatea suprafetei unui material, se pot compara si cu cele obtinute folosind alte
tehnici de analiza precum AFM, SEM, pentru a aprecia cat mai corect caracteristicile
morfologice ale materialului studiat.

Pentru caracterizarea straturilor subtiri perovskitice prezentate Tn acest studiu, a
fost folosit un spectroelipsometru fabricat de J. A. Woollam Co., Inc., echipat cu un
monocromator HS-190 (cu lampa de Xe), controlat cu ajutorul unui soft comercial

(VASE-32). Intervalul spectral este cuprins ntre 250 + 1700 nm, cu pas minim de

0,01 nm si unghiuri variabile ce pot lua valori intre 15 + 85°.
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2.2.2. Determinari structurale

2.2.2.1. Difractia de raze X

Difractia de raze X (X-Ray Difraction - XRD) este o metoda nedistructiva,
versatila, prin care se pot obtine informatii despre structura cristalografica si
compozitia chimica a materialelor naturale sau fabricate (sintetizate). Analiza se face
pe baza razelor X imprastiate de atomii probei studiate. [175-177]

Razele X sunt radiatii electromagnetice cu energii ale fotonilor cuprinse n
intervalul (100 eV + 100 keV). Pentru aplicatii in difractie sunt folosite numai razele
X cu lungime de unda scurta in intervalul 0,1 Angstromi - pana la cativa Angstromi.
Deoarece lungimea de unda a razelor X este comparabild cu dimensiunea atomilor si
moleculelor unui domeniu larg de materiale, permite determinarea aranjamentului
structural pe care acestea il prezinta. [175-177]

Principala sursa de raze X o constituie tubul de raze X (tub Roentgen). Razele
X sunt generate atunci cand un fascicul focalizat de electroni bombardeaza o tinta
solida. [175-177]

Studiul cristalelor cu raze X are la baza legea lui Bragg (figura 2.10):

nA = 2dsiné (2.3)

- unde:
d = reprezinta distanta dintre planele cristalului;
€ = reprezintd unghiul de incidenta;

n = este un numar intreg reprezentand ordinul de difractie.
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Figura 2.10: Reflexia razelor X pe planele unui cristal. [177]

Legea lui Bragg se poate aplica oricdror centri de imprastiere constand 1n orice
distributie de densitate electronica. Cu alte cuvinte, ea este valabila chiar daca in locul
atomilor se considera molecule sau grupuri de molecule.

Tehnica de investigare prin difractie de raze X poate fi utilizata pentru
caracterizarea structurala a monocristalelor sau a materialelor policristaline. Cele mai
utilizate sunt determinarile pe materiale policristaline, in care orientarea cristalelor
este intamplatoare. Tn cazul filmelor subtiri se poate investiga evolutia diferitelor faze
cristalografice sau polimorfe, tranzitiile de faza, tensiunile interne induse de
tratamentele termice, evolutia interfetei film subtire - substrat si gradul de orientare
preferentiala a straturilor depuse.

Analizele structurale prin XRD a structurilor perovskitice studiate in aceasta
teza s-au realizat cu ajutorul unui difractometru tip PANalytical X’Pert PRO MRD 1in
geometrie 0-20 (Bragg-Brentano).

2.2.2.2. Microscopie electronica prin transmisie

Microscopia electronica prin transmisie (TEM - Transmission Electron
Microscopy) este o tehnica distructiva prin care se pot obtine informatii despre

structura materialului analizat.
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O proba caracterizata prin microscopie electronica prin transmisie trebuie sa
aibd o grosime suficient de micd (maxim 1000 A), iar electronii si aibd energii
suficient de mari pentru a putea traversa proba. [178]

Tn figura 2.11 este redatd schema de principiu a microscopului electronic prin
transmisie (S)TEM - Scanning Transmission Electron Microscope. Partea principala a
microscopului electronic prin transmisie o0 reprezinta coloana vidata care contine tunul
electronic si ansamblul de lentile electromagnetice. Sursa de electroni o constituie
catodul care poate fi din filament de wolfram, LaBg sau poate consta Tntr-un tun cu
emisie in camp. Electronii sunt focalizati pe proba de analizat prin intermediul unor
lentile condensoare. Fasciculul de electroni transmis printr-un material partial
transparent pentru electroni, transporta informatie despre structura internd a acestuia
care ajunge la sistemul de formare a imaginii. Variatia spatiald a informatiei obtinute
este maritd cu ajutorul unor lentile electromagnetice si inregistratd prin interactia Cu
un ecran fluorescent, placa fotografica sau senzor de lumina (CCD), imaginea fiind
redata ulterior cu ajutorul unui calculator.

Rezolutia unui microscop electronic TEM este limitata in principal de aberatia
de sfericitate, insa, noile genaratii de sisteme permit corectia partiald a aberatiilor
sferice precum si cresterea rezolutiilor. [178]

Difractia cu electroni pe arie selectata (SAED - Selected Aria Electron
Diffraction) este o tehnica experimentald cristalografica care poate fi efectuatd in
interiorul microscopului electronic TEM. Deoarece lungimea de unda a electronilor cu
energii mari este sub-nanometrica, iar spatiul dintre atomii din solid este mai mare
decat lungimea de unda, atomii se comporta ca 0 retea de difractie pentru electroni.
Astfel, o parte din acestia vor fi imprastiati la unghiuri specifice structurii cristaline a
probei. Imaginea rezultata consta intr-0 serie de spoturi luminoase (imaginea de
difractie a ariei selectate). Fiecare spot va fi situat in regiunea spatiala in care conditia
de maxim de difractie este satisfacuta. [179]

Ca tehnica de difractie, SAED este similara difractiei de raze X deoarece poate
fi folosita pentru identificarea structurii cristaline a unui material. Diferenta intre cele
doua tehnici consta prin faptul ca, prin SAED, se pot examina arii de ordinul sutelor

de nanometrii si poate oferii informatii despre interfete sau defecte in cristal.
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Figura 2.11: Principiul de functionare al microscopului electronic (S)TEM [179];
- 4 negru: componente specifice modului de functionare pentru TEM si STEM;
- ¢ albastru: componente specifice modului de functionare pentru TEM;

- 4 rosu: componente specifice modului de functionare pentru STEM.

