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Prefata

In contextul mondial al dezvoltirii de noi materiale care si satisfaca pe deplin
necesitatile societatii in care traim, stiinta nanomaterialelor a prins tot mai mult
contur. Una dintre directiile de cercetare din acest domeniu complex al
nanomaterialelor, de mare actualitate in ultimele decenii, a fost construita in

jurul filmelor subtiri.

Cartea de fata este structurata in patru capitole in care sunt tratate urmatoarele
subiecte: (1) Anizotropia magnetica in filme subtiri, (2) Proprietati de transport
electric ale filmelor subtiri epitaxiale supraconductoare de temperaturd inalta, (3)
Filme supraconductoare oxidice obtinute prin metode chimice si (4) Filme oxidice
multifunctionale.

Fiecare capitol si isi propune s ofere o perspectiva cuprinzatoare asupra cresterii
si proprietatilor filmelor subtiri obtinute atit prin metode fizice ct si chimice,
prezentand cercetarile intreprinse si descoperirile cele mai recente din fiecare
domeniu de activitate. Capitolele cartii abordeaza o anumita tema sau aplicatie,
oferind informatii detaliate despre tehnici de depunere, caracterizare si
optimizare a cresterii filmelor subtiri. Majoritatea exemplelor prezentate contin

datele experimentale ale cercetarilor originale ale fiecarui autor.

Primul capitol trateaza filmele metalice magnetice subtiri si ultrasubtiri folosite
intens in sisteme cu dimensionalitate redusa in cadrul electronicii de spin. Sunt
descrise pe scurt principalele tehnici de crestere si de caracterizare statica si
dinamica ale straturilor subtiri magnetice. Sunt introduse cele mai importante
tipuri de anizotropii magnetice: de forma, magnetocristalind, magnetoelastica si
de suprafati. In ultima parte a capitolului sunt ilustrate exemple concrete de
sisteme care prezinta aceste tipuri de anizotropii magnetice, pornind de la
structuri policristaline pana la structuri epitaxiale crescute prin pulverizare

catodica sau epitaxie prin jet molecular.

Capitolul doi al cartii se concentreazd pe dezvoltarea si optimizarea filmelor

epitaxiale de YBCO utilizind metoda depunerii chimice din solutie. Aceasta



metoda implica utilizarea acetatilor si trifluoroacetatilor ca saruri metalice, fiind
recunoscuta pentru versatilitatea si eficienta sa in crearea straturilor subtiri de
materiale supraconductoare. In cadrul acestui capitol, sunt detaliate doui
abordari inovative pentru prepararea filmelor de YBCO, ambele avind un impact
ecologic favorabil datorita pH-ului ajustat la 5 §i respectiv 7. Aceste metode
ecologice au permis reducerea continutului de fluor cu 70% fata de tehnicile
traditionale descrise in literaturd, adresind astfel preocuparile legate de

toxicitatea si impactul asupra mediului al proceselor de fabricatie.

Capitolul trei se doreste a fi o sinteza a metodelor de caracterizare a proprietatilor
de transport supraconductor a filmelor subtiri epitaxiale supraconductoare de
temperaturd inaltd. Sunt prezentate masuratori de transport electric folosite in
caracterizarea proprietatilor supraconductoare precum si principalele modalitati
de interpretare a rezultatelor masuratorilor. Acestea din urma sunt ilustrate
pornind de la date experimentale obtinute fie in cadrul Centrului de
Supraconductibilitate, Spintronica si Stiinta Suprafetelor sau prin colaborare cu
grupuri de cercetare partenere, fie din baze de date publice.

Capitolul patru abordeaza doua dintre cele mai utilizate metode chimice de
depunere a filmelor subtiri oxidice si anume metoda chimica de depunere din
solutie si metoda asistata de polimer utilizate la obtinerea straturilor tampon
dintr-o arhitectura supraconductoare. Totodatd, sunt prezentate atit aspecte
teoretice cit §i rezultate experimentale obtinute pornind de la sinteza
precursorilor pana la obtinerea filmelor subtiri cu accent pe corelatia dintre
compozitia materialului, structura §i morfologie, caracteristici importante

pentru utilitatea stratului tampon.

Datele experimentale expuse in aceasta carte au fost obtinute in cadrul Centrului
de Supraconductibilitate, Spintronica si Stiinta Suprafetei - C4S sau prin
colaborare cu grupuri de cercetare partenere. Centrul C4S din Universitatea
Tehnica din Cluj-Napoca, a fost infiintat in urma cu mai mult de 30 de ani de
prof. dr. Traian Petrisor si prof. dr. Lelia Ciontea. Dedicarea si perseverenta lor
au facut posibila crearea unei scoli in domeniul stiintei §i ingineriei filmelor
subtiri in cadrul Universitatii Tehnice din Cluj-Napoca. Autorii isi exprima pe

aceasta cale recunostinta si pretuirea si le dedica aceasta carte.

Autorti
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Capitolul 1

Anizotropia magnetica in filme subtiri

Mihai Gabor

1.1 Introducere

Filmele metalice magnetice subtiri si ultrasubtiri sunt studiate activ si folosite
intens in sisteme cu dimensionalitate redusa in cadrul electronicii de spin sau
spintronicii. In acest tip de sisteme atomii de la suprafete si interfete joaci un rol
decisiv, avind proprietati substantial diferite fata de atomii din volumul filmului.
Astfel, proprietatile filmelor ultrasubtiri sunt dictate, intr-o anumita masura, atit
de proprietatile atomilor din volum cit si a celor de la suprafete sau interfete.
Energia magnetica intr-un film feromagnetic depinde de orientarea magnetizarii
acestuia relativ la axele cristaline si la directia normala la suprafata filmului.
Aceasta proprietate reprezintd anizotropia magnetica. Un exemplu remarcabil al
efectului atomilor de interfata este anizotropia magnetica perpendiculara, care
sub 0 anumita grosime criticd a filmului feromagnetic conduce la magnetizarea
spontand a acestuia pe directia perpendiculara la suprafata filmului. Aceasta
proprietate este fundamentala pentru realizarea unei game largi de dispozitive
spintronice si spinorbitronice, in care anizotropia are rolul de a stabiliza si de a
permite controlul starilor magnetice, in vederea stocarii §i procesarii informatiei.
In cadrul acestui capitol vom descrie pe scurt principalele tehnici de crestere de
si de caracterizare magnetica statici si dinamica ale filmelor subtiri. Vom
introduce cele mai importante tipuri de anizotropii magnetice: de forma,
magnetocristalini, magnetoelastici si de suprafati. In ultima parte a capitolului
vom discuta exemple concrete de sisteme care prezinta aceste tipuri de
anizotropii magnetice, pornind de la structuri policristaline pana la structuri
epitaxiale crescute prin pulverizare catodica sau epitaxie prin jet molecular.
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1.2 Tehnici de depunere si caracterizare magnetica

In aceasta sectiune se vor descrie pe scurt principiile care stau la baza diferitelor
metode sau tehnici folosite la cresterea si caracterizarea proprietatilor magnetice

ale filmelor si multistraturilor.

1.2.1 Depunerea filmelor subtiri metalice

Depunerea fizica din faza de vapori (PVD in limba engleza “Physical Vapor
Deposition”) reprezinta un ansamblu de metode de crestere de filme subtiri care
constau in transformarea unui material din stare condensata in stare de vapori si
recondensarea acestuia pe un substrat. Cele mai comune metode de depunere
PVD sunt: pulverizarea catodicd, evaporarea termica sau in fascicul de electroni
s1 ablatia LASER. Dintre acestea, primele douda metode sunt cele mai potrivite
pentru cresterea de filme pe baza de metale de tranzitie si aliaje ale acestora.

1.2.1.1 Pulverizarea catodica

Pulverizarea catodica este o metoda de crestere de filme subtiri prin care atomi si
molecule sunt ejectate de pe suprafata unei tinte, prin bombardare acesteia cu
ioni energetici (cu energii intre 1eV si 1keV), si care prin condensarea pe un
substrat aflat in fata tintei formeaza filmul subtire. Exceptind depunerile
reactive, pentru a evita reactiile chimice la nivelul tintei §i a substratului, ionii
care bombardeazi tinta sunt in general ioni de gaze nobile (de obicei Ar). In
figura 1.1 sunt reprezentate schematic elementele de baza ale unei instalatii de
pulverizare catodica de tip magnetron. Acesta consta dintr-o incinta vidabila care,
in cazul nostru, permite obtinerea unei presiuni de baza de aproximativ 2 x 10*®
Torr. In cazul cel mai nefavorabil, in care toti atomii reziduali ar condensa pe
substrat, aceasta presiune ar corespunde unei rate de crestere de 0.005 mono-
straturi atomice (MSA)/s. Pentru o rata de crestere tipica a filmului de 1-2 MSA/s,
aceasta ar corespunde unui grad de impurificare a filmului in timpul cresterii de
0.25 — 0.5 %. Aceasta este situatia cea mai putin favorabila, insa deoarece este
improbabil ca toti atomii gazului rezidual sa reactioneze cu filmul in timpul
cresterii, in realitate acest grad de impurificare este cu aproximativ un ordin de

marime mai mic. Tinta din materialul care urmeaza sa fie depus se monteaza pe
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Fig. 1.1 Reprezentare schematica a instalatiei si a procesului de pulverizare catodica. Atomii si
moleculele pulverizate din tinta prin bombardament cu ioni de Ar* condenseaza pe suprafata
substratului sub forma unui film subtire.

un magnetron care contine o serie de magneti permanenti puternici (NdFeB)
care creeaza un cAmp magnetic la nivelul tintei. Fluxul de ioni energetici se
obtine prin producerea unei plasme de ioni de Ar* si mentinerea tintei la un
potential negativ (catod). In timpul bombardirii cu ioni de Ar* o serie de
electroni secundari sunt emisi din suprafata tintei. Electronii emisi se ciocnesc cu
atomii de Ar, produc ionizari §i in acest mod plasma se auto-intretine. Rolul
campului magnetic produs de magnetron este sa capteze acesti electroni care se
vor misca in spirala de-a lungul linilor de cAmp, iar astfel plasma va fi confinata
in apropierea superfetei tintei. De obicei instalatiile de depunere contin mai mult
de un magnetron, ceea ce permite ca prin depuneri succesive sa se poata obtine
structuri multistrat.

In cazul pulverizirii catodice, procesul de transfer a materialului tintei din
faza solida in faza de vapori nu se desfasoara la echilibru termodinamic, el este
un proces cinetic ce se realizeaza prin transfer de impuls de la ionii energetici
incidenti la atomii si moleculele tintei. Din acest motiv, in principiu, tinta de
depunere poate sa fie orice fel de material solid (metalic sau ceramic). Aceasta
reprezinta un avantaj relativ la metodele de depunere prin evaporare termica,
unde, datorita ratelor de evaporare diferite pentru materiale aflate la aceeasi

temperaturd, pot sa apara deviatii importante intre compozitia filmului si cea a

3
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Fig. 1.2 Reprezentare schematica a procesului de evaporare in fascicul de electroni. Tinta de
evaporare este incalzita pAna la topire cu ajutorul fascicolului de electroni accelerati la

tensiune inalta iar vaporii condenseaza pe substrat formand filmul subtire.

sursei de evaporare. Pe de altad parte, in procesul de bombardare a tintei, o
fractiune din ionii de Ar' sunt reflectati de suprafata tintei spre substrat si
bombardeaza filmul in timpul cresterii. Aceasta poate duce la cresterea inter-
difuziei la interfetele unui multistrat comparativ cu structurile multistrat depuse

prin metode de depunere prin evaporare termica.

1.2.1.2 Evaporare termica

Evaporarea termica este o metoda de crestere a filmelor subtiri care consta in
incalzirea materialului ce se doreste a fi depus pana la temperatura de topire,
evaporarea si condensarea vaporilor pe substrat. In figura 1.2 sunt reprezentate
schematic elementele de baza ale unei instalatii de evaporare in fascicul de
electroni. Sursa de evaporare este plasata intr-un creuzet racit cu apa. Aceasta este

incalzita pana la evaporare cu ajutorul unui fascicul de electroni emisi de un
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filament incandescent si accelerati la o tensiune de ordinul 6-10 kV. Pentru a
evita contaminarea filamentului in timpul depunerii, acesta este plasat in partea
inferioara a creuzetului, iar fasciculul de electroni este curbat prin intermediul
unui cdmp magnetic. Un tip special de filme subtiri sunt filmele epitaxiale,
pentru care exista o relatie bine definita intre structura cristalina a substratului si
cea a filmului depus. In vederea preparirii de filme epitaxiale de calitate ridicata
cresterea trebuie sa se realizeze intr-o maniera controlata, strat atomic cu strat
atomic, aceasta necesitind rate de depunere extrem de scazute, sub 1 MSA/s.
Astfel, pentru evitarea contamindrii, in timpul depunerii sau in timpul
tratamentelor termice 7n-situ, este necesar ca in camera de depunere sa se obtina
o presiune de bazd in gama 10" Torr (vid ultra-inalt). Aceasta necesita facilitati
de pompaj complexe care trebuire sa contind pompaj preliminar uscat, pompaj
turbo-molecular, pompaj ionic §i pompaj cu sublimare de Ti. Prezenta vidului
ultra-inalt permite instalarea in camera de depunere de facilitati de caracterizare
in-situ, cum ar fi difractia speculara de electroni de energie inalta (RHEED - in
limba engleza “reflection high energy electron diffraction”). Spre deosebire de
pulverizarea catodica, prin intermediul acestei metode, cresterea filmului subtire
se realizeaza la echilibru termodinamic, ceea ce permite depunerea de

multistraturi cu o morfologie a interfetelor aproape perfecta.