In cadrul acestei teze, straturile subtiri perovskitice au fost investigate cu un
microscop electronic fabricat de firma Tecnai™ G® F30 S-TWIN, echipat cu detector
STEM/HAADF (High Angle Annular Dark Field), EDX si spectrometru de pierdere
de energie al electronilor EELS (Electron Energy-Loss Spectroscopy). Fara corector
de aberatie sfericd, rezolutia pentru TEM este de 1,02 A, iar pentru STEM-HAADF

rezolutia este de 1,9 A.
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2.2.3. Determinéri functionale ale filmelor subtiri perovskitice

2.2.3.1. Masuratori dielectrice

2.2.3.1.1. Spectroscopia dielectrica

Studiile de spectroscopie dielectricd pentru filmele subtiri de (1-X)NBT - xBT
(x = 0; 0,06) au fost realizate cu ajutorul unui analizor de impedanta tip HP 4194 A, ce
permite masuratori intr-un domeniu larg de frecventa cuprins intre 40 Hz si 110 MHz.
Prin aceasta tehnica s-a determinat variatia capacitatii in functie de frecventa de lucru
sl temperatura probei. Pentru aceasta, pe suprafata filmelor investigate au fost depusi

cu ajutorul unei masti, electrozi circulari de Au (cu aria de 0,22 mm?).

2.2.3.2. Masuratori electrice

2.2.3.2.1. Supraconductibilitatea

Masurarea temperaturilor critice aferente filmelor subtiri de YBCO s-a realizat
cu ajutorul unui sistem de tip PPMS ce utilizeaza heliu lichid, produs de firma
Quantum Design (USA). Sistemul permite masuratori electrice (rezistenta electricd) si
magnetice (susceptibilitate magnetica) in domeniul de temperaturi 2 + 1000 K, pentru
un camp magnetic de pana la 14 T.

Pentru masurarea temperaturii critice prin metoda rezistivd, pe suprafata
fiecarui film investigat a fost necesara depunerea a patru electrozi metalici (Au), doi

pentru curent si doi pentru tensiune.
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I11. Depunerea si caracterizarea filmelor subtiri de

(1—X)Na1/zBi1/2Ti03 - XBaTi03

In ciuda proprietitilor atractive cum ar fi cele piezoelectrice, dielectrice si
feroelectrice, in prezent nu exista foarte multe studii efectuate pentru compozitia
(1-x)Nay,Biy, TiO3 - xBaTiO3 sau pe scurt compusul (1-x)NBT - xBT obtinut sub
forma de filme subtiri, iar prin tehnica de depunere prin ablatie cu laser pana la
aceasta datd sunt raportate doar cateva studii [31,38,180]. Una din cauzele principale
pentru acest numar redus de studii raportate o constitutie stoichiometria relativ
complicatd a acestui material, ceea ce face ca proprietatile constituente in forma

volumica “’bulk” sa nu fie transferate intotdeauna si in strat subtire.
3.1. Cresterea filmelor

Pentru acest studiu au fost depuse prin ablatie cu laser (PLD), doua compozitii
sub forma de filme subtiri de titanat de sodiu si bismut pur si in solutie solida cu
titanat de bariu (6 %), conditiile experimentale fiind prezentate n tabelul 3.1.

Tintele de NagsBigsTiO3 pur si 0,94(NagsBigsTiO3) - 0,06(BaTiO3z) au fost
achizitionate pe baza unei colaborari cu CNR ISTEC, Italia. Acestea au fost sintetizate
din oxizii si carbonatii corespunzatori (de puritate 99,9 %) si sinterizate la temperatura
de 1150 °C timp de doua ore pentru a obtine 0 densitate relativa de pana la 98 %.
Tinta de NBT-BT 6 % prezinta compozitia corespunzatoare formarii granitei
morfotropice de faza (MPB) dintre faza romboedrala si cea tetragonala.

Pentru cresterea filmelor subtiri de (1-x)NBT - xBT cu un grad ridicat de

cristalinitate, orientate (00[), dar si pentru a studia influenta structurii cristaline asupra

proprietatilor dielectrice si feroelectrice ale filmelor subtiri, s-au folosit substraturi
comerciale de platind depuse pe siliciu (Pt/Si), achizitionate de la firma aixACT,

Germania.
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Tnainte de depunere substraturile metalice de Pt/Si au fost curitate prin
ultrasonare timp de 10 minute 1n acetona si etanol pentru a elimina posibilele
impuritati prezente pe suprafata. Ulterior, substraturile au fost lipite cu pasta de Ag pe
suprafata metalica a cuptorului si aduse la temperatura de depunere in vid.

Dupa fiecare depunere tintele de NBT pur, respectiv NBT-BT 6 %, au fost
slefuite mecanic (cu hartie abraziva), pentru a inldtura neuniformitatile de pe suprafata
acestora aparute prin ablarea cu laser, deoarece pot induce modificari de compozitie in
straturile depuse ulterior.

Filmele au fost depuse pentru o temperatura a substratului de 650 °C,
procedura de racire dupa terminarea pulsurilor laser s-a realizat Tnh atmosfera de oxigen
pentru a controla formarea structurilor de tip perovskit si pentru a reduce la minim

vacantele de oxigen din structura.

Tabelul 3.1: Conditiile experimentale pentru cresterea filmelor subtiri de NBT pur si

NBT-BT 6 %.
Cod Proba Distanta
Substrat Poz Tsubstrat
(1-x)NBT - xBT . tinta-substrat o
metalic (Pa) (C)
(x =0; 0,06) (cm)
NBT 1 PU/Si 4,3 5 650
NBT 2 Pt/Si 4,3 10 650
NBT 3 Pt/Si 4,3 30 650
NBT-BT 1 PU/Si 4,3 5 650
NBT-BT 2 PU/Si 4,3 10 650
NBT-BT 3 Pt/Si 4,3 30 650
NBT-BT 4 Pt/Si 4,3 60 650

Distanta t{inta-substrat a fost fixatd la 4,3 cm pentru toate probele obtinute.
Toate filmele au fost depuse in aceleasi conditii experimentale cu exceptia presiunilor
partiale de oxigen. Au fost depuse trei seturi de probe pentru ambele compozitii de
NBT pur si NBT-BT 6 %, la diferite presiuni partiale de oxigen: 5, 10 si 30 Pa.

Pentru o presiune de oxigen mai mare (60 Pa), filmele subtiri de NBT pur au
prezentat fisuri si nu au putut fi analizate electric. Pentru aceeasi presiune, morfologia

filmelor subtiri de NBT-BT 6 % nu a fost afectata.
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Parametrii de functionare ai laserului solid Nd:YAG cum ar fi densitatea de
energie pe puls si stabilitatea energetica in timp, au fost verificati pentru a patra
armonica (266 nm), masuratorile de energie fiind efectuate cu un energimetru

performant.

3.2. Caracterizarea filmelor

3.2.1. Determinari morfologice

In figurile 3.1 si 3.2 sunt prezentate imaginile obtinute cu ajutorul microscopiei
de forta atomica pentru filmele subtiri de NBT pur si NBT-BT 6 % depuse pe substrat
de Pt/Si prin ablatie cu laser la diferite presiuni partiale de oxigen.