1.2.1.3 Nucleatie si crestere

Modul de crestere a unui film subtire prin PVD este determinat de primele stagii
ale depunerii care sunt guvernate de diferitele interactiuni care au loc intre
atomii incidenti si substrat. Cele mai importante procese care au loc in primele
etape ale cresterii filmului (figura 1.3) sunt: adsorbtia, desorbtia, difuzia pe
suprafata si formarea de clustere 2D (insule) sau clustere 3D.

Atomii incidenti difuzeaza pe suprafata substratului pAna cind gasesc o zona
in care prin pozitionarea lor energia totala a sistemului sa scada. Pe o suprafata
perfecta un astfel de loc se poate gasi deasupra unui atom din substrat. Deoarece
un atom izolat pe o suprafatd perfecta adauga legaturi nesatisfacute, exista o
tendinta ca mai multi atomi sa formeze clustere 2D sau 3D, astfel incat numarul
de legaturi nesatisfacute si energia sistemului sa scadd. Sa consideram un cluster

3D de raza r. Lucrul mecanic necesar pentru a creste volumul unui cluster este
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Fig. 1.3 Principalele procese care au loc in primele etape ale cresterii unui film subtire.
Adaptat dupa [1].

ApdV = ydA, unde Ap este variatia presiunii, dV variatia volumului, dA variatia
suprafetei iar y este densitatea de energie superficiala.

Deoarece pentru un cluster sferic dA/dV = 2/r, vom avea Ap = 2y/r.
Aceasta inseamna ca variatia presiunii este mai mare pentru clustere mai mici.
Adica presiunea de vapori, §i in consecintd concentratia atomica, este mai mare
in apropierea clusterelor mai mici decit in apropierea celor mai mari. Acest
gradient de concentratie va determina un transfer de material de la clusterele mai
mici la cele mai mari, iar clusterele mai mari o sa creasca pe seama clusterelor
mai mici [2]. Intr-un final se va produce fenomenul de coalescenti a clusterelor
si de crestere a filmului subtire cu structuri amorfa sau policristalina. In cazul in
care substratul este monocristalin §i temperatura acestuia este suficient de
ridicata filmul poate si creasca orientat epitaxial.

In realitate suprafata substratului nu este perfecti, ea contine numeroase
defecte. Cel mai simplu exemplu de defect este marginea unei terase atomice. Un
atom de pe suprafata care are suficienta mobilitate se va pozitiona intotdeauna la
marginea acesteia. Motivul poate fi simplu inteles, un atom izolat pe suprafata

poate si aiba, de exemplu, doua legaturi nesatisfacute, iar prin pozitionarea lui la
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Fig. 1.4 Diagrama Thornton (T- temperatura substratului, Tm — temperatura de topire).
Adaptat dupa [3].

marginea terasei numarul de legaturi nesatisfacute va scadea la unu §i energia
sistemului se va diminua. De fapt, marginea unei terase este un loc preferential
de adsorbtie a atomilor care joaca un rol extrem de important, mai ales in
cresterea epitaxiala.

O descriere fenomenologica a morfologiei si structurii unui film subtire
crescut prin pulverizare catodica, in functie de presiunea gazului de lucru si de
temperatura substratului a fost dati de citre Thornton [3]. In figura 1.4 este
prezentata diagrama Thornton. Se pot distinge patru zone. Zona I este
caracterizata de o structura poroasa cu cristalite conice. Se mai poate observa o
zona de tranzitie cu graunti fibrosi compactati dens, care se vor transforma in
cristalite columnare in zona II. Zona III este zona in care are loc recristalizarea
prin cresterea temperaturii substratului.

Proprietatile fizice ale unui film depind atat de compozitia chimica cit si de
structura lui cristalografici. Acesta este cazul cu precidere pentru
semiconductori, supraconductori de temperaturda inalta sau perovskiti

feromagnetici. Cresterea epitaxialda presupune depunerea unui film
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Fig. 1.5 Diferenta relativa dintre energia superficiala a filmului i a substratului W in functie
de nepotrivirea reticulara dintre film si substrat €. Sunt indicate cele mai importante trei
moduri de crestere. Adaptat dupd [2].

monocristalin pe un substrat monocristalin astfel incit reteaua cristalind a
filmului sa aiba o orientare bine definita relativ la cea a substratului. Cu toate ca
se pot depune filme epitaxiale si prin pulverizare catodica, tehnica PVD cea mai
folosita pentru cresterea de astfel de filme este epitaxia prin jet molecular. Aceasta
tehnica a fost dezvoltata in primul rind pentru cresterea semiconductorilor insa
se poate folosi cu succes si pentru cresterea epitaxiald a filmelor metalice. Metoda
presupune evaporarea in vid ultra-inalt §i condensarea vaporilor pe un substrat
aflat la o temperaturd suficient de inalta pentru ca atomii incidenti sa aiba
mobilitatea necesari ca si giseasci pozitiile de energie minimi. In mod ideal,
prin aceasta metoda se doreste ca filmul sa creasca plan atomic cu plan atomic
prin extinderea teraselor sau a clusterelor 2D ca urmare a adsorbtiei de atomi la
marginea acestora (figura 1.3). Procesul de crestere este guvernat de doi
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parametri: diferenta relativa dintre energia superficiala a filmului (y¢) si a
substratului (yg) W = (ys— yf) /¥s si nepotrivirea reticulara dintre film si
substrat: € = |as —ay | /as, unde ag este constanta de retea in-plan a substratului,
iar a a filmului. In functie de acesti doi parametri, trei moduri importante de
crestere pot fi identificate, indicate schematic in figura 1.5 [2]. Daca filmul are o
densitate de energie superficiala mai mare decit a substratului (W < 0) acesta
creste sub formi de clustere 3D in modul Volmer — Weber. in cazul in care filmul
are o densitate de energie superficiala mai mica decit a substratului (W > 0)
cresterea poate decurge in douda moduri. Daca parametrul de retea al filmului
este identic (homoepitaxie) sau nu mult diferit de cel al substratului
(heteroepitaxie) se obtine o crestere strat atomic cu strat atomic (modul Frank —
van der Merve). In cazul heterostructurilor filmul poate si creasci stresat, adici
sa adopte parametrul de retea al substratului, ceea ce duce la cresterea energiei
elastice a filmului, sau se pot forma dislocatii care vor duce la scaderea energiei
elastice acumulate, insa cu costul cresterii energiei asociate acestora. Daca
diferenta dintre parametrul de retea al filmului si al substratului este relativ mare,
iar densitatea de energie superficiala a filmului este mai mica decét a substratului
(W > 0), acesta poate sa creasca in modul Stranski — Krastanov, in care initial
filmul creste strat atomic cu strat atomic, iar apoi pe suprafata acestuia se dezvolta
clustere 3D.

1.2.2 Caracterizarea magnetica a filmelor subtiri

In general, pentru caracterizarea proprietitilor magnetic ale filmelor subtiri se
folosesc metode statice si dinamice, acestea fiind complementare si optimizate
pentru studiul anumitor proprietiti. In continuare vom descrie pe scurt
principiile a doua astfel de tehnici: magnetometria cu proba vibranta si rezonanta

feromagnetica.

1.2.2.1 Magnetometria cu proba vibranta

Magnetometria cu proba vibrantd este o metoda statica de determinare a
momentului magnetic al unei probe in functie de cAmpul magnetic extern
aplicat. In figura 1.6 este reprezentat schematic un magnetometru cu proba
vibranta. Aceasta tehnica se bazeaza pe masurarea tensiunii electromotoare

induse in bobinele de detectie prin variatia fluxului magnetic produs de cimpul
9
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Fig. 1.6 Reprezentarea schematica a unui magnetometru cu proba vibranta.

dipolar al probei aflata in miscare oscilatorie. Proba este atasatd de capatul unei
tije diamagnetice, plasatd intre bobinele de detectie §i pusa in miscare oscilatie.
Tensiunea electromotoare alternativa indusa care este proportionald cu
momentul magnetic al probei este amplificata cu ajutorul unui amplificator lock-
in sensibil numai la frecventa de vibratie a probei. Bobinele de detectie sunt
conectate in compensare, astfel incit semnalul sa fie insensibil la variatiile
caimpului magnetic extern [4]. Magnetometrul cu proba vibranta este un
instrument cu o sensibilitate ridicata care poate detecta cu precizie ridicata
momente magnetice de ordinul 10° emu (10° Am?). Pentru un film cu suprafata
de 4 x4 mm?* aceasta valoare ar corespunde momentului magnetic al unui strat
atomic de Co. Cu un astfel de instrument se pot masura cicluri de histerezis care
permit determinarea magnetizarii la saturatie, a cdmpului coercitiv §i a

A . . .
campurilor de anizotropie.

1.2.2.2 Rezonanta feromagnetica

Rezonanta feromagnetici (RFM) este o metoda dinamica de caracterizare a
proprietatilor magnetice care se bazeaza pe studiul modulul fundamental de
oscilatie colectiva a unui ansamblu de momente. Modul colectiv este excitat prin
aplicarea unui cAmp magnetic extern de radiofrecventd (hy) prin intermediul

unei radiatii electromagnetice de microunde. Pentru grosimi ale filmelor mai

10
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mici decit adancimea de penetrare a microundelor (ordinul sutelor de nm), intr-
o foarte buna aproximatie, momentele magnetice atomice raman aliniate pe
toatd grosimea filmului, iar momentul magnetic total nu este altceva decat suma
algebrica a tuturor momentelor magnetice. Astfel, filmul magnetic poate fi
considerat un macrospin a carui dinamica este descrisa de ecuatia Landau-
Lifshitz—Gilbert [5]:
= —nyHeff+MisMx%, 1.2.1

unde M este magnetizarea, Heg este cimpul magnetic efectiv in jurul caruia
preceseaza magnetizarea (include cAmpul magnetic extern aplicat, cAmpul
magnetic rf care determind precesia, cimpul de demagnetizare, cimpul de
anizotropie si alte cAmpuri efective), y = I#B/ 4 este factorul giromagnetic (g =
2.0023 este factorul Lande pentru electronul liber, ugz — magnetonul Bohr, 7 -
constanta Planck redusa), Mg este magnetizarea la saturatie, iar & este parametrul
de amortizare Gilbert. Frecventa de rezonanta se poate obtine cu ajutorul
derivatelor duble (92E/0 6d¢ = Ey,,) ale energiei magnetice libere E (se vor
discuta doud cazuri in sectiunile urmatoare) calculate dupa unghiul polar (8) si
unghiul azimutal (¢) al magnetizarii [5-7], rezultand:

1/2 1.2.2

Wrez = ﬁ (EBGE(p(p - E9<p2)

Experimentele RFM se pot realiza in doua moduri, la cAmp sau la frecventa
constanta. Pentru experimentele la frecventa constanta se variaza intensitatea (H)
si orientarea polara (0y) si azimutald (@y) a cimpului magnetic extern si se
masoara valoarea cimpului de rezonanta si largimea curbei de rezonanta. Prin
masurarea campului de rezonanta H. = f (H, 0y, ¢y ) se pot obtine detalii despre
campurile de anizotropie magnetica si despre factorul g, care ne da informatii
despre contributia orbitala relativ la cea de spin la momentul magnetic [g =
2(uy/ps +1)]. Prin  determinarea largimii liniei de rezonanta AH, =
f(H, 8y, @y) se obtin informatii legate de diferitele mecanisme de relaxare ale
magnetizarii. Nu in ultimul rind, intensitatea semnalului RFM este direct

D . . H
proportionala cu momentul magnetic total al probei [« M (1 - —r)],
> Hy+4TM gt

11
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Fig. 1.7 Diagrama simplificatd a unui spectrometru RFM.

astfel incét se pot face determinari ale acestuia prin compararea cu semnalul unei
probe cunoscute [5].

Din punct de vedere experimental, semnalul RFM este determinat prin
masurarea energiei radiatiei electromagnetice de microunde absorbita de catre
proba. In figura 1.7 este reprezentati diagrama simplificati a unui spectrometru
RFM. Proba se monteaza intr-o cavitate de rezonanta de microunde. Radiatia
electromagnetica este transmisa spre cavitate din sursa (un tub Klystron) printr-
un atenuator si prin intermediul unui circulator de microunde (pe calea 1-2). In
mod ideal, toatd puterea transmisa de sursa este inmagazinata in cavitatea
rezonanta, in care este stabilizat un mod de unda (de obicei TEq, - dictat de
geometria cavitatii), iar puterea reflectatd este minima. Absorbtia energiei de
microunde de catre proba echivaleaza cu modificari ale caracteristicilor cavitatii
(permitivitate si permeabilitate), ceea ce va duce iesirea acesteia din maximul de
rezonanta si la reflexia inapoi a puterii care este transmisa prin circulator (calea
2-3) si detectata de o dioda Schottky de microunde. Pentru imbunatatirea
sensibilitatii, cimpul magnetic produs de electromagnet este modulat cu ajutorul

12
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unor bobine Helmholtz, iar detectia se face cu ajutorul unui amplificator lock-in.
Astfel, limita de detectie a unui spectrometru RFM este de aproximativ 10" spini
aliniati feromagnetic, ceea ce corespunde unui film de un strat atomic pe un
substrat de 1 cm? [8].