In functie de valoarea presiunii partiale a oxigenului folositi in timpul
depunerii se constata ca morfologia suprafetei filmelor de NBT pur si NBT-BT 6 %
diferd substantial. Daca la presiuni de oxigen scdzute (5 Pa) dimensiunea granulelor
este micd, o datd cu cresterea acesteia si granulele prezinti dimensiuni mai mari. In
cazul filmelor de NBT pur acestea au aspect triunghiular, corespunzatoare unei
orientari cristalografice (111). De asemenea, se poate constata ca la presiuni partiale
de oxigen mari (10 si 30 Pa) are loc o diferentiere a granulelor cu dimensiuni mari, in
granule cu aspect patratic si in granule mai mici cu forma alungita.

In cazul filmelor subtiri de NBT-BT 6 % se pistreazi aceeasi tendintd de

crestere a rugozitatii o datd cu cresterea presiunii partiale a oxigenului, printr-0

crestere accentuatd a dimensiunilor granulelor.
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Figura 3.1: Imagini AFM pentru filmele subtiri de NBT pur depuse pe substrat de Pt/Si prin
PLD la diferite presiuni de oxigen: a) 5 Pa; b) 10 Pa; ¢) 30 Pa.
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Figura 3.2: Imagini AFM pentru filmele subtiri de NBT-BT 6 % depuse pe substrat
de Pt/Si prin PLD la diferite presiuni de oxigen: a) 5 Pa; b) 10 Pa; c) 30 Pa; d) 60 Pa.

Grosimea filmelor de NBT pur si NBT-BT 6 % a fost determinatd prin metoda
spectroelipsometrica inregistrandu-se pentru toate seturile de probe valori cuprinse

intre 450 si 470 nm.
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3.2.2. Determinari structurale

In urma analizelor prin difractie de raze X atat pentru tinte cat si pentru filmele
subtiri de NBT pur si NBT-BT 6 % depuse pe substrat de Pt/Si, fazele cristaline au
fost identificate cu ajutorul bazei de date furnizate de catre centrul international pentru
date de difractic (JCPDS-ICDD) - (JCDPS - Joint Committee on Powder Diffraction
Standards, ICCD - The International Centre for Diffraction Data).

Tn figura 3.3 (a, b) sunt prezentate spectrele de difractie de raze X pentru tintele
si respectiv filmele de NagsBigsTiO3 si 0,94(NagsBigsTi03) - 0,06(BaTiO3), depuse
prin ablatie cu laser la o presiune a oxigenului de 30 Pa.

Tinta de NagsBigsTiO3; pur prezintd o simetrie romboedrala (figura 3.3 a),
structura putand fi descrisa ca o celula pseudo-cubica (a = 89,8°) cu o valoare a

parametrului de retea a = 3,89 A,

—+—NBT-BT 6% target

- = NBT targ

Ka-Pt(111)
Ka-Pt(111)

1
100
e =-_~110
=~ Si(002)
200
I(a.u.)
110

B-Pt(111)

E—-K[i Pt(111)
S
6
N 1
001
s 100
E
)
002
200

i i A \
; N S N .
T v T v T v T v T Lg v T T L T s T v T 4 T v T v T
20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 50
20 CuKa 20 CuKa

a) b)

Figura 3.3: Spectre de difractie de raze X pentru: a) tinta si film subtire de NBT pur depus la
0 presiune a oxigenului de 30 Pa (proba NBT 3); b) tinta si film subtire de
NBT-BT 6 % depus la o presiune a oxigenului de 30 Pa (proba NBT-BT 3).
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Din spectrul de difractie de raze X pentru tinta de NBT-BT 6 % (figura 3.3 b)
se poate observa prezenta granitei morfotropice de fazd (MPB) intre faza romboedrala
si cea tetragonald. Pentru faza tetragonald valorile constantelor de retea identificate
sunt: a=3,915 A sic=3,958 A.

Pentru ambele compozitii ale filmelor subtiri de NBT pur si NBT-BT 6 %
depuse la presiunea partiald a oxigenului de 30 Pa s-au obtinut simetrii ale fazelor
detectate similare cu cele ale tintelor, pentru proba NBT-BT 3 valoarea pamaterului de
retea ¢ fiind aproximativ 4,02 A.

Conditiile termodinamice de crestere ale filmelor subtiri de (1-X)NBT - xBT
(x = 0; 0,06) sunt foarte importante, in special presiunea partialda a oxigenului din
timpul depunerii. Astfel, pentru setul de filme depuse la o presiune a oxigenului de 5
Pa, din difractogramele corespunzatoare probelor (NBT 1 si NBT-BT 1) s-a identificat

ntr-o proportie scazuta si o faza secundara de tip piroclor (Bi, Ti,O-).

3.2.3. Proprietati electrice

Tn figura 3.4 este prezentata influenta presiunii partiale a oxigenului din timpul
cresterii asupra proprietatilor dielectrice (constanta dielectrica &, si pierderi dielectrice
tg o) pentru setul de filme sutiri de NBT pur depuse pe substrat de Pt/Si.

Filmele obtinute la o presiune partiald a oxigenului de 10 Pa si respectiv 30 Pa
prezintd proprietati dielectrice mai bune fata de filmele depuse Tn aceleasi conditii dar
la presiuni de oxigen mai mici (5 Pa). Astfel, constanta dielectrica a filmelor subtiri
crescute la presiunea partiald a oxigenului de 30 Pa in intervalul de frecventa cuprins
intre 10 Hz + 10° Hz, prezintd valori cuprinse intre & = 2000 + 1250. Pentru o
presiune partiala a oxigenului de 10 Pa si pentru acelasi domeniu de frecventa
constanta dielectrica variaza intre & = 1500 + 750.

Pierderile dielectrice in cazul filmelor obtinute la presiunile de 10 Pa si
respectiv 30 Pa sunt aproximativ (tg o ~ 0,2) pentru frecvente cuprinse in intervalul

10° Hz + 10* Hz si aproximativ (tg 0 ~ 0,1) pentru o valoare a frecventei de 10° Hz.
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Comparativ cu sistemul feroelectric pe bazd de plumb PbZry,Ti,O3 (PZT)
utilizat in prezent pe scard larga in industria electronica [181,182], proprietatile
dielectrice obtinute in cazul filmelor subtiri de NBT pur sunt similare si chiar mai

bune pentru anumite valori ale presiunii partiale de oxigen utilizate in timpul cresterii.

71010 S
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1500 |- sl P

T
-
o
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J
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1000

500 S Pa -
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I 5 Pa 3

3 10° 10° 10°
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Figura 3.4: Influenta presiunii partiale de oxigen asupra proprietatilor dielectrice ale filmelor

subtiri de NBT pur depuse pe substrat de Pt/Si.

In figura 3.5 sunt prezentate proprietitile dielectrice pentru setul de filme
subtiri de NBT-BT 6 % depuse pe substrat de Pt/Si la diferite valori ale presiunii
partiale de oxigen. Filmele subtiri perovskitice depuse la o presiune partiald a
oxigenului de 10 Pa prezintd proprietati dielectrice bune, obtinandu-se o valoare a
constantei dielectrice de aproximativ (& ~ 1000) in intervalul de frecventda cuprins
intre 10% Hz + 10° Hz. Pentru acelasi domeniu de frecventa pierderile dielectrice (¢g J)

sunt mici (sub 0,2).

74



Pentru filmele subtiri de NBT-BT 6 % crescute la o presiune partiala a
oxigenului de 60 Pa valoarea constantei diclectrice creste (£, = 3000 + 1500) pentru
intervalul de frecventa cuprins intre 10° Hz + 10° Hz, insa, in acelasi timp si pierderile

dielectrice sunt mai mari.

NBT-BT6% /PYTiO,/SiO /Si
3000 f= T T B
60 Pa

€ 2000 |- - !
— = __//,'/‘
1000 jrem—————0. P2 | o
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Figura 3.5: Influenta presiunii partiale de oxigen asupra proprietatilor dielectrice ale filmelor
subtiri de NBT-BT 6 % depuse pe substrat de Pt/Si.

Proprietatile dielectrice exprimate prin (& si tg Jd) sunt superioare pentru
filmele obtinute din tinta de NBT-BT 6 % fata de filmele obtinute din cea de NBT pur
si de asemenea net superioare fatd de anumite compozitii pe baza de plumb PZT.

[181,182]
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Tn figura 3.6 sunt prezentate valorile constantelor dielectrice (&) si a pierderilor
dielectrice (zg 6) pentru compozitia (1-x)NBT - xBT (x = 0; 0,06), atat in forma

“bulk”, cat si sub forma de film subtire.
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Figura 3.6: Valorile constantelor dielectrice si a pierderilor dielectrice pentru NBT pur si

NBT-BT 6 % in forma “bulk” si sub forma de filme subtiri.

Filmele de NBT pur prezinta proprietati dielectrice excelente, mult
imbunatatite fatd de aceeasi compozitie in forma “bulk”. Dispersia de frecventa
(calculata prin diferenta valorilor obtinute pentru intervalul 1 kHz + 10 kHz) este
sensibil mai mare fatd de forma “bulk”, insa, valorile constantelor dielectrice obtinute
sunt mai mari (& ~ 1550) pentru frecventa de 1 kHz in cazul filmelor subtiri, fata de

(& ~ 700) pentru aceeasi frecventa in cazul compozitiei de NBT pur sub forma “bulk”.
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In ceea ce priveste compozitia cu tranzitie morfotropica de fazi NBT-BT 6 %
sub forma de filme subtiri, acestea prezintd valori mai ridicate ale constantelor
dielectrice fatd de forma volumica (bulk), dar cu o dispersie de frecventd mai mare
pentru intervalul 1 kHz + 10 kHz.

Pentru o valoare a frecventei de 1 kHz valoarea constantei dielectrice este mai mare
sub forma de film subtire (& ~ 2500) fata de forma volumica (& ~ 1850), Tn timp ce,
la frecventa de 10 kHz valorile obtinute sunt similare (& ~ 1800) pentru ambele forme
studiate (film subtire si forma “bulk”). Pierderile dielectrice (zg J) sunt mai mari in
cazul ambelor compozitii (NBT pur si NBT-BT 6 %) sub forma de film subtire fata de

forma volumica (bulk).

3.2.4. Concluzii

Proprietatile structurale, morfologice si dielectrice ale filmelor subtiri
perovskitice de NBT pur si NBT-BT 6 % depuse pe substrat de Pt/Si prin ablatie cu
laser PLD, depind de presiunea partiala a oxigenului utilizata in timpul cresterii.

Variatii mici ale acestui parametru induc schimbari structurale nedorite prin
aparitia unei faze secundare de tip piroclor (Bi,Ti,O;), pentru o presiune de depunere
mai mica (5 Pa).

Valoarea constantei dielectrice (&) a compozitiilor de NBT pur si NBT-
BT 6 % este mult mai mare in cazul transferului de material sub forma de film subtire
fata de forma volumica (bulk).

Pierderile dielectrice (zg ) sunt mai mari in cazul filmelor subtiri fata de forma

volumica corespunzatoare aceleiasi compozitii (NBT pur si NBT-BT 6 %).
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IV. Depunerea si caracterizarea filmelor subtiri de

YBa,Cuz0.;

4.1. Cresterea filmelor

Filmele subtiri perovskitice de YBa,Cuz07_; au fost depuse prin ablatie cu laser
PLD, respectiv ablatie cu laser asistatd de radio-frecventd RF-PLD si analizate din
punct de vedere al proprietatilor morfologice, structurale si electrice. Tinta de YBCO
utilizata in cadrul acestui studiu a fost achizitionata de la firma CHEMCO
Chemieprodukte GmbH, Germania.

Pentru obtinerea filmelor epitaxiale de YBCO, substratul utilizat trebuie sa
indeplineasca cateva conditii de bazd, cum ar fi: structura cristalind similara cu cea a
materialului filmului, valori apropiate ale coeficientilor de dilatare termica pentru film
si substrat, valori similare ale parametrilor de retea in scopul impiedicarii aparitiei in
filme de defecte structurale datorate stresului indus in film de diferentele mari intre
parametrii de retea film-substrat. Morfologia substratului determina morfologia,
proprietatile structurale si electrice finale ale filmelor, respectiv a dispozitivelor
electronice cum sunt cele pe baza de jonctiuni Josephson.

Ca substrat colector a fost folosit titanatul de strontiu SrTiOs; (STO) orientat
(001). Acesta face parte din categoria materialelor cu structura de tip perovskit
(ABO;) cu parametrul celulei elementare ¢ = 3,905 A, fiind foarte stabil chimic si
compozitional la temperaturi ridicate (2080 °C). Monocristalele de SrTiO; (001) cu
dimensiuni de (5x5x1) mm® au fost achizitionate de la firma Crystal GmbH,
Germania.

In cazul tintei de YBa,CuzO7s puritatea minimd a oxizilor intiali a fost de
99,9 %, iar densitatea relativa a tintei > 90 %. n figura 4.1, este prezentat un spectru

de difractie de raze X (XRD) realizat pe tinta comerciala de YBCO.
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Figura 4.1: Spectrul XRD pentru tinta policristalind de YBCO;
- ¢ albastru: YBayCus30g 29, structurd tetragonald, grup spatial P4/mmm;

- ¢ rosu: precipitate de CuO.

Monocristalele de SrTiO; (001) au o fata polizata optic si unghiul de taiere
cuprins intre 0,1 si 0,5°. Valoarea rugozititii deteminatd prin microscopie de fortd
atomica AFM, evaluata prin RMS (Routh-Mean-Square-Roughness) este de
aproximativ 0,6 nm indicand o terminatie mixta aleatoare a substratului in SrO si TiO;
(figura 4.2).