1.3 Anizotropia magnetica

In general, anizotropia unei mirimi fizice reprezinti dependenta acesteia de
directia in spatiu de-a lungul careia o masuram. Susceptibilitatea magnetica (y =
M/H) a unui material este 0 masura a magnetizarii (M) acestuia la aplicarea unui
cimp magnetic extern (H). Anizotropia magnetica este dependenta
susceptibilitatii de directia pe care aplicam cdmpul magnetic extern [ y =
f(6y,oy)], cu alte cuvinte aceasta reprezinta preferinta magnetizarii unui
material de a se alinia pe anumite directii particulare. Anizotropia magnetica este
de mai multe tipuri, in cazul filmelor subtiri cele mai importante sunt:
anizotropia de forma, magnetocristalina, anizotropia de suprafata si anizotropia

magnetoelastica.

1.3.1 Anizotropia de forma

Sa considerdim un magnet in forma de paralelipiped care a fost magnetizat
uniform pe directia mai lunga de la stinga la dreapta, agsa cum este indicat in
figura 1.8(a). Tn acest caz, la capitul din dreapta al magnetului se formeazi un

e/ e/

s N s ————= N S———x1
X e o — \
(a) (b) (c)

Fig. 1.8 (a) Magnetizarea M, (b) intensitatea cimpului magnetic H si (c) inductia magnetici B
pentru un magnet paralelipipedic magnetizat uniform.

13
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ZI /

Fig. 1.9 Coeficientii de demagnetizare pentru un film subtire de dimensiuni (x,y,z).

A

v

pol nord iar la capatul din stinga se formeaza un pol sud. Observam ca liniile de
camp H, care ies din polul nord si intra in polul sud, exista atit in exteriorul cat
si in interiorul magnetului. In interiorul magnetului liniile au sens opus
magnetizarii §i au tendinta sa demagnetizeze magnetul. Acest camp de
demagnetizare H; are directie opusa magnetizarii M care il creeaza. Astfel, in
interiorul magnetului inductia magnetica o sa fie B = uy(Hy + M), iar in
exteriorul magnetului inductia magnetica o sa fie bineinteles B = uoH, agsa cum
este indicat in figura 1.8.

Cimpul de demagnetizare H,; este proportional cu magnetizarea care il
creeaza Hy = —NgM, unde Ny este coeficientul de demagnetizare. Acesta se
poate calcula analitic pentru unele geometrii speciale, de exemplu in cazul unei
sfere, deoarece cele trei directii sunt echivalente, Ny = 1/3. In cazul unui film
paralelipipedic de dimensiuni (x,),z) pentru care z < x,y (figura 1.9) se poate
arataca[9]:

2z 2z
Nxza; Nyzn_—y; N, =1— Ny —N,. 1.3.1

In cazul unui film subtire deoarece grosimea este neglijabila relativ la celelalte
doua dimensiunii, relatiile de mai sus ne conduc la: N, = 1; N,, = 0; N, = 0.
Aceasta inseamna ca pe directia perpendiculara la planul filmului o sa avem un
cimp de demagnetizare Hy; =—M , iar in planul filmului cimpul de

demagnetizare o sa fie nul. Asadar, directia perpendiculara la panul filmului este

14
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Fig. 1.10 (a) Reprezentare schematicd a unui film subtire magnetizat pe directia
perpendiculari la plan. (b) Magnetizarea pe directia perpendiculara in functie de cimpul
magnetic aplicat.

o axa dificila de magnetizare, iar planul filmului este un plan de usoara
magnetizare.

Sa consideram un film subtire monodomenial pe care il magnetizam pe
directia perpendiculara prin aplicarea unui cimp magnetic extern (figura 1.10).
Densitatea de energie magnetostatica se poate scrie:

Eps = —%,uOM “Hy = %,uOMszcosZG, 1.3.2
unde g este permeabilitatea magnetica a vidului si unde am folosit faptul ca
magnetizarea pe directia perpendiculard este Mgcos6 , iar campul de
demagnetizare pe aceastd directie este Hy; = —M;cos6@ . Termenul % trebuie
adaugat deoarece aceasta este o self-energie si trebuie sa evitdm sa numaram de
doua ori dipoli magnetici in interactiune, o data ca si sursa a cimpului si inca o
datd ca dipol in cAmp. Pentru a calcula densitatea de energie totala a filmului in

camp trebuie sa adaugam si energia Zeeman, astfel:
E= %MOMSZCOSZQ — UoMH cos 6, 1.3.3

unde H este cimpul magnetic extern. In functie de valoarea cAimpului magnetic
aplicat, magnetizarea o sa aiba o asemenea orientare incit energia sa fie minima

sau cuplul asupra magnetizarii sa fie zero:

15
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dE
5" —M?2sinf cos + M H sin @ = 0. 1.3.4
Ecuatia de mai sus se poate imparti cu sin 6, deoarece acesta este diferit de
zero pana la saturatie, astfel se obtine:

M(H) = M;cos0 = H. 1.3.5

Aceasta ecuatie ne spune ca magnetizarea pe directia perpendiculara o sa
creasca liniar cu campul aplicat pana cind ajunge la saturatie. In concluzie, in
lipsa altui tip de anizotropie, magnetizarea filmului se va aseza in planul acestuia

iar pentru alinierea acesteia pe directia perpendiculara trebuie sa aplicam un

camp magnetic extern H = M; (sau H = 4mM; in cgs). Pentru un film de Co,
UoH este de aproximativ 1.8 T, iar pentru un film de Fe de 2.18 T.

1.3.2 Anizotropia magnetocristalina

Anizotropia magnetocristalind este rezultatul cuplajului dintre momentul
magnetic de spin si orbitalul electronic (cuplajul spin-orbita) precum si a
interactiunii acestuia din urma cu campul electric din vecinatatea lui (cdmpul
electric cristalin) [9]. Pentru a intelege interactiunea dintre orbitali atomici si
campul electric cristalin o sa facem referire la figura 1.11(a) in care este
reprezentata partea unghiulara a orbitalilor hidrogenoizi d. Acesti orbitali sunt
separati in doua clase: orbitali ¢, care au lobii de-a lungul axelor de coordonate
si orbitali #, care au lobii intre axele de coordonate. Se poate observa ca toti
orbitalii 4 au o dependenta unghiulara pronuntata. Aceasta este foarte important
deoarece in cazul in care simetria locala a cAmpului cristalin nu este sferica,
orbitali vor interactiona anizotrop cu cdmpul, cu alte cuvinte, anumite orientari
ale orbitalilor vor fi favorabile energetic.

Cimpul cristalin local este un cimp electric generat de distribugia de sarcina
datorata ionilor liganzi. Pentru un cristal cubic, cele mai comune simetrii ale
ionilor liganzi sunt simetria octaedrica si tetraedrica [figura 1.11(b)]. Pentru un
ion liber sau pentru un ion intr-un cAmp electric cristalin de simetrie sferica

orbitalii d sunt degenerati. In cazul in care simetria locald nu este sferica

16



Filme subtiri: Crestere si proprietati

g

ds doo d, d

y

A

simetrie <
tetraedrica

\

] tzg
t
2‘A/5
simetrie simetrie 3A/5
sferica sferica
S S e,
simetrie simetrie —
(C) octaedrica tetraedrica

Fig. 1.11 (a) Topologia orbitalilor 3d grupati in cele doua clase eg, cu lobii de-a lungul axelor
de coordonate si #2 cu lobii intre axele de coordonate (b) un ion in simetrie octaedrica si
tetraedrica (c) ridicarea partiald a degenerarii pentru orbitalii 3d intr-un cimp cristalin cu

simetrie octaedrica si tetraedrica.

degenerarea este partial ridicata. Sa consideram cazul simetriei octaedrice. Este
evident faptul ca orbitalii £, , care au lobii intre axe, au 0 mai mica suprapunere
cu orbitalii ionilor vecini, in schimb pentru orbitalii e, situatia este inversa. Din
acest motiv, repulsia coulombiana dintre distributia de sarcina a ionilor vecini si
orbitalii e, 0 sa fie mai puternica dect dintre aceasta si orbitalii £, Astfel, intr-o
simetrie octaedrica orbitali 75 0 sa aiba o energie electrostatica mai mica decat
orbitalii ¢, i degenerarea se va ridica partial [figura 1.11(c)]. In cazul simetriei
tetraedrice situatia este inversa, iar orbitalii e, 0 sa aiba o energie mai mica decit
orbitalii #,, [figura 1.11(b)] [10]. Astfel, este evident ca intr-un cidmp cristalin
produs de ioni liganzi existd anumite directii preferentiale de aliniere a
orbitalilor 3d.
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In cazul metalelor feromagnetice de tranzitie interactiunea dintre orbitalii 3d
si cimpul cristalin este puternica (de ordinul 1eV). Aceasta va conduce la blocarea
momentului cinetic orbital. De fapt, s-a aratat ca in acest caz functiile de unda ce
descriu orbitalii 3d sunt reale si sunt combinatii liniare de functii de unda care
se deplaseaza in sens opus si au proiectia momentului cinetic +L,. Asadar,
momentul cinetic orbital si, in consecinta, momentul magnetic orbital al
orbitalilor 3d aflati in cAmpul electric produs de ionii liganzi este zero. Cu alte
cuvinte, deoarece functia de unda este reala ea este independenta de timp si astfel
nu poate sa existe un curent circular care sa produca momentul cinetic orbital [11].
In general, momentul magnetic este 0 sumi dintre momentul magnetic orbital
(puy) si momentul magnetic de spin (ug) . Acesta din urma este datorat
momentului cinetic de spin care este intrinsec izotrop si deci nu poate fi
influentat de cimpul cristalin al retelei. Deoarece momentul magnetic orbital
este zero si momentul magnetic de spin este izotrop, pentru a explica anizotropia
magnetocristalina mai trebuie adaugat un ingredient, si anume interactiunea
spin-orbitd. Aceasta este un efect relativist prin intermediul caruia momentul
cinetic de spin al electronului se cupleazi cu momentul cinetic orbital. In cazul
metalelor feromagnetice de tranzitie acest cuplaj este relativ slab (de ordinul 0.05
eV) insa va duce la amestecarea orbitalilor puri 3d (care au moment cinetic zero)
si la aparitia unui moment cinetic §i magnetic orbital (5-10% din ug). Tot prin
intermediul interactiunii spin-orbita momentul magnetic de spin se va cupla cu
momentul magnetic orbital si va deveni anizotrop. Axa (sau axele) pe care
momentul magnetic orbital o sa fie blocat de catre cimpul electric cristalin va
deveni axa de usoard magnetizare.

Deoarece la originea anizotropiei magnetocristaline se afld cAmpul cristalin
produs de ionii liganzi, aceasta trebuie sa respecte simetria cristalului. Cele mai
intlnite tipuri de anizotropii sunt cea uniaxiala si cea cubicd, care sunt asociate
cu cristalele hexagonale si, respectiv, cu cele cubice. Energia de anizotropie se
poate scrie fenomenologic in functie de puteri ale cosinusilor directori ai axelor
cristalografice [9]. In ordinul doi, densitatea de energie de anizotropie

magnetocristalina uniaxiala este:

&y = Kyi¢? + Kypc?, 1.3.6

18



Filme subtiri: Crestere si proprietati

(e)

Fig. 1.12 Suprafete izoenergetice de anizotropiei uniaxiale corespunzitoare (a) unui plan
(Ky1 > 0), (b) unei axe (K; < 0) sau (c) unui con de ugoara magnetizare (K,; < 0 si Ky, >
Ky1/2). Suprafete izoenergetice de anizotropiei cubicé pentru (d) K.q > 0, (b) K4 < 05i (c)

unde K, si K,» sunt constantele de anizotropie uniaxiala de ordinul unu si doi,
iar ¢ este cosinusul director al unei axe principale (pentru un cristal hexagonal
aceastd axa este axa cristalografica c). in figura 1.12 (a)-(c) sunt reprezentate
diferite suprafete izoenergetice uniaxiale calculate cu ajutorul acestei relatii
pentru diferite valori ale constantelor de anizotropie. In functie de semnul
constantei de ordinul unu pot sa existe doua cazuri, in care avem fie un plan
(Ky1 > 0), fie 0 axa (Ky; < 0) de usoard anizotropie [figura 1.12 (a),(b)]. Prin
luarea in considerare si a constantei de ordinul doi se pot obtine anizotropii mai
speciale, cum este de exemplu conul de usoard magnetizare, care se obtine pentru
Ky1 < 01Ky, > Kyq1/2 [figura 1.12 (c)].

In cazul anizotropiei cubice, relatia fenomenologici pentru energia libera
asociata se scrie:

& = cl(azb2 +b2%c? + Czaz) + K- azbzcz, 1.3.7
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unde K4 si K., sunt constantele de anizotropie cubica de ordinul unu si doi, iar
a, b si ¢ sunt cosinusi directori ai axelor cristalografice principale. In figura 1.12
(d)-(f) sunt reprezentate suprafete izoenergetice cubice calculate pentru diferite
valori ale constantelor de anizotropie. In functie de semnul constantei de ordinul
unu pot sa existe doua cazuri in care directiile cristalografice principale sunt fie
axe de ugoara magnetizare (K. > 0) [figura 1.12 (d)], fie de axe de dificila
magnetizare (K4 < 0) [figura 1.12 (e)]. Se poate observa ca si constanta de
ordinul doi produce o anizotropie cu directiile de tip [111] axe de usoara
magnetizare, insa cu simetrie diferita de cazul in care K4 < 0 [figura 1.12 (f)].