Figura 4.2: Imagine AFM pentru un substrat comercial de SrTiO3 (001).
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Calitatea suprafetei substraturilor de SrTiOz (001) influenteaza proprietatile
finale ale filmelor de YBCO, de aceea o atentie deosebitd a fost acordata pregatirii
acestora pentru etapa de depunere. Tnainte de a fi introduse n incinta de reactie toate
substraturile au fost tratate prin ultrasonare in acetona si etanol, cate 10 minute pentru
fiecare solvent, pentru a elimina posibilii compusi organici prezenti pe suprafata
rezultati in urma procesului de polizare. Ulterior, substratul a fost fixat prin lipire cu
pasta de Ag pe suprafata metalica a cuptorului si adus la temperatura de depunere a
filmului, In vid. In aceasti etapa substraturile au fost mentinute timp de 15 + 30
minute la temperatura de depunere, rolul acesteia fiind de a elimina posibilele
Impuritati de pe suprafata rezultate in urma pregatirii ex-situ. Dupa fiecare depunere
tinta de YBa,Cu307_; a fost scoasa din camera de reactie si slefuitd mecanic (cu hartie
abraziva), pentru a Inlatura neuniformititile de la suprafatd aparute prin ablarea cu
laser, deoarece pot induce modificari de compozitie in straturile depuse ulterior.

La sfarsitul depunerii filmele de YBCO obtinute prezinta structura tetragonala,
deficitard in oxigen. Pentru a se obtine structura ortorombica bogata in oxigen, filmele
au fost supuse unui tratament termic in atmosferd oxidanta in-situ, in vederea
conversiei de la forma tetragonala nesupraconductoare, la forma ortorombica
supraconductoare cu (6 ~ 0,1).

Conditiile de depunere au fost alese astfel Incat, termodinamic, sa fie favorizata
cresterea epitaxiala a filmelor de YBa,Cu3O;.5 cu planele (00l) orientate paralel cu

suprafata substratului (tabelul 4.1).

Tabelul 4.1: Conditiile experimentale pentru cresterea filmelor de YBCO/STO (001).

Cod Probi ngb“rat PO, des | Frecventa |Fluenta nr, | Putere Inc%lz.lre .
YBCO/ (°C) (Pa) (cm) (H2) ’ (J/Cmé) ulsuri RF / Récire Palier
STO (001) P (W) | (°C/min)
15min/650 °C/10° Pa O,;
YBCO 1 780 22 5 4 1,5 3500 - 25125 1h/450 °C/10° Pa O,
15min/650 °C/10° Pa O,;
YBCO 2 730 22 35 4 15 4000 - 25/25 1h/450 °C/10° Pa O,
15min/650 °C/10° Pa O,;
YBCO3 | 730 22 35 4 2,25 | 4000 - 25/25 1h/450 °C/10° Pa O,
15min/650 °C/10° Pa O,;
YBCO4 | 730 22 5 4 15 3500 | 200 25/25 1h/450 °C/10° Pa O,
15min/650 °C/10° Pa O,;
YBCO5 | 730 22 35 4 15 4000 | 200 25/25 1h/450 °C/10° Pa O,
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Literatura de specialitate mentioneaza faptul ca prin tehnica PLD se pot obtine
filme epitaxiale de YBa,CuszO;.; orientate cu axa c perpendicular pe suprafata
substratului, cu temperaturi critice ridicate (T¢ ~ 92 K), doar in anumite conditii:
temperatura substratului cuprinsa intre 780 + 800 °C, distanta tinti-substrat 40 + 55
mm, fluenta laserului 1,5 + 2,5 J/lcm? si presiunea partiali de oxigen in timpul
depunerii situata in jurul valorilor de 22 + 25 Pa [183-185]. La temperaturi mai mici
de depunere, parte din film creste orientat cu axa a perpendicular pe suprafata
substratului. [94,96]

Filmul YBCO 1 a fost depus ca proba de referintd la o temperaturd a
substatului de 780 °C respectand conditiile optime de crestere prin PLD descrise de
literatura de specialitate. in cazul setului de filme depuse la o temperaturi a
substratului de 730 °C, s-a studiat influenta plasmei de radio-frecventd asupra
proprietatilor morfologice, structurale si electrice la temperaturi mici de depunere,
urmarind de asemenea si influenta celorlalti parametrii cum ar fi: presiune O,, fluenta
laser, distanta tinta-substrat, tratament termic post-depunere (temperatura, duratd),
importanti pentru cresterea filmelor epitaxiale supraconductoare. in timpul depunerii

plasma de radio-frecventa a fost pozitionata catre substrat.

4.2. Caracterizarea filmelor

4.2.1. Determinari morfologice

In figurile 4.3 si 4.4 sunt prezentate imaginile obtinute cu microscopul de forta
atomicd (AFM) si cu microscopul electronic cu baleiaj (SEM+EDAX) pentru filmele
de YBCO/STO (001) depuse prin PLD si respectiv RF-PLD.

Filmul YBCO 1 crescut in conditii optime (Tgypstrat = 780 °C, dis = 5 cm, numar
pulsuri = 3500), prezinta o rugozitate scazuta (RMS = 2 nm) cu un numar redus de
particule pe suprafatd provenite de pe tintad si transportate de plasma in timpul
depunerii.

Setul de filme depuse la temperatura substratului de 730 °C la o distanta tinta-
substrat de 3,5 cm pentru un numar de 4000 de pulsuri prezintd o suprafatd cu

rugozitate mare (RMS = 18 - 34 nm). Din imaginile de microscopie SEM, alaturi de

81



nm

100

150

100

numarul mare de precipitate prezente pe suprafata se poate observa si tipul de crestere,
orientare al filmelor. Pe langa faza majoritard orientatd cu axa ¢ perpendicular pe
suprafatd, se poate distinge si o faza secundara orientata cu axa a perpendicular pe

suprafata substratului ca urmare a temperaturii mici de crestere (figura 4.3).

RMS =2 nm

YBCO 1

L BaL
3

RMS =34 nm

50 nm/div

Figura 4.3: Imagini AFM (stanga) si SEM+EDAX (dreapta) aferente filmelor subtiri de
YBCO/STO (001) depuse prin PLD.
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Pentru setul de probe depuse prin RF-PLD (figura 4.4), aditia plasmei de radio-
frecventa influenteaza diferit morfologia filmelor. Filmul YBCO 4 depus in conditii
similare cu filmul YBCO 1 modificand doar temperatura de crestere la 730 °C indici o
rugozitate mare (RMS = 19 nm), ca urmare a nivelului mare de stres epitaxial din film
ce favorizeaza pe langa cresterea 2D si o crestere tip 3D cu formare de insule.

Acest fenomen este evidentiat si prin imaginea de microscopie SEM prin care
se pot observa mici fisuri pe suprafata, datorate stresului epitaxial distribuit neuniform
n film.

Modificand distanta tinta-substrat la 3,5 cm si crescand numarul de pulsuri la
4000 (proba YBCO 5), rugozitatea filmului scade semnificativ (RMS = 8 nm),
cantitatea de precipitate pe suprafata fiind mult redusa. Tn acest caz, prin micsorarea
distantei tinta-substrat efectul plasmei de radio-frecventd este mult mai puternic,
actionand asupra morfologiei filmului printr-un efect de retro-imprastiere asupra
particulelor de dimensiuni mari provenite de pe tinta si transportate de plasma in
timpul depunerii.

Din imaginea de microscopie SEM se poate observa si in cazul acestei probe
cum parte din film a crescut orientat cu axa a perpendicular pe suprafata substratului.
De asemenea, mobilitatea particulelor pe suprafata substratului este mai mare,
reducandu-se probabilitatea de formare a insulelor 3D ceea ce duce la 0 scadere a

rugozitatii filmului.

RMS =19 nm
YBCO 4

40 nm/div
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RMS =8 nm YBCO 5

40 nm/div

Figura 4.4: Imagini AFM (stanga) si SEM+EDAX (dreapta) aferente filmelor subtiri de
YBCO/STO (001) depuse prin RF-PLD.

Atat 1n cazul filmelor depuse prin ablatie cu laser PLD, cat si pentru cele
depuse prin RF-PLD, analizele calitative EDAX (0 tehnica de identificare pe baza
radiatiet X specifice fiecdrei specii chimice), confirmd prezenta elementelor
constituente ale compusului perovskitic YBa,Cu3O-.s.

In tabelul 4.2, sunt prezentate valorile stratului rugos pentru filmele subtiri de
YBCO/STO (001) depuse prin PLD si RF-PLD calculate folosind tehnica
spectroelipsometrica SE, acestea fiind comparate cu valorile obtinute prin microscopia

de fortd atomicd AFM.

Tabelul 4.2: Valorile de rugozitate (nm) obtinute prin metodele SE si AFM, pentru filmele
de YBCO/STO (001) depuse prin PLD si RF-PLD.

Proba YBCO 1 YBCO 2 YBCO 3 YBCO 4 YBCO 5
PLD PLD PLD RF-PLD RF-PLD
Rugozitate
SE (nm) 5 40 60 37 30
AFM
RMS (nm) 2 18 34 19 8

Diferentele intre rezultatele obtinute cu ajutorul celor doua tehnici de
investigare pot fi explicate prin diferenta ariilor masurate. Astfel, cu ajutorul
microscopului de fortd atomicd probele pot fi scanate pentru arii de maxim 50x50

umz, in schimb, in elipsometrie ariile de masurare sunt de ordinul milimetrilor
(~ 10 mm?).
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4.2.2. Determinari structurale

Texturarea filmelor perovskitice de YBa,Cuz07_; determinata prin difractie de
raze X, s-a dovedit a fi influentata de conditiile de depunere cum ar fi: distanta tinta-
substrat, energia laserului, temperatura substratului, presiunea partiala a oxigenului
precum si de conditiile tratamentului termic post-depunere in oxigen (presiune,
temperaturd, duratd). In figurile 4.5 si 4.6 sunt redate difractogramele (scan 26/w)
precum si reflexiile planelor 005 (scan ® - Rocking Curves) pentru filmele de
YBCO/STO (001) depuse prin PLD (figura 4.5), respectiv prin RF-PLD (figura 4.6).

Pentru setul de probe depuse prin PLD (figura 4.5), in cazul filmului YBCO 1

crescut la temperatura substratului de 780 °C, din studiul difractogramei se poate

observa cresterea epitaxiald a acestuia cu planele (00l) orientate paralel cu suprafata

substratului. Pe difractograma s-au identificat picuri de difractie corespunzatoare unei
cresteri monofazice a filmului orientat cu axa c (c-axis) perpendicular pe suprafata
substratului. De asemenea, valoarea parametrului de retea ¢ = 11,69 A, indici o
oxigenare ridicatd a filmului.

Pe difractograma corespunzatoare filmului YBCO 2 pentru care s-a modificat
temperatura substratului la 730 °C, distanta tinta-substrat la 3,5 ¢cm si numarul de
pulsuri la 4000, se poate observa cum parte din film a crescut orientat cu axa a
(a-axis) perpendicular pe suprafata substratului, fenomen specific la temperaturi mici
de depunere. Valoarea parametrului de retea ¢ = 11,69 A, indici o buni oxigenare si in
cazul acestui film.

in cazul cresterii energiei laser de la valoarea 1,5 J/cm® la valoarea de 2,25
Jlem? (proba YBCO 3) nu se observa o imbunatatire semnificativa din punct de vedere
structural, stresul epitaxial in film este mare rezultand intr-o crestere a parametrului de
retea ¢ = 11,695 A. Faza secundard (a-axis) este de asemenea prezenti ceea ce
conduce si la o crestere accentuata a rugozitatii filmului.

Prin scanarea o a reflexiilor planelor (005), aceasta fiind reflexia specifica
compusului YBCO pentru care se obtine intensitatea cea mai mare, se obtin informatii

suplimentare asupra cristalinitatii filmelor prin considerarea latimii la jumétatea
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indltimii picului de difractie, parametru numit FWHM (Full Width at Half Maximum).
Cu cat picurile de difractie sunt mai inguste, cu atat dimensiunile cristalitelor sunt mai
mari. Valorile obtinute in cazul probelor YBCO 1 (0,1832°) si respectiv YBCO 2
(0,1126°) pentru care s-a utilizat o energie a laserului n timpul depunerii de 1,5 J/cm?,
indicd filme cu proprietiti superioare din punct de vedere cristalografic fata de
valoarea (0,5587°), aferenta filmului YBCO 3, crescut la temperatura substratului de

730 °C, pentru o energie a laserului de 2,25 J/cm?.
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Figura 4.5: Difractogramele (stanga) filmelor de YBCO/STO (001) depuse prin PLD si
reprezentarea reflexiilor planelor (005), dreapta.

Tn cazul setului de probe depuse prin RF-PLD (Fig. 4.6), adiugarea plasmei de
radio-frecventa a avut o influenta diferita asupra structurii filmelor.

Astfel, din studiul difractogramei corespunzatoare probei YBCO 4 depusa in
conditii similare cu proba de referinta YBCO 1 pentru care s-a modificat doar
temperatura substratului la 730 °C, se observa o crestere epitaxiald a filmului orientat
Cu axa c perpendicular pe suprafata substratului. Intensitatile mici ale liniilor de
difractie se datoreaza stresului epitaxial distribuit neuniform in film, fenomen ce
conduce la cresterea parametrului de retea ¢ la o valoare de 11,72 A.