1.3.3 Anizotropia magnetoelastica

Magnetostrictiunea este fenomenul prin care forma unui material feromagnetic
se schimba pe parcursul procesului de magnetizare. Existd §i fenomenul invers
prin care prin deformarea unui material feromagnetic se induce o modificare a
directilor de usoara magnetizare. Acest fenomen se numeste anizotropie
magnetoelastica si implica existenta unui cuplaj intre directia magnetizarii si
deformarea cristalului. Aceasta legatura se realizeazd prin intermediul
anizotropiei magnetocristaline deoarece prin deformarea cristalului se modifica
simetria campului electric cristalin.

Fenomenologic, energia liberda asociata anizotropiei magnetoelastice

uniaxiale se scrie [9]:

UpME = _glaxx (V)? - %)a 1.3.8

unde A este coeficientul de magnetostrictiune, oy, este stresul uniaxial (efortul
unitar), iar y, este cosinusul director al magnetizarii relativ la directia pe care este

aplicat stresul.

1.3.4 Anizotropia de suprafata

Anizotropia de suprafatd sau interfata este asociatd cu ruperea de simetrie care
are loc la nivelul suprafetelor sau interfetelor. Fara a indica o origine exacta, Néel
a aratat [13] ca la suprafata unui cristal cubic apare o anizotropie superficiala
uniaxiald, a carei energie pe unitatea de suprafata se poate scrie ca:
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Es = 51C2 +K5-2C4, 1.3.9

unde K si K, sunt constantele de anizotropie de suprafatda de ordinul intai si
doi, iar ¢ este cosinusul director al magnetizirii cu directia perpendiculara. In
primul ordin, dacd K, este pozitiv, este favorizatd magnetizarea in planul
filmului, iar daca este negativ este favorizata magnetizarea perpendiculara la
plan. Deoarece pentru un material sub forma de film subtire odata cu scaderea
grosimii filmului numarul de atomi de pe suprafata fata de cel din volum devine
relativ important, aceasta anizotropie poate si ajunga suficient de puternica i sa
domine anizotropia de volum.

Pentru a intelege originea fizica a acestei anizotropii o sa folosim modelul
propus de Bruno [14]. Acesta a aratat ca in anumite conditii anizotropia energiei
cuplajului spin-orbita, care este echivalentd cu energia magnetocristalina
necesara pentru a roti magnetizarea de pe directia de usoara magnetizare pe cea
de dificila magnetizare, este legata de anizotropia momentului magnetic orbital
prin:

3

AEsy = m(mg —md) >0, 1.3.9

unde ¢ este constanta de cuplaj spin-orbita (0.01 — 0.1 eV pentru materialele
feromagnetice 3d), ug este magnetonul Bohr, iar m¥% si mg sunt momentele
magnetice orbitale de-a lungul axei de usoara si, respectiv, dificila magnetizare.
Aceasta ecuatie ne indica faptul ca momentul magnetic orbital este mai mare pe
directia de usoara magnetizare.

Sa consideram un atom la suprafata unui cristal cu simetrie cubica cu fete
centrate (figura 1.13). Pentru a intelege originea anizotropiei de suprafata, o sa
reprezentam doi orbitali unul in-plan [figura 1.13(c)] si unul perpendicular-pe-
plan [figura 1.13(d)]. in cazul orbitalului in-plan, datorita cAmpului cristalin
puternic orbitalul va fi blocat. Dupa cum am explicat mai sus, orbitalii 3d aflati
intr-un cAdmp cristalin puternic sunt combinatii lineare de functii de unda reale.
Cu alte cuvinte, deoarece functia de unda este reala ea este independentd de timp
si astfel nu poate sa existe un curent circular care sa produca momentul cinetic

orbital. Cu toate acestea, datoritd cuplajului spin-orbita un curent circular relativ
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Fig. 1.13 Blocarea directionala a momentului cinetic orbital i aparitia anizotropiei de
suprafatd (adaptat dupd [12]).

mic va exista §i va produce un moment cinetic orbital perpendicular la planul
suprafetei [figura 1.13(a)].

Pe de alta parte, in cazul orbitalilor perpendiculari-pe-plan, datorita faptului ca
in exteriorul suprafetei nu exista ioni liganzi, cAmpul cristalin in care se afla
orbitalul este mult mai mic, iar acesta va ramane in mare parte neblocat [figura
1.13(d)]. Din acest motiv, o sa existe un curent circular care sa produca un moment
cinetic orbital mai mare [figura 1.13(b)] decat in cazul anterior.

Deoarece momentul cinetic orbital (sau magnetic m, = —ugL/h) este mai
mare in-plan decét pe directia perpendiculara la plan, conform modelului propus
de Bruno, suprafata libera a unui material feromagnetic 3d o sa fie un plan de
usoard magnetizare. Cu toate acestea, in structuri multistrat in care avem
interfete dintre filme feromagnetice §i nemagnetice (cum sunt de exemplu
multistraturile Pt/Co) cAmpul cristalin perpendicular la plan poate sa fie mai
puternic decit cel in planul interfetei. Astfel, putem sd avem o situatie inversa, in
care momentul orbital in-plan sa fie mai mic decat in afara planului si directia
perpendiculari la plan si devini axd de ugoara magnetizare. Intr-o asemenea
situatie, pentru grosimi suficient de mici, anizotropia de suprafatd poate sa
devina mai importanta decit anizotropia de forma si filmul prezinta magnetizare

spontana perpendiculara.
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1.4 Filme epitaxiale de aliaje Heusler cu anizotropie

magnetica in plan

Unul dintre parametrii cheie care guverneaza proprietatile dispozitivelor
spintronice [15] este polarizarea de spin a curentului electronic. Optimizarea
acestui parametru implica dezvoltarea de materiale magnetice cu proprietati
electronice speciale, cum ar fi aliajele feromagnetice Heusler de tip semimetalic.
Deoarece prezinta o banda interzisa la nivelul Fermi pentru spinii minoritari,
aceste materiale au o polarizare de spin teoretica de 100 % la temperaturi joase
[16]. Un tip special de aliaje Heusler sunt cele pe baza de cobalt, cum ar fi
CozFeAlosSio.s (CFAS). Aceste materiale au temperatura Curie inaltd, o constanta
de amortizare Gilbert scazuta si polarizare de spin ridicata [17-20]. Structura
cristalind si ordonarea chimica, care pot fi ajustate prin tratamente termice, au
un impact direct asupra proprietatilor electronice ale aliajelor Heusler, astfel este
de asteptat ca i proprietatile magnetice sa fie puternic influentate de acestea.
Filme de CFAS de grosime 25 nm au fost depuse prin pulverizare catodica in
curent continuu dintr-o tinta stoechiometrica pe substraturi monocristaline de
MgO (001) folosind o instalatie de depunere cu o presiune de baza mai mica de
2x10® Torr [21]. Pentru a le proteja de oxidare datoritd expunerii la atmosfera,
filmele de CFAS au fost acoperite cu un strat de MgO de grosime 5 nm, care a
fost depus prin pulverizare catodica in curent de radiofrecventa dintr-o tinta
policristalini de MgO. In vederea optimizirii proprietitilor structurale si de
ordonare chimica, filmele au fost tratate termic ex-situ in vid la temperaturi de
pana la 750 °C. Proprietatile structurale ale esantioanelor au fost analizate prin
difractie de raze-X (DRX) folosind un difractometru cu patru cercuri. In figura
1.14 (a) sunt prezentate spectrele de difractie masurate in geometrie 26/w (in afara
planului) pentru filmele de CFAS tratate termic la diferite temperaturi. Se poate
observa ca pe langa maximul de difractie apartinind substratului de MgO, filmele
prezinta doua maxime de difractie corespunzatoare planelor (002) si (004) ale
cristalului de CFAS. Aceasta indica faptul ca filmele au crescut cu textura de tip
(001) in afara planului. Pentru a confirma cresterea epitaxiald a filmelor s-au
realizat masuratori de difractie de tip ¢-scan, prezentate in figura 1.14 (a).
Simetria cubica observata pentru reflexiile CFAS (022) si MgO (022) ne indica
faptul ca filmele au crescut epitaxial, iar reteaua cristalina cubica a filmului de

CFAS este rotita cu 45° fata de cea a substratului de MgO, adica in conformitate
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Fig. 1.14 (a) Spectre de difractie de raze X mésurate in geometrie 26/w pentru filmele de CFAS
tratate termic la diferite temperaturi; Masuritori de tip ¢ -scan, indicind simetria cubici a
cristalului de CFAS si rotatia cu 45° relativ la reteaua cristalind a substratului. (b) Raportul

dintre ariile maximelor de difractie (002) si (004), precum si a maximelor (111) si (004).
Reprezentare schematici a epitaxiei filmului de CFAS pe substratul de MgO.

cu relagia CFAS(001)[110]//MgO(001)[100], asa cum este indicat schematic in
figura 1.14(b). In ceea ce priveste ordinea chimici, cristalul de CFAS poate exista
in faza L2; ordonatd chimic, faza B2 caracterizata prin dezordine pe siturile
atomice ale Fe si Al-Si si ordine regulata pe siturile atomice ale Co, si faza A2 cu
dezordine chimica pe toate siturile atomice. Din punct de vedere al difractiei de
raze X, structura ordonatd L2, se caracterizeaza prin prezenta reflexiilor de super-
retea impare (h + k + 1=2n + 1), precum (111) sau (311). In schimb, acest tip de
reflexii sunt interzise in cazul structurii B2 care se caracterizeaza prin reflexii pare
de tip h + k + 1 = 4n + 2, cum este (002). Reflexiile (004) sau (224) sunt
fundamentale, corespunzatoare structurii cubice, si nu sunt afectate de ordonarea
chimica [22].

Deoarece reflexia (004) este una fundamentala si intensitatea ei nu depinde
de ordonarea chimica, raportul dintre ariile maximelor de difractie A (002)/A
(004) reprezintd o masura a gradului de ordine pe siturile atomice ale Co. Acest
raport, care este prezentat in figura 1.14 (b) are o valoare aproximativ
independenta de temperatura de tratament termic pana la 650 °C. Pentru probele
tratate la 750 °C, raportul A (200) / A (400) prezinta o scadere relativ importanta.
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Aceasta indica faptul ca inainte de tratamentul termic filmele depuse prezinta
deja ordine de tip B2 si, desi avem o crestere monotona a cristalinitatii filmelor,
ordonarea B2 nu se schimba pana la temperatura de 650 °C. Raportul dintre ariile
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Fig. 1.15 Curbe de histerezis masurate pentru proba tratata la 650°C, la diferite orientdri ale
campului magnetic extern relativ la directia [110] a cristalului de CFAS.

maximelor de difractie A (111) / A (004) reprezintd o masura a gradului de
ordonare chimica de tip L2;. Acest raport, prezentat in figura 1.14 (b), are o
valoare diferitd de zero numai pentru temperaturi mai mari de 550 °C. O
observatie interesanta este ca pentru temperatura de 750 °C atit raportul A (002)
/ A (004) catsi A (111) / A (004) prezinta o scadere relativ la temperatura de 650
°C. Aceasta poate fi o indicatie a dezvoltarii dezordinii de tip DO3 [22], adicd o
dezordine chimica intre siturile atomice ale Co si Fe. Din argumentele de mai
sus, se poate concluziona cd pana la 550 °C filmele de CFAS prezintd ordine
chimica de tip B2. Pentru temperaturi mai mari, acestea prezinta faza L2, cu un
grad maxim de ordine L2; la o temperatura de 650 °C. Este de mentionat faptul
ca din motive de stabilitate termodinamica filmul cu cea mai buna ordonare

chimica este cel mai probabil un amestec de faze B2 §i L2;.
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Pentru toate filmele studiate s-au masurat curbe de histerezis folosind un
magnetometru cu proba vibrantd. Cimpul magnetic extern a fost aplicat la
diferite orientari ¢y masurate relativ la marginea substratului de MgO, care
coincide cu directia [110] a cristalului de CFAS. In figura 1.15 sunt prezentate
curbe de histerezis misurate pentru proba tratati termic la 650°C. In functie de
orientarea cAimpului, curbele au caracteristici diferite. Pentru ¢y = 0° se observa
un ciclu dreptunghiular cu inversare brusca a magnetizarii, in timp ce pentru
¢y = 90° inversarea magnetizarii are loc in doud etape. Pentru ¢y = 45° si
¢y = 135° curbele obtinute sunt tipice pentru axe de dificila magnetizare a
anizotropie cubice. Acest tip de comportament a mai fost anterior raportat
pentru aliajele Heusler [23] si este 1n acord calitativ cu descrierea anizotropiei in-
plan in termeni de superpozitie dintre o anizotropie cubica si o anizotropie
uniaxiali. In consecinti, masuririle magnetice dinamice, efectuate prin tehnica
RFM, au fost interpretate presupunind ca densitatea de energie libera a
sistemului contine, pe linga energia Zeeman, energia de demagnetizare si
termeni datorati celor doua contributii cubice si uniaxiale [18]:

E = — MH[sin 0y, sin 8y cos(¢y — ¢dy) + cos 8y, cos 6] —
(2mM2 — K,) sin” 0 — S K,[1+ cos 2(¢y — 1.4.1

¢u)]sin? Oy — = Ky[3 + cos 4(¢y — )] sin” Oy,

unde 6y si ¢y reprezinta unghiul polar si azimutal care definesc directia
magnetizarii, ¢, $i ¢, reprezinta unghiul azimutal dintre axa de ugoara
magnetizare a anizotropiei uniaxiale §i, respectiv, cubice relativ la marginea
substratului. K,,, K, si K, sunt constantele de anizotropie uniaxiala, cubica si
perpendiculard. Definim cdmpurile de anizotropie uniaxiala H, = 2K, /M;,
cubica Hy = 4K,/M; si perpendiculara H, = 2K, /M, precum s§i magnetizarea
efectiva 4mM¢ = 4mM, — H, .

In figura 1.15 este prezentati dependenta unghiulari a cimpului magnetic de
rezonanta masurat la o frecventa de microunde de 12 GHz pentru probe tratate
termic la diferite temperaturi. Dependenta unghiulara prezinta o simetrie cubica
dominanta peste care este suprapusa o contributie uniaxiala relativ mica. Axa de
usoara magnetizare a anizotropiei uniaxiale este paraleld cu una dintre axele de
usoara magnetizare a anizotropiei cubice si coincide cu directia [110] a cristalului
de CFAS. Proprietatile de simetrie ale cristalului de CFAS crescut epitaxial pe
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substratul de MgO sunt in acord cu simetria cubica a anizotropiei dominante,
ceea ce indica faptul ca aceasta are o origine magnetocristalind. Originea simetriei

uniaxiale nu este foarte clard, insa cel mai probabil ci poate fi indusa de
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Fig. 1.16 Dependenta unghiulard a cAmpului de rezonanti feromagneticd a modului uniform
la 12 GHz, pentru filme de CFAS tratate termic la diferite temperaturi. Punctele sunt date
experimentale iar liniile continue reprezintd regresii numerice folosind modelul descris in

text.

morfologia substratului [23]. Prin regresia modelului matematic descris mai sus,
folosind datele experimentale de dependenta unghiulara a cimpului magnetic de
rezonanta se pot obtine cimpurile de anizotropie, indicate in figura 1.16.
Campul de anizotropie cubica (H,) are un minim pentru proba tratata termic la
650 °C, proba care are cel mai inalt grad de ordonare L2;. Aceasta ne indica faptul
ca anizotropia magnetocristalina este corelata cu dezordinea chimica. Cimpul de
anizotropie uniaxiala este relativ mic si este independent de ordonarea chimica,
ceea ce sugereaza ca cel mai probabil este de origine dipolara, datorat prezentei

teraselor atomice pe suprafata substratului. La marginea teraselor, se formeaza
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sarcini magnetice virtuale care creeaza un cimp dipolar in planul filmului si care

este responsabil pentru aparitia acestei anizotropii.

1.5 Efecte magnetoelastice

Studiul proprietatilor magnetice ale filmelor subtiri depuse pe substraturi
flexibile este de o importanta deosebita datorita potentialului acestora de a fi
integrate in dispozitive spintronice flexibile, cum ar fi senzorii magnetorezistivi
adaptati la suprafete non planare. In cazul acestor tipuri de dispozitive, curbarea
substratului poate conduce la aparitia unui stres relativ important la nivelul
filmului care, prin intermediul efectelor magnetoelastice, poate afecta
anizotropia magnetica a acestuia, iar modificarea anizotropiei poate influenta
proprietatile functionale ale dispozitivului.

Rezonanta feromagnetica este o tehnica care poate fi folosita pentru studiul
efectelor magnetoelastice prin intermediul variatiei cimpului de rezonanta a
modului uniform. Am vazut ca pentru un film subtire supus unui stres uniaxial

energia libera magnetoelastica este:

Uyg = —g/laxx (yf — %), 1.5.1

unde 2 este coeficientul de magnetostrictiune al filmului feromagnetic, gy, este
stresul uniaxial (efortul unitar), iar y, este cosinusul director al magnetizarii
relativ la directia pe care este aplicat stresul. Pentru un film supus undei
deformari de incovoiere, deoarece grosimea filmului este mult mai mica decat
raza de curbura (R), efortul unitar se poate scrie ca oy, = Et/2R, unde t este
grosimea substratului (grosimea filmului se considera neglijabila relativ la cea a
substratului), iar E este modulul lui Young. Deoarece in filmul depus poate sa
existe un stres rezidual acumulat in timpul depunerii, relatia de mai sus trebuie

modificata prin addugarea unui termen suplimentar rezidual:

upg =22 [a;;Z (v2 -3)+ a7 (v - %)] 1.5.2

rez rez

unde 0777 si 0557 sunt componentele principale are tensorului efortului unitar

rezidual. Densitatea totala de energie magnetica (u) mai include energia Zeeman

28



Filme subtiri: Crestere si proprietati

Uzeeman = —MsHcos(¢py — ¢y, energia dipolard ugiporars = —4TMs c0s% Oy,
un termen de energie datorat unei eventuale anizotropii perpendiculare de
suprafatd Uper, = —Kperp C0s% 6, unde Mg este magnetizarea la saturatie, 6y si
¢ sunt unghiurile polare §i azimutale ale magnetizarii iar ¢y unghiul azimutal
al cAmpului magnetic extern relativ la directia pe care este aplicat stresul. In
aceste conditii, cdmpul de rezonanta al modului uniform poate fi obtinut

rezolvind ecuatia [8]:

) = () (St~ )
v/ 7 \Mgsinoy/ \a6k 092, \06udd,) )’ -

unde w este frecventa unghiulara a modului uniform, y este factorul
giromagnetic (y = g X 8.749 x 10°s710e™1). Astfel, frecventa unghiulard de
rezonanti este w? = y2H;H,, unde:

Hy = 4mMy — =22 4+ Hy cos(fy — i) + - (0 05 ) +
N s

31
ﬁs (U;Q?Z C052(¢M - ¢res) + 037;;2 C052(¢M - ¢rez)) 5
; N 1.54
3 3
H, = M, (0xx €OS 2¢py) + Hy cos(py — dp) + —(0xx” —

Mg
0357) cos 2((m = brez))

iar H, este cAmpul de rezonanta si ¢, este unghiul dintre axa pe care se aplica
stresul si 0 axa principala a stresului rezidual.

Folosind acest formalism s-au studiat proprietatile magnetoelastice ale unor
filme policristaline de CoFeAl depuse prin pulverizare catodica pe substraturi
flexibile de Kapton [24]. Stresul uniaxial a fost aplicat prin lipirea probelor pe
blocuri de aluminiu de diferite raze R (13.2 mm, 32.2 mm, 59.2 mm). Tinand
cont de modulul lui Young al filmului (E = 243 x 10'° dyn.cm™2), aceste raze
de curbura corespund unor valori ale efortului unitar oy, de 1.15, 0.47 si 2.26
rezonanta pentru efortului unitar pozitiv §i negativ aplicat probei. Din figura
1.17 Se poate observa ca schimbarea semnului efortului uniaxial are un efect
important asupra anizotropiei magnetice a probei, acela de inversare a axei de

usoara magnetizare cu cea de dificila magnetizare.
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Fig.1.17 Dependenta unghiulara a cimpului de rezonanta pentru efort unitar negativ de
compresiune (-0.47 GPa) si pozitiv (0.47 GPa) de intindere aplicat probei.

In figura 1.18 este prezentati dependenta unghiulari a cimpului de rezonanti
pentru proba netensionata si pentru proba supusa la diferite eforturi unitare de
compresiune sau intindere. Se poate observa ca proba netensionata prezinta o
anumitd anizotropie uniaxiala care, cel mai probabil, s-a dezvoltat in timpul
depunerii probei. Datele experimentale au fost simulate folosind modelul descris
mai sus, ceea ce a permis extragerea urmatorilor parametri: |oyy? — oy | =
90 MPa, e, = 30°, Hperp =53 x 10* erg.cm™3, y = 1.835 x 107 s71.0e™!
$i A = 14 x 107°. Primii doi parametri caracterizeaza anizotropia reziduala, care
are o amplitudine de aproximativ 25 Oe si este dezaliniata cu 30° relativ la directia
principald de aplicare a efortului unitar. Se poate observa prezenta unei
anizotropii de suprafatd pozitive care are, similar cu anizotropia de formad, axa de
dificila magnetizare perpendiculara la planul filmului. Prin simularea numerica
a acestor date experimentale se poate determina coeficientul de
magnetostrictiune 2 = 14 X 107° al filmului de CFA. Cu toate acestea, exista o
metodd mai simpld de determinare a coeficientului de magnetostrictiune
determinind cimpul de rezonanta pentru un cimp magnetic aplicat pe directia

de aplicare a efortului unitar (@y = 0). In acest caz, din relatiile de mai sus se
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Fig.1.18 Dependenta unghiulara a cAmpului de rezonantd pentru proba nedeformata si pentru

proba supusa la diferite eforturi unitare negative (de compresiune) §i pozitive (de intindere).

obtine:

31
Hr((pH = 0) =B—- ﬁsaxxa 1.5.5

unde B este un termen independent de efortul unitar oy, . Astfel, daca se

reprezinta cAmpul de rezonanta pe directia stresului in functie de

30,y
o> panta

s
dependentei liniare o si reprezinte coeficientul de magnetostrictiune A. In figura
1.19 (a) se poate observa aceasta dependenta liniard; coeficientul de
magnetostrictiune determinat prin aceasta modalitate mai directd este de A =
13.8 x 107, valoare apropiata de cea obtinuta prin simularea numerici a
dependentei unghiulare a cimpului de rezonanta. Valoarea pozitiva a
coeficientului indica faptul cd directia pe care se aplica un efort unitar de
intindere o sa devina axa de usoara anizotropie. Cimpul de anizotropie uniaxiala
indusa de efortul unitar oy, calculat folosind: 2H, = H,.s(py = 0) —
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Fig.1.19 (a) Dependenta a cimpului de rezonanta si a (b) cAmpului de anizotropie in functie

de efortul unitar.

Hyes(@y = 90°) este reprezentat in figura 1.19 (b). Se poate observa ca pentru
efortul unitar maxim aplicat in conditiile noastre experimentale valorile extreme
ale lui Hy, sunt de aproximativ + 0.6 kOe. Aceasta valoare este relativ importanta
avand in vedere efortul unitar necesar pentru a deforma asemenea probe, ceea ce
indica faptul ca acest tip de sisteme flexibile au un potential important de a fi

integrate in senzori magnetorezistivi de deformare.

1.6 Filme cu anizotropie magnetica perpendiculara

Anizotropia de suprafata sau interfata este asociata cu ruperea de simetrie care
are loc la nivelul suprafetelor sau interfetelor. Modelul lui Bruno, descris in
sectiunea 1.3.2, prezice ca pentru o suprafata anizotropia este intotdeauna cu axa
de dificila magnetizare perpendiculard la planul filmului. Cu toate acestea, in
cazul interfetelor, daca legaturile chimice prin interfatd sunt suficient de
puternice este posibil ca anizotropia de interfata sd favorizeze magnetizarea

perpendiculara.
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Fig.1.20 (a) Spectru de difractie de raze X masurat pe proba reprezentativa Pt(4 nm)/CFAS (10
nm) / MgO (1 nm). Se poate observa prezenta maximelor de difractie (111) §i (222) apartinind
stratului de Pt, a maximului (022) al filmului Heusler si (001) al substratului de Si. (b) Spectre
de difractie pentru probele Cr/CFAS (10 nm)/MgO si Ta/CFAS (10 nm)/MgO, indicind
cresterea epitaxiala si, respectiv, amorfa a filmelor.

in cazul filmelor de aliaje Heusler de tip Co,FeAlosSio.s (CFAS), anizotropia
magnetica perpendicularda (AMP) a fost evidentiata in structuri de tipul metal
greu/Aliaj Heusler/oxid [25-27]. Originea AMP in astfel de structuri este un
subiect de dezbatere in comunitatea stiintifica. Aceasta ar putea fi legata atit de
oxidarea la interfata Heusler/oxid [28, 29], cit si de efecte ale interactiunii spin-
orbita la interfata metal greu/Heusler [30, 31].

Pentru a elucida natura AMP in astfel de structuri s-au studiat proprietatile
structurale si magnetice a unor probe de tipul Si/SiO,//Ta (3 nm)/Pt (4 nm)/
CAFS (0.8-10 nm)/MgO (1 nm)/Ta (3 nm) [32]. Multistraturile au fost depuse
prin pulverizare catodica. Partea activa a probei consta din filmul de CFAS de
grosime variabilad interfatat cu un metal greu (Pt) si un oxid (MgO). Stratul
tampon de Ta (3 nm) a fost depus pentru a imbunatati rugozitatea substratului,
iar stratul ultim de Ta (3nm) este folosit pentru a evita oxidarea probelor prin
expunerea lor la atmosfera. Structura probelor a fost caracterizata prin difractia
de raze X folosind un difractometru cu patru cercuri. Proprietatile magnetice
statice au fost studiate folosind un magnetometru cu proba vibranta (MPV), iar
cele dinamice prin utilizarea unui spectrometru de rezonanta feromagnetica
(RFM) folosind o cavitate TE (011), in banda X (9.79 GHz). Spectrele Auger au
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Fig.1.21 Cicluri de histerezis pentru probele (a) Pt(4 nm)/CFAS (1.6nm)/MgO (1 nm) si (b)
Pt(4 nm)/CFAS (1.6nm)/MgO (1 nm) masurate prin aplicarea cimpului magnetic
perpendicular pe planul filmului.

fost inregistrate in mod diferential, folosind un spectrometru cu analizor cu
oglinda cilindrica care lucreaza la o energie a fasciculului de electroni de 3keV.
Analiza profilului de adincime a fost realizata prin inregistrarea succesiva de
spectre Auger si prin gravarea suprafetei prin bombardament cu ioni de Ar de
energie joasa (600 eV).