Tn cazul filmului YBCO 5 pentru care s-a modificat temperatura substratului la

730 °C, distanta tinta-substrat la 3,5 cm si numarul de pulsuri la 4000, din spectrul de

raze X se observa intensitati ale picurilor (00l) corespunzatoare YBa,CuzO;.; mult mai

mari, insa, cresterea filmului este diferita, identificandu-se intr-un raport mult mai
mic, pe langd faza majoritard YBCO orientatd cu axa C perpendicular pe suprafata si o
faza secundara orientata cu axa a perpendicular pe suprafata substratului. Valoarea
parametrului de retea ¢ = 11,685 A indica un film cu o concentratie mult mai buni in
oxigen fatd de filmul YBCO 4 si respectiv fata de setul de filme obtinute prin tehnica

PLD.
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Evaluarea filmelor din punct de vedere cristalografic prin parametrul FWHM
rezultat prin scanarea ® a planurilor (005) indica o cristalinitate (mozaicitate) mai
buna pentru filmul YBCO 5 (0,4940°) fata de filmul YBCO 4 (0,6276°).
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Figura 4.6: Difractogramele (stanga) filmelor de YBCO/STO (001) depuse prin RF-PLD si
reprezentarea reflexiilor planelor (005), dreapta.
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Din cele doua seturi de probe au fost alese doud filme depuse la o temperatura
a substratului de 730 °C prin tehnica PLD (YBCO 2) si respectiv RF-PLD (YBCO 5)
si au fost analizate folosind microscopia electronica prin transmisie TEM (figurile 4.7
si 4.8).

Imaginile TEM realizate in sectiune transversala indica pentru ambele probe
analizate, filme omogene si compacte cu grosimi de 109 nm pentru filmul (YBCO 2)
depus prin PLD - figura 4.7 (a) si respectiv 132 nm pentru filmul (YBCO 5) depus
prin RF-PLD - figura 4.8 (a). Din imaginile obtinute prin microscopie electronica prin
transmisie de inalta rezolutie HRTEM (High Resolution Transmission Electron
Microscopy), se pot observa benzi de defecte longitudinale care apar datoritd
tensiunilor de tip Tntindere la interfata film-substrat (figurile 4.7 (b) si 4.8 (b)).

Prin difractie cu electroni pe arie selectatd SAED, s-au efectuat masuratori
cristalografice pentru substrat si respectiv film-substrat (figurile 4.7 - 4.8 (c, d)).
Absenta inelelor de difractie pe difractogramele corespunzatoare filmelor de

YBCO/STO (001), indicd o crestere orientatd a filmelor in cazul ambelor probe

studiate.
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Figura 4.7: Analize structurale determinate prin microscopie electronica prin transmisie
pentru filmul YBCO 2 depus prin PLD; (a) imagine TEM in sectiune transversala; (b)
imagine HRTEM pentru interfata film-substrat; (c, d) difractograme SAED pentru substrat
(STO) si film-substrat (YBCO/STO).
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Figura 4.8: Analize structurale determinate prin microscopie electronica prin transmisie
pentru filmul YBCO 5 depus prin RF-PLD; (a) imagine TEM in sectiune transversala; (b)
imagine HRTEM pentru interfata film-substrat; (c, d) difractograme SAED pentru substrat

(STO) si film-substrat (YBCO/STO).

Grosimea filmelor de YBCO/STO (001) obtinute prin ablatie cu laser PLD
(YBCO 2), respectiv ablatie cu laser asistata de radio-frecventa RF-PLD (YBCO 5), a
fost investigata si prin metoda spectroelipsometrici SE, obtinandu-se valori
comparabile cu cele rezultate prin tehnica de microscopie electronica prin transmisie

TEM (tabelul 4.3).

Tabelul 4.3: Grosimea filmelor (nm) de YBCO/STO (001) depuse prin PLD si RF-PLD
obtinute prin metodele de analiza TEM si SE.

Proba YBCO 2 YBCO 5
Grosime
TEM (nm) 109 132
Grosime
SE (nm) 115 117
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4.2.3. Proprietati electrice

Temperatura de tranzitie in faza supraconductoare a filmelor perovskitice de

YBa,Cu30-_; crescute pe substrat de SrTiOz (001) prin tehnica PLD si respectiv RF-

PLD, a fost determinata prin metoda in patru puncte masurandu-se rezistenta electrica

a acestora in functie de temperaturd. Valorile temperaturilor critice rezultate sunt

prezentate in figura 4.9.
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Figura 4.9: Determinarea experimentald a temperaturii critice prin metoda rezistiva pentru
filmele subtiri de YBCO/STO (001) depuse prin PLD (a, b, c) si respectiv RF-PLD (d, e).

Toate probele masurate electric prin metoda rezistiva s-au dovedit a fi
supraconductoare, valoarea temperaturii critice fiind influentatd de conditiile de
depunere, in special de temperatura substratului, distanta tintd-substrat si presiunea
partiala a oxigenului din timpul depunerii.

Valorile temperaturilor critice obtinute confirmd rezultatele analizelor
morfologice si structurale ale filmelor, probele cu deficit de oxigen si distributie
neuniforma a stresului epitaxial Tn film, rezulta Tn valori mai mici ale temperaturilor
critice. Valoarea cea mai ridicata a temperaturii critice (T¢ = 88 K) s-a obtinut in cazul
filmului (YBCO 5) crescut prin RF-PLD la temperatura substratului de 730 °C pentru
o distanta tinta-substrat de 3,5 cm si un numar de 4000 de pulsuri.

Selectiv, prin metoda inductivd au fost realizate si masuratori magnetice
(susceptibilitate magnetica 1n functie de temperaturd), pentru doua filme de
YBCO/STO (001) crescute la temperatura substratului de 730 °C prin PLD si RF-

PLD, valorile temperaturilor critice rezultate fiind prezentate in figura 4.10.
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Figura 4.10: Determinarea experimentala a temperaturii critice prin metoda inductiva pentru
filmele subtiri de YBCO/STO (001) depuse prin PLD (a) si respectiv RF-PLD (b).

Valorile de temperaturi critice rezultate din masuratorile efectuate folosind
metoda inductiva pentru cele doua filme nu prezinta diferente notabile comparativ cu
valorile obtinute prin metoda rezistiva.

Din masuratorile de susceptibilitate magnetica reiese un volum mai mare de
faza supraconductoare pentru filmul crescut prin RF-PLD (figura 4.10 b), precum si o
latime a tranzitiei mai mica (intre valoarea T - inceput si T¢ - sférsit), indicand
proprietati supraconductoare ridicate si o omogenitate in distributia de oxigen mai

buna decat Tn cazul filmului depus prin tehnica PLD (figura 4.10 a).