In figura 1.21 (a) este prezentat un spectru de difractie de raze X misurat pe
proba reprezentativa Pt(4 nm)/CFAS (10 nm) / MgO (1 nm). Se poate observa
prezenta maximelor de difractie (111) si (222) apartinind stratului de Pt, a
maximului (022) al filmului Heusler si (001) al substratului de Si. Acest lucru
indica faptul ca stratul Pt are o textura (111) in afara planului, in timp ce filmele
Heusler sunt (011) texturate in afara planului. Se poate observa prezenta
oscilatiilor Laue in jurul maximului Pt (111), ceea ce confirma calitatea cristalind
buna pentru filmele de Pt [33]. Nu s-a putut observa niciun maxim de difractie
apartinind filmelor de Ta, ceea ce indica faptul ca filmul este intr-o stare amorfa
sau nanocristalina.

Proprietatile magnetice statice ale filmelor au fost caracterizate prin
misuritori MPV. In figura 1.21 sunt prezentate cicluri de histerezis masurate

pentru doua grosimi reprezentative ale filmelor feromagnetice, cu cimpul
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Fig. 1.22 Spectre de RFM tipice masurate la 9.79 GHz si la diferite unghiuri #n pentru proba
Pt(4 nm)/CFAS (2.4nm)/MgO (1 nm).

magnetic aplicat perpendicular pe planul filmului. Peste o anumita grosime
critica de tranzitie, probele prezintd anizotropie magnetica in plan. Aceasta este
indicata de forma ciclului de histereza din figura 1.21 (a), care este tipica pentru
o axa dificila de magnetizare si care indica o rotire continua a magnetizarii pAna
la saturatie. Sub aceastad grosime critica, filmele prezinta AMP ceea ce este indicat
de forma patratica a ciclului de histereza din figura 1.21 (b).

Pentru a obtine mai multe informatii cu privire la anizotropia magnetica a
filmelor, s-au efectuat masuratori RFM cu cdmpul magnetic aplicat la diferite
unghiuri 8y relativ la directia normali la planul probei. In figura 1.22 sunt
prezentate spectre RFM pentru proba Pt(4 nm)/CFAS(2.4 nm)/MgO(1 nm)
masurate la diferite unghiuri, 9y . Definim cdmpul de rezonantd Hr ca intersectia
spectrului cu linia de baza, iar largimea de linie Hpp ca distanta dintre maximele
pozitive si negative ale spectrului. In figura 1.23 este prezentati dependenta de
0y a campului de rezonantd HR si a largimii liniei de rezonanta Hpp pentru

proba cu o grosime a stratului de CFAS de 2.4 nm. Pentru a extrage parametrii
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Fig. 1.23 (a) Campul de rezonanta si (b) largimea liniei de rezonanta in functie de unghiul 6y
pentru proba Pt(4 nm)/CFAS (2.4nm)/MgO (1 nm). Se poate observa si o reprezentare
schematicd a geometriei de masura. Punctele si liniile continue reprezintd date experimentale

si, respectiv, simulari numerice folosind modelul descris in text.

relevanti FMR, s-a analizat dependenta spectrelor RFM de 6 folosind un model
in care energia totala pe unitatea de volum este data de:

E = —MgH cos(8y — 6)) + 2mMZcos?8,, —

1.6.1
K| cos?8y,, 6

unde primul termen reprezinta energia Zeeman, al doilea termen este energia de
demagnetizare, iar ultimul termen este energia asociata anizotropiei de suprafata.
M; este magnetizarea la saturatie, Oy si 8, sunt unghiurile polare ale directiei
cimpului magnetic si a magnetizarii, definite in figura 1.23, iar K, este constanta
de anizotropie magnetica perpendiculara. Folosind aceasta expresie pentru
energia totala, din ecuatia Landau-Lifshitz-Gilbert, se poate deriva conditia de
rezonanta ca [34]:

(%)2 = H, x H,, 1.6.2
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Fig.1.24 Dependenta factorului g de grosimea filmului feromagnetic.

unde w este frecventa unghiulara a radiatiei de microunde, y este raportul
giromagneticy = gugh, unde g este factorul Landé, pp este magnetonul Bohr
si i este constanta Planck redusa, iar Hy si Hy:

Hy = Hp cos(8y — 8yy) — 4mMgec0s26,,,
H, = Hp cos(0y — 6y) — 4mMqge cOS 264,

1.6.3

. . .. 2K, .
unde 4Mg este magnetizarea efectiva definita ca 4mMeg = 4nMg — TL si Hg
N

este cimpul de rezonanta. Pentru fiecare valoare a lui 8y, 6y, la rezonanta este

. .. S .. OE .
calculat din conditia de minimizare a energiei 300 = 0. Prin urmare,
M

dependenta Hr de 0y poate fi simulata numeric folosind 4mMqg si g ca
parametri. in figura 1.23 (a) este prezentata o curba simulata tipica.

In figura 1.24 este prezentati dependenta factorului g de grosimea filmului
feromagnetic. Se pot observa doua regimuri. Pentru grosimi relativ mari, peste
2.5-3 nm, factorul g prezinta valori relativ de constante intre 2.07 si 2.11, iar
pentru grosimi mai mici, g prezintd o scadere monotona. Acesta este un efect de
interfatd si, de obicei, este atribuit faptului ci la interfete, datorita ruperii

simetriei, momentul cinetic orbital nu mai este in totalitate blocat si va contribui
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Fig.1.25 Magnetizarea efectiva in functie de inversul grosimii pentru filme de CFAS si de CFB.

In cazul filmelor de CFAS se poate observa prezenta celor doui regimuri de anizotropie.

Liniile continue reprezinta regresii liniare.

la raportul giromagnetic [35,36]. O alta posibilitate, care nu poate fi exclusa in
cazul nostru, este reducerea factorului g datorat difuziei la interfata dintre stratul
feromagnetic si filmul nemagnetic [35,36].

In figura 1.25 este prezentati dependenta magnetizirii efective de 4mMeg de
inversul grosimii stratului de CFAS. in general, constanta de anizotropie
magnetica perpendiculara efectiva K, poate fi scrisa ca suma unei contributii de
volum (Ky ), care include contributii magnetocristaline §i magnetoelastice, si o
contributie de suprafatd (Ks): K, = Ky + Ks / t, unde t este grosimea stratului

feromagnetic. Astfel, magnetizarea efectiva poate fi scrisa ca:

4nMege = (4mMls —20¥) = 2552, 1.6.4
Relatia de mai sus implicd o dependentd liniara a magnetizarii efective de
inversul grosimii filmului feromagnetic. Cu toate acestea, asa cum se poate
observa in figura 1.25, nu exista o dependenta liniara unica pentru intregul
interval de grosime, ci doua regimuri peste si sub o anumita grosime critica. Prin
utilizarea valorilor Mg determinate din masuratorile MPV s-a determinat, pentru
grosimi relativ mari, o constantd de anizotropie de suprafata Kg de 0.22 + 0.02
erg/cm? si o contributie de volum Ky de (1,51 + 0,7)x10° erg /cm?. Folosind
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valorile extrase ale constantelor de anizotropie, se poate determina o grosime
critica de tranzitie de aproximativ 0.55 nm. Acest lucru nu este in concordanta
cu datele experimentale, asa cum se poate observa din figura 1.21 si 1.25, un film
de CFAS de 1 nm grosime prezinta AMP puternica §i este magnetizat
perpendicular. Aceasta este o consecinta a faptului ca filmul CFAS de 1 nm
grosime se incadreaza in cel de-al doilea regim de anizotropie sub grosimea
critica. Aparitia acestui al doilea regim de anizotropie cu anizotropie magnetica
perpendiculara efectiva mai mare poate avea mai multe explicatii. Pentru astfel
de filme subtiri, trebuie si tinem cont intotdeauna de influentele posibile ale
rugozitatii suprafetei. Daca rugozitatea este relativ mare, la marginea teraselor se
va dezvolta un camp de demagnetizare in-plan, care va reduce anizotropia de
forma si va favoriza magnetizarea perpendiculara. Aceasta este echivalenta cu
aparitia unei contributii suplimentare de anizotropie de suprafata dipolara [37].
Rugozitatea este un parametru care nu este usor de cuantificat experimental in
astfel de structuri multistrat. Cu toate acestea, este rezonabil si se presupuna
comparabild, pentru heterostructuri similare in care filmul de aliaj Heusler este
inlocuit cu un strat de CoFeB (CFB). Ca atare, daca regimul de anizotropie la
grosimi mici se datoreaza rugozitatii, acesta trebuie sa fie observabil si in cazul
probelor cu CFB. Totusi, aceasta nu este cazul, asa cum se poate observa in figura
1.25, probele cu CFB au un comportament liniar pentru intreaga gama de
grosimi, ceea ce sugereaza ca rugozitatea nu este responsabild pentru
comportamentul in doud regimuri observat in cazul probelor Heusler. Un alt
mecanism fizic posibil care poate explica prezenta celor doua regimuri este
variatia tensiunilor in film datorita tranzitiei de la modul de crestere coerent la
modul incoerent [38, 39]. In cadrul acestui model, stratul feromagnetic creste
tensionat pana la grosimea critica, iar apoi tensiunile sunt partial relaxate prin
formarea de dislocatii. Modificarile contributiei magnetoelastice la anizotropia
totald corespunzatoare acestei tranzitii structurale pot fi responsabile pentru
prezenta celor doua regimuri. Acest scenariu este probabil in cazul acestor
probe, deoarece atat stratul Pt de jos, cit si filmul superior de Heusler cresc
texturat. Pentru a testa aceasta ipoteza, s-au depus doua seturi de probe
suplimentare. Primul set a fost format din probe de Si/ SiO2 // Ta (6 nm) / CFAS
(tcras) / MgO (1 nm) / Ta (3 nm). Motivatia pentru cresterea acestui tip de
esantioane a fost obtinerea de filme Heusler ne-texturate. Intr-adevar,

masuratorile de difractiei de raze X [figura. 1.20 (b)], nu au indicat prezenta unor
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Fig. 1.26 Magnetizarea efectiva in functie de inversul grosimii pentru probe amorfe
(Ta/CFAS), epitaxiale (Cr/CFAS) si texturate (Pt/CAFS). Liniile continue reprezinta regresii
liniare.

maxime de difractie, cu exceptia celui care apartine substratului Si. Acest lucru
sugereaza ca atit filmul de Ta, cat si de CFAS sunt fie nanocristaline, fie amorfe.
Astfel, in acest tip de structuri nu ne asteptam la prezenta tranzitiei de crestere
coerent-incoerent. Al doilea set de probe a constat din structuri epitaxiale MgO
(001) // Cr (4 nm) / CFAS (tceas) / MgO (1 nm)/ Ta (3 nm). Analizele de difractiei
de raze X [figura. 1.20 (b)], au indicat prezenta exclusiva a maximelor de difractie
de tip (001) ale substratului de MgO si ale straturilor Cr §i CFAS. Acest lucru
confirma cresterea epitaxiala a filmelor, cu exceptia stratului de protectie de Ta,
care este amorf. Avand in vedere cresterea epitaxiald, am putea astepta pentru
aceste probe o posibild tranzitie coerent - incoerent, eventual, la grosimi ale
stratului de CFAS mai mari avand in vedere nepotrivirea reticulara relativ scazuta
dintre reteaua cristalina a filmului de CFAS si a filmului de Cr (rotitd cu 45 ° in

plan - 0,7%) . Dependenta de inversul grosimii a magnetizarii efective a probelor
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amorfe Ta/CFAS si epitaxiale Cr/CFAS, alaturi de probele Pt/CFAS este
prezentata in figura 1.26. Este de mentionat faptul ca pentru probele Ta/CFAS,
AMP a fost obtinut pentru grosimi sub 1.6 nm, in timp ce pentru probele
Cr/CFAS, AMP nu a fost obtinuta pentru grosimi de pana la 1 nm. Interesant
este ca, in cazul probelor epitaxiale Cr/CFAS, pentru care s-ar putea astepta o
posibild tranzitie coerent-incoerent, se observa un singur comportament liniar
pentru intregul interval de grosime. In cazul probelor amorfe Ta/CFAS, pentru
care nu este de asteptat sd existe o tranzitie coerent - incoerent, se poate distinge
un comportament in doua regimuri. Desi nu se poate exclude o posibila tranzitie
coerent - incoerent la grosimi mai mari rezultatele indica faptul ca acest
mecanism nu este responsabil pentru comportamentul in doud regimuri care se
observa la grosimi relativ mici. Asadar, alte mecanisme trebuie sa fie responsabile
pentru acest tip de comportament.

Prin regresia liniara a datelor experimentale in regimul de grosimi mari, s-a
determinat pentru probele Ta/CFAS o constanta de anizotropie de suprafata K
de 0.27 + 0.08 erg / cm?*. Contributia de volum, Ky, a fost determinata a fi una
neglijabili, agsa cum era de asteptat pentru filmele amorfe. In mod remarcabil,
anizotropia de suprafata K pentru probele Ta/CFAS este similard, in limita
erorilor, cu cea obtinuta pentru probele Pt/CFAS. Mai mult decat atat, chiar si in
regimul de grosimi mici, Ky ar putea fi considerat similar pentru cele doua seturi
de probe. Diferenta clara intre cele doua seturi de probe este aceea ca Ta/CFAS
prezinta o grosime criticd mai mare (in jur de 2.4 nm), care separa cele doua
regimuri de anizotropie, in comparatie cu Pt /CFAS (aproximativ 1.5 nm). Acest
lucru sugereaza ca un posibil mecanism responsabil pentru comportamentul in
doua regimuri ar putea fi legat de difuzia atomica la interfetele Pt/CFAS si
Ta/CFAS. Este cunoscut faptul ca Ta este predispus la difuzia elementelor usoare
[38]. Prin urmare, o grosime criticdi mai mare pentru probele Ta/CFAS va
presupune o difuzie atomica mai mare la interfata Ta/CFAS in comparatie cu cea
de la interfata Pt/CFAS.

Pentru a testa ipoteza difuziei la interfete, s-au efectuat analize de
spectroscopie electronica Auger (SEA) pe cele trei probe: Pt/CFAS, Cr/CFAS si
Ta/CFAS. SEA este o tehnica sensibild la suprafata care poate oferi informatii
despre compozitia chimica a suprafetei cu o limiti de detectie de 1-2 nm. In
vederea analizelor SEA, s-a pornit de la probe cu grosimea stratului de CFAS de
10 nm grosime care au fost gravate prin bombardare cu fascicul de ioni de Ar*
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Fig. 1.27(a) Spectre SEA inregistrate pentru proba Pt/ CFAS dupa gravarea stratului CFAS

pinad la o grosime 4 nm (Pt/ CFAS 4 nm) si, respectiv, de 1 nm. Spectre SEA inregistrate
pentru probele (b) Pt/ CFAS, (c) Ta/ CFAS si (d) Cr/ CFAS dupa gravarea stratului de CFAS
pand la 4, 3, 2 5i, respectiv, 1 nm. Reprezentare schematica a procesului de difuzie a [AlSi] si
formarea stratului bogat in CoFe.

pana la o grosime de 4 nm si apoi s-au inregistrat primele spectre SEA. Ulterior,
gravarea in fascicul de ionide Arsi inregistrarea de spectre SEA s-a repetat in
pasi de 1 nm péna la atingerea interfetei Pt(Cr,Ta)/CFAS. in figura 1.27(a) sunt
prezentate doud spectre inregistrate pentru proba Pt/CFAS, unul dupa gravarea
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stratului CFAS pana la o grosime 4 nm (Pt/CFAS 4 nm) si celalalt dupa gravarea
stratului CFAS pini la o grosime de 1 nm (P/CFAS 1 nm). In cazul spectrului
Pt/CFAS 4 nm, se pot observa maxime corespunziand elementelor Co si Fe,
alaturi de cele ale Al si Si. De asemenea, se poate observa in detaliu spectrul
Pt/CFAS 4 nm in jurul maximelor corespunzatoare pentru Al si Si. Amplitudinea
maximelor corespunzatoare pentru Co si Fe este mult mai mare decit
amplitudinea celor pentru Al si Si. Acest lucru se datoreaza concentratiei si
sensibilitatii relative Auger mai mari a elementelor Co si Fe in comparatie cu Al
si Si. In cazul PYCFAS 1 nm spectrul contine maximele corespunzitoare
elementelor Co si Fe, cu o amplitudine mai mica, si maximele care apartin
elementului Pt. Prezenta maximelor pentru Co si Fe impreuna cu cele pentru Pt
nu este surprinzatoare. Aceasta este datorata posibilei inter-difuzii la interfata si
rezolutiei in addncime finita a SEA, care sondeaza atat stratul de CFAS, cit si
stratul de Pt. Maximele pentru Al si Si nu sunt observabile, cel mai probabil din
cauza semnalului relativ mic care se incadreaza sub limita de detectie a tehnicii
SEA. Pentru a testa aceasta posibilitate, s-au inregistrat spectre Auger intr-o
fereastra de energie ingusta in jurul maximului Al, folosind un timp de achizitie
mai lung si mediind 10 spectre pentru fiecare spectru inregistrat. Aceste spectre
inregistrate pentru probele Pt/CFAS, Ta/CFAS si Cr/CFAS dupa gravarea
stratului de CFAS piana la 4, 3,2 si 1 nm sunt prezentate in figura 1.27 (b) - (d).
In cazul probei Pt/CFAS, maximul apartinind elementului Al este observabil
pentru grosimi ale filmului de CFAS pina la 1 nm, in timp ce in cazul probei
Ta/CFAS pentru grosimi de pand la 2 nm. Interesant este ca, in cazul probei
Cr/CFAS, maximul corespunzator elementului Al este vizibil chiar si pentru o
grosime a stratului de CFAS de 1 nm, cu toate ca are o amplitudine mai mica.
Aceste observatii sugereaza ca la interfata Pt(Cr,Ta)/CFAS existd o difuzie a
elementelor mai ugoare (Al si, cel mai probabil, Si) citre substrat, cu un grad
diferit, in functie de natura stratului nemagnetic. Asa cum este prezentat
schematic in figura 1.27, datorita acestei difuzii a elementelor mai usoare inspre
filmul nemagnetic, la interfata se formeaza un strat cu o concentratie ridicata de
CoFe. Grosimea stratului bogat in CoFe depinde de natura filmului nemagnetic.
Acesta are cea mai mare grosime pentru filmul de Ta (intre 2 §i 3 nm), are grosime
mai redusa pentru stratul Pt (intre 1 si 2 nm) si este cel mai probabil inexistent
sau extrem de subtire (sub 1 nm) in cazul stratului de Cr. Prezenta stratului bogat

in CoFe este in acord cu aparitia celor doud regimuri de AMP in functie de
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grosimea stratului Heusler. In cazul esantioanelor Pt/CFAS/MgO, regimul cu
AMP efectivi scizuti apare pentru o grosime a stratului CFAS peste 1.6 nm. In
acest caz, interfata inferioara a filmului de CFAS consta dintr-un strat bogat in
Pt/CoFe, iar interfata superioara din CFAS/MgO. In principiu, ambele interfete
ar putea contribui la AMP prin hibridizarea Co-O in cazul interfetei CFAS/MgO
[29] sau prin hibridizarea d-d intre benzile Co 3d si benzile Pt 5d [41,42]. Cu
toate acestea, contributia lor la AMP este relativ mica i, asa cum am mentionat
anterior, nu ar stabiliza magnetizarea perpendiculara decit la grosimi foarte mici
ale filmului de CFAS. In cazul regimului cu AMP efectiva puternica (sub 1.6 nm),
interfata inferioara este similara constind din Pt/CoFe si va contribui neglijabil
la. AMP. Cu toate acestea, interfata superioard este acum constituitda din
CoFe/MgO si va induce o AMP puternica prin hibridizarea orbitalilor [Co, Fe]
3d,2 si O 2p, [43]. Premisa ca AMP este indusa de interfata CoFe/MgO este, de
asemenea, in concordanta cu observatiile cu privire la dependenta AMP de
natura filmelor tampon nemagnetice. Dupa cum se poate observa in figura 1.25,
in cazul probelor Cr/CFAS, in care nu a fost evidentiat un strat bogat in CoFe,
exista un singur regim de anizotropie cu o AMP relativ redusa. In cazul probelor
Ta/CFAS, regimul cu AMP relativ puternica este prezent pornind de la o grosime
CFAS mai mare in comparatie cu probele Pt/CFAS, in acord cu observatia ca
stratul bogat in CoFe este mai gros pentru Ta/CFAS in raport cu cele pentru
Pt/CFAS. Deoarece AMP este obtinuta fara a fi nevoie de tratamente termice,
putem sa presupunem ca difuzia [Al Si] are loc in timpul cresterii filmului CFAS,
ceea ce duce la formarea stratului de interfata bogat in CoFe direct in timpul
depunerii. O depunere suplimentara de MgO pe acest strat bogat in CoFe va
genera o AMP puternica prin hibridizarea orbitalilor [Co, Fe] 3d,,2 si O 2p,.

In continuare vom discuta despre dependenta parametrului Gilbert in functie
de grosimea filmului de CFAS. Acesta a fost determinat din variatia largimii liniei
de rezonanta Hpp in functie de unghiul 8. Este bine-cunoscut faptul ca, in
general, largimea liniei de rezonanta este data de o suma de contributii extrinseci
sl intrinseci [44-46]:

Hpp = Hp¥ + H§§t>

Hlinrg =a(Hy + Hy) |[=——=

1.5.4

| A(47TMeff) + | ABH + AHTMS'

eXt | |
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unde o este parametrul intrinsec de amortizare Gilbert, iar cei trei termeni din
ultima ecuatie sunt termenii contributiei extrinseci datorate distributiei de
anizotropie, abaterii de la planaritate a filmelor si datorita imprastierii dintre doi
magnoni. In cazul filmelor noastre, dependenta 8 a Hpp de litimea linie poate
fi simulata folosind doar contributia intrinseca si extrinseca datorita distributiei
de anizotropie. Pentru aceasta, |dHp / d(w/y )| si | dHg / d(4nMege)| au fost
calculate numeric folosind @ §i A(4mMg) ca parametri ajustabili. In figura
1.23(b) este prezentat un exemplu de curba calculata numeric, de asemenea, sunt
datele experimentale, pentru proba Pt/CFAS de 2.4 nm grosime. In figura 1.28
este prezentata dependenta parametrului de amortizare a de inversul grosimii
stratului feromagnetic (1/t) pentru probele Pt/CFA si P/CFB. Vom discuta mai
intéi despre cazul probelor Pt/CFB, pentru care se observa o dependenta liniara
intre parametrul Gilbert si inversul grosimii stratului feromagnetic. Cresterea
liniara a parametrului de amortizare Gilbert cu 1/t este de asteptat si se
datoreaza efectului de pompaj de spin in filmul de Pt. In acest tip de structuri s-
a aratat [47] ca amortizarea totala este data de @ = ay + agp/t, unde a, este
amortizarea Gilbert a filmului ferromagnetic, iar apg se datoreaza efectului de
pompaj de spin. In principiu, acest fenomen consti in transformarea curentului
de spin datorat precesiei magnetizarii filmului feromagnetic intr-un curent de
sarcina in filmul de Pt adiacent prin efect Hall de spin. Aceasta o sa duca la
disipare de energie prin efect Joule, ceea ce echivaleaza cu cresterea coeficientului
de amortizare a rezonantei feromagnetice din filmul feromagnetic. Prin regresia
liniara a datelor experimentale se poate determina parametrul de amortizare
Gilbert pentru CFB, ca fiind 0.0028 + 0,0003, in acord cu alte valori din literatura
de specialitate [49, 50]. In cazul filmelor CFAS, dependenta liniara este observata
doar pentru regiunea de grosimi mari §i, prin regresia liniard, s-a obtinut un
parametru de amortizare Gilbert de 0.0053 + 0.0012, in concordanta cu valorile
raportate anterior pentru filmele relativ groase [51]. Datele experimentale pentru
grosimi mici se abat de la dependenta liniara. Cresterea puternica a amortizarii
poate fi legata de difuzia [Al, Si] si formarea stratului de interfata bogat in CoFe.
Deoarece difuzarea [Al, Si] este mai importantd pentru filmele mai subtiri, va
avea un impact mai puternic asupra compozitiei chimice in raport cu cele mai

groase. Amortizarea Gilbert relativ mica a filmelor de aliaje Heusler pe baza de
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Fig. 1.28 Parametrul de amortizare Gilbert («) pentru in functie de inversul grosimii filmelor
feromagnetice pentru probele Pt/CFB i Pt/ CFAS. Liniile reprezinta regresii liniare ale

datelor experimentale.

Co este o consecinta a structurii lor electronice specifice [49]. Astfel, abaterile de
la stoechiometria corecta, care este de asteptat sa aiba un efect important asupra
structurii electronice, vor duce la o crestere puternica a amortizarii, aga cum s-a
demonstrat, de exemplu, prin calcule ab-initio pentru filmele de CFA cu
deficienta de Al [50]. Prin urmare, cresterea amortizarii mai mult decat efectul
de pompaj de spin pentru filmele relativ subtiri este explicata prin formarea
stratului de interfata bogat in CoFe.