4.2.4. Concluzii

Analizele de difractie de raze X (XRD) a seturilor de probe depuse prin PLD si

respectiv RF-PLD a confirmat cresterea epitaxiald a filmelor cu planele (00l) orientate

preferential, paralel cu suprafata substratului. In cazul in care depunerea se face la o
temperatura mai mica decat temperatura optima, parte din film creste orientat cu axa a
perpendicular pe suprafata substratului, fenomen care afecteaza morfologia filmelor

prin cresterea rugozitdtii acestora.
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Tn cazul probei YBCO 5 depusi prin RE-PLD la temperatura substratului de
730 °C addugarea plasmei de radio-frecventd are un efect pozitiv asupra morfologiei
filmului prin scaderea rugozitatii acestuia; o posibila explicatie ar putea fi reducerea
numarului de particule provenite de pe tintd (particule care nu au fost vaporizate in
timpul pulsului laser) printr-un efect de retro-imprastiere al acestora.

Studiile de microscopie electronica prin transmisie TEM, indica obtinerea de
structuri omogene, compacte, fara defecte structurale atat in cazul filmului (YBCO 2)
crescut prin PLD, cét si pentru filmul (YBCO 5) crescut prin RF-PLD. Difractia de
electroni cu arie selectata SAED confirma o crestere epitaxiala pentru ambele tehnici
de crestere utilizate.

Studiul proprietétilor electrice a evidentiat ca, desi s-a identificat prezenta unei
faze secundare (orientare a-axis), filmele de YBCO/STO (001) depuse prin PLD si
respectiv RF-PLD au prezentat tranzitie in faza supraconductoare, cea mai ridicata
valoare a temperaturii critice (T¢c = 88 K) obtinandu-se pentru proba YBCO 5 depusa
prin RF-PLD.
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V. Concluzii generale

Depunerea laser pulsata simplad sau asistatd de o descarcare de radio-frecventa

s-au dovedit a fi tehnici atractive si usor controlabile pentru obtinerea de filme subtiri

micro- si nanostructurate din materiale cu structura de tip perovskit. Au fost studiate

doud materiale reprezentative pentru categoria din care fac parte si anume:

1) (1-x)Nay;,Biy, TiO3 - xBaTiO3 sau (1-x)NBT — xBT, un material feroelectric

din categoria materialelor ”ecologice” fara plumb;

1) YBa,Cu30;.5 sau YBCO, un supraconductor tipic de temperatura inalta.

Rezultatele originale raportate in teza pot fi sumarizate dupa cum urmeaza:

A)

Rezultatele privind obtinerea titanatului de sodiu si bismut cu
compozitia (1-X)NBT - xBT (x = 0; 0,06) sub forma de film subtire, sunt
printre primele raportate atat pe plan intern cat si international.
Proprietatile dielectrice rezultate sunt superioare filmelor subtiri obtinute
din tinte cu compozitii toxice pe bazd de plumb cum este cazul
sistemului PZT - Pb(Zr,Ti)Og, utilizat pe scara larga in prezent pentru
fabricarea dispozitivelor electronice.

Proprietatile dielectrice: partea reald a constantei dielectrice (&) si
coeficientul de pierderi dielectrice (zg o) ale compozitiei (1-X)NBT -
xBT pentru (x = 0; 0,06), sunt net superioare in materialul sub forma de
film subtire fatd de forma volumica “bulk”, aspect foarte rar intélnit la
acest tip de compusi, la care se incearca pastrarea in forma de film
subtire a proprietatilor fazei “bulk”.

Din rezultatele masuratorilor de spectroscopie dielectrica prezentate in
capitolul III al tezei, aceste compozitii fara elemente toxice se preteaza a
fi folosite cu succes in locul materialelor feroelectrice pe baza de plumb,
unde sunt importante obtinerea unor valori ale constantelor dielectrice
cat mai mari si pierderi dielectrice cat mai mici pentru un domeniu cat

mai larg de frecventa.
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B)

Tn cazul filmelor perovskitice supraconductoare de YBa,Cuz;O-; depuse pe
substrat de SrTiOj3 orientat (001) prin ablatie cu laser PLD, respectiv ablatie cu laser
asistata de radio-frecventa RF-PLD, s-a ales ca temperatura de depunere o valoare mai
micd decat cea optimd de crestere raportatd in literatura de specialitate deoarece:

- aceasta faciliteaza utilizarea YBCO ca electrod oxidic inferior in obtinerea de
heterostructuri cu compusi oxidici instabili la temperaturi ridicate;

- sistemul de depunere utilizat nu permite obtinerea unor temperaturi ale
substratului mai mari de 730 °C pentru presiunea de oxigen utilizata.

n filmele de YBa,Cuz0.; depuse prin tehnica PLD pe substraturi de SrTiO;
orientate (001), la o temperaturda mai mica decat temperatura optima apare un grad
ridicat de stres epitaxial distribuit neuniform. Datoritd acestui fenomen filmele
prezinta o crestere preferentiald 3D, cu dimensiuni reduse ale cristalitelor (conform
informatiilor obtinute prin XRD, exprimate prin parametrul FWHM pentru planul
(005)). Valorile ridicate ale stresului epitaxial reduc difuzia pe suprafata, insulele
formate nu au posibilitatea sa creascd, rezultand in final filme cu cristalite mici.

Proprietatile electrice ale filmelor de YBCO depind de concentratia de oxigen
si de omogenitatea distributiei acestuia 1n film.

in conditiile amintite mai sus, putem concluziona:

e Prin adaugarea la sistemul de depunere prin PLD a plasmei de radio-
frecventa in timpul procesului de crestere, se obtine o concentratie mai
mare de oxigen atomic in zona de reactie de la suprafata substratului,
rezultand astfel o oxigenare superioard a filmelor depuse. In acest mod
S-a obtinut faza ortorombica, supraconductoare a YBCO, pentru o
temperatura a substratului in timpul procesului de crestere cu 50 °C mai
micd decat cea raportata in literatura de specialitate.

e Stratul de YBCO astfel obtinut poate fi utilizat ca prim strat pentru
realizarea de heterostructuri pe bazd de acest compus si manganati,
pentru studiul fenomenelor fizice la interfata supraconductor/compus

magnetic.
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In acest sens, studiul materialelor perovskitice supraconductoare de
YBa,Cu307_; crescute pe substraturi de SrTiO; orientate (001) prin ablatie cu laser
asistatd de radio-frecventa RF-PLD din aceasta tezd (capitolul 1V), poate constitui o
noua deschidere in etapa de sintezd a acestui material sub forma de film subtire, prin
utilizarea unor substraturi sau straturi intermediare cu structurd ortorombica similara
cu cea a YBCO pentru faza supraconductoare, ca de exemplu galatul de neodim
NdGaO; orientat (001), pentru a reduce la minim stresul epitaxial din film la
temperaturi mai mici de depunere si fara necesitatea unui tratament termic post-

depunere n oxigen (etapa de oxigenare).
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