In concluzie, rezultatele noastre ilustreaza faptul cd AMP nu este o proprietate
intrinseca a interfetei Heusler/MgO, ci este influentata activ de inter-difuzie, care
poate fi modulatd printr-o alegere adecvatd a stratului tampon nemagnetic, asa
cum am demonstrat pentru Pt, Ta si Cr. Mai mult decat atat, difuzia la interfata
genereaza o crestere a amortizarii Gilbert pentru filmele ultrasubtiri in plus fata
de efectul de pompaj de spin.
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1.7 Efecte de interfata in structuri epitaxiale

In cazul metalelor nivelul Fermi se regaseste in interiorul benzii de conductie,
iar starile din apropierea acestuia sunt delocalizate si, deci, relativ insensibile la
defectele din reteaua cristalind. Din acest motiv proprietatile fizice ale metalelor

sunt relativ slab afectate de defectele din reteaua cristalina. In acelasi timp, costul
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Fig. 1.30 Spectre de difractie de raze X masurate in geometrie 26/w pentru un film de Pt
crescut epitaxial pe un substrat monocristalin de Al>O3 (0001), iar celalalt crescut texturat (111)

pe un substrat de Si/SiOx.

energetic al introducerii defectelor cristaline este mai mic in metale decit in
semiconductori sau oxizi, ceea ce face dificila obtinerea de filme metalice cu grad
ridicat de cristalinitate, in comparatie cu cazul semiconductorilor sau oxizilor.
Astfel, majoritatea aplicatilor filmelor metalice (senzori magnetorezistivi,
contacte metal-semiconductor, straturi de protectie la coroziune etc.) implica
filme policristaline sau amorfe. Cu toate acestea, filmele epitaxiale cu un grad
ridicat de cristalinitate prezinta importanta deosebita deoarece unele proprietati,
cum ar fi anizotropia magnetica, au o puternica dependenta de orientarea
cristalografica prin intermediul structurii de benzi.

In figura 1.29 sunt prezentate spectrele de difractie pentru doui filme de Pt de
grosime 10 nm, unul crescut epitaxial pe un substrat monocristalin de Al,O3
(0001), iar celalalt crescut texturat (111) pe un substrat de Si/SiO;. Filmul texturat
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Fig. 1.30 Imagini de difractie speculard de electroni de energie inaltd de-a lungul a doud
directii cristaline (indicate in imagini) ale filmului de Pt crescut epitaxial. Reprezentare
schematici a ordondrii epitaxiale a atomilor de Pt pe suprafata substratului monocristalin de
Al>03 (0001).

este depus prin pulverizare catodica, similar cu cele din sectiunea 1.6. Filmul
epitaxial a for depus prin epitaxie prin jet molecular la o temperatura a
substratului monocristalin de 650 °C si cu o rata de depunere de 0.01 nm/s. Prima
diferenta vizibila dintre cele doua tipuri de filme este intensitatea cu ordine de
marime mai mare a semnalului difractat de catre proba epitaxiala comparativ cu
cea texturatd. Mai mult decit atit, difractograma filmului epitaxial prezinta
oscilatii Laue care atesta gradul inalt de calitate cristalina a filmului. Lipsa altor
maxime de difractie, exceptind cel datorat substratului (0006) Al,Os si cel datorat
filmului de (111) indica in mod clar cresterea ordonata pe directia perpendiculara
la suprafata substratului. Pentru a verifica cresterea epitaxiald s-au efectuat
masuratori zz-situ de difractie speculard de electroni de energie inalta de-a lungul
a doua directii cristaline [011] si [112] ale filmului de Pt, prezentate in figura
1.30. Imaginile de difractie speculara de electroni de energie inalta indica
cresterea  epitaxiali dupd  relatia  Al,05 (0001)[1010]||Pt (111)[011],
reprezentata schematic in figura 1.29.

Dupa depunerea filmului epitaxial de Pt, temperatura substratului s-a coborat
pana la de 130 °C. Folosind un obturator motorizat care se deplaseaza prin fata
substratului cu viteza constanta s-a depus peste filmul de Pt un film de Pd cu
grosime variabila de la zero la 1 nm, cu un gradient de 0.5 nm/cm. La aceeasi
temperatura s-a depus in continuare un film de Co de grosime 2 nm, iar apoi un
strat de protectie de Au cu grosimea 2nm. In figura 1.31 sunt reprezentate
imagini de difractie speculard de electroni de energie inalta obtinute pentru
filmul de Pt, filmul de Pdin zonade grosime 1 nm si pentru filmul de Co.
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Pt [112] Co [2110]

Fig. 1.31 Imagini de difractie speculara de electroni de energie inaltd de-a lungul directilor
cristaline indicate, pentru filmele de Pt, Pd si Co, indiciAnd cresterea epitaxiald a acestora.

Rezultatele indica faptul ca filmul de Pd a crescut epitaxial pe filmul de Pt in
mod cub-pe-cub. Aceasta este de asteptat avand in vedere atat ca Pt cit si Pt
apartin aceluiagi grup spatial fm-3m si au parametrii de retea foarte apropiati,
0.3924 nm pentru Pt, si respectiv, 0.3891 nm pentru Pd, adica o nepotrivire
reticulara de € = |ap; — apgl/aps = 0.84 %. Filmul de Co creste de asemenea
epitaxial 1n structura hexagonala compactd dupa relatia de epitaxie
Pt (111)[010]|| Co (0001)[1010], adicd cu axa ¢ perpendiculard la suprafata
filmului.

Aceste probe au fost depuse cu scopul de a studia efectul insertiei stratului
ultrasubtire de Pd la interfata dintre Pt si Co asupra anizotropiei magnetice
perpendiculare. Un al doilea set de probe a fost crescut in mod similar cu cel
descris mai sus, insa fara a insera stratul de Pd la interfata Pt/Co. Mai mult decat
att, pentru a putea cuantifica contributia de volum si de interfata la anizotropia
perpendiculara, grosimea filmului de Co a fost variata intre 1.9 si 3.3 nm.

Prin realizarea de masurdtori de rezonanta feromagnetica s-a determinat
magnetizarea efectiva 4nMeg = 4nMg — H, , unde M este magnetizarea la
saturatie, iar H, cAmpul de anizotropie perpendiculara. M s-a determinat prin
masuratori statice de magnetometrie cu proba vibrantd, ceea ce permite
calcularealui H,.Acesta dinurma este definit ca H, = 2K, /M, unde K, este
constanta efectivdi de anizotropie perpendiculara, care de obicei are o
componenta datorata volumului (Ky ) si una datorata suprafetei (K;), adica K, =

K . . v v v . . .
Ky + t—s Ecuatia din urma ne arata cd prin reprezentarea constantei efective de
Co

anizotropie perpendiculara (K ) in functie de inversul grosimii stratului de Co

(1/t¢,) obtinem o dependenta liniara care ne va permite determinarea celor doua
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Fig. 1.32 (a) Dependenta constantei efective de anizotropie perpendiculard (K) in functie
de inversul grosimii stratului de Co (1/t¢,). (b) Anizotropia de suprafatd (Ks) pentru
structurile P/Pd/Co, in functie de grosimea filmelor de Pd.

constante, asa cum se poate observa in figura 1.32 (a). Prin regresia liniara a
datelor experimentale s-a obtinut pentru anizotropia de volum o valoare de K, =
4.23 x 10° erg/cm3, iar pentru cea datorata suprafetei de Ks = 1.19 x 1072 erg/
cm?, in acord cu alte date din literaturi [38, 39]. Avand in vedere ca atit Pt ct si
Pd apartin aceluiasi grup spatial fm-3m si au parametrii de retea foarte apropiati
este rezonabil sa presupunem ca insertia stratului ultrasubtire de Pd la interfata
Pt/Co sa nu modifice in mod substantial structura cristalina a stratului filmului
superior de Co. Astfel, ne asteptam ca anizotropia de volum Ky sa nu sa se
modifice decit marginal in structurile de tip Pt/Pd/Co relativ la Pt/Co. Folosind
aceasta presupunere s-a calculat anizotropia de suprafatd K pentru structurile
Pt/Pd/Co, reprezentata in figura 1.32 (b). Observam o scadere brusca a acesteia
pana la de Ks = 0.75 X 1072 erg/cm? dupa introducerea a numai doui plane
atomice de Pd la interfata Pt/Co si pana la Ks = 0.67 X 1072 erg/cm? dupi
depunerea a patru plane atomice de Pd. Aceasta ne indica rolul esential al
hibridizarii d-d intre benzile Co 3d si benzile Pt 5d [41,42] in generarea unei
anizotropii magnetice perpendiculare puternice. Faptul ca prin introducerea Pd
la interfata Pt/Co anizotropia magnetica de suprafata scade este in acord cu
modelul lui Bruno [14], care ne indica ca aceasta este proportionala cu constanta
de cuplaj spin-orbita ¢. Este de asteptat ca la interfata Pt/Co cuplajul spin-orbita
sa fie mai puternic decit la interfata Pd/Co, avand in vedere faptul ca Pt este un
element 5d, iar Pd un element 4d pentru care cupajul spin-orbita este mai mic,
acesta fiind in esentd proportional cu numarul de electroni Z ai elementului [9].
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Capitolul 2

Filme supraconductoare oxidice obtinute
prin metode chimice

Mircea Nasui

2.1 Introducere

Imediat dupa descoperirea supraconductibilitatii de temperatura inalta [1] s-
a depus un efort sustinut in directia obtinerii filmelor subtiri supraconductoare,
efort justificat de aplicabilitatea imediata a acestora in transportul de curent
electric [2]. Proprietatile stucturale si fizice ale filmelor sunt, in general, aceleasi
cu ale materialului masiv din care provin. Indiferent de metoda de fabricatie,
cablurile supraconductoare de temperatura inalta de generatia a doua constau
dintr-un film epitaxial de YBCO depus pe un suport flexibil biaxial texturat cu
structura cubica §i doua sau mai multe staturi tampon. Fiecare strat are un rol
bine definit pentru cablul supraconductor pe bazid de YBCO [3-4].

Pentru a studia cresterea si nucleatia proceselor din solutie se aplica abordarea
teoretica utilizatd in cazul cristalizarii sticlelor. Etapa de nucleatie poate fi:
omogenad, in cazul particular al filmelor subtiri crescute pe un substrat si are
semnificatia unei nucleatii care are loc in toata masa. Nucleatia heterogena este
favorizata energetic si are loc pe suprafata pe care se depune filmul amorf.

Din perspectiva termodinamicd s-a demonstrat ca forta motrice care
influenteaza transformarile precursorului in oxid poate juca un rol semnificativ
in definirea unei nucleatii active, §i prin aceasta, a microstructurii filmului [5].
Diagrama prezentata in Fig 2.1 ilustreaza diferenta de energie libera dintre filmul
amorf, derivat din solutie, si faza oxidica cristalina. Se observa ca sub temperatura
de topire nucleatia este favorizata din punct de vedere termodinamic in toata
masa lui. Peste punctul de topire, faza lichida este cea favorizata din punct de
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vedere termodinamic. Aceasta diagrama este utila pentru intelegerea influentei
pe care o are forta motrice (AGv - diferenta de energie dintre starile amorfe si cele
cristaline) asupra procesului de transformare si astfel, asupra microstructurii
filmului [2]. Examinarea figurii indica faptul ca forta motrice a cristalizarii este
determinata de energia libera a celor doua stari si de temperatura cristalizarii.
Energia libera a fazei amorfe este mai mare decit cea a lichidului supraracit aflat
la echilibru, datorita contributiilor la energia libera a suprafetei specifice, a
gruparilor hidroxilice reziduale si a volumului liber in exces [3].

Microstructura filmelor obtinute prin metode chimice este de obicei
controlatd de factori cinetici mai degraba decét prin cele termodinamice. Acest
lucru poate sa fie un dezavantaj la prima vedere, pentru ca complica apropierea
de o stare globala de echilibru termodinamic, adica un film subtire dens, fara
defecte, crestere epitaxiala [8].

Consideriand nucleatia omogena a unei particule sferice dintr-un film amorf,
variatia energiei libere AGomog. este datd de relatia (2.1), iar expresia barierei de
energie este data de relatia (3.2) (J. Schwarzkopf, R. Fornari, 2006).

AGomg. = V(AGy + AG,) + A, (2.1)

16my3

AG, =
Gomog. 3(AGy+ AG,)?

(2.2)

Plasma
Sticla

Solutie

Entalpia libera, G

Lichid

=
Temperatura i

Fig. 3.1 Reprezentarea schematica a energiei libere a solidului, solutiei, sticlei, vaporilor a unui

sistem cu o singura componenta in functie de temperatura [10]
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Unde: V - volumul nucleelor; AGv — diferenta energiei libere volumice;
AGe - variatia energiei elastice; A — suprafata interfetei dintre nuclee si faza
amorfa; y — energia de interfata a fazei nou create. Forma nucleului si implicit
energia barierei de nucleatie depinde de relatia 2.3:

Ysa = Yca€0SO + Vsc (2.3)

Unde, indicii inferiori s, a §i ¢ au urmatoarea semnificatie: s — substrat; a —
matricea amorfd; c— nucleul cristalin; y., — energia superficiala initiala pentru
nucleatia heterogena; y. — energia superficiala a suprafetei nou create intre
nucleu si matricea amorfa; y. — energia superficialaa suprafetei nou create intre
substrat si nucleul cristalin; 6 — unghiul de contact intre ys. §i ye (Fig. 2.2).

De asemenea, cresterea epitaxiald este asadar relativ complicat in comparatie
cu procesele in faza de plasma si vapori. Pe de altd parte, cinetica este mai ugor
de manipulat prin schimbarea conditiilor procesului decit factorii
termodinamici sunt si astfel controlul cinetic ofera posibilitati de controleaza
rezultatul procesului de crestere.

Fig. 2.2 Unghiul de contact () la interfaga substrat-film (R.W. Schwartz, J.A. Voigt, B.A.
Tuttle, D.A. Payne, T.L. Reichert, 1997)

2.2 Metode chimice de sinteza

In ultimii ani interesul, fatd de filmele subtiri obtinute prin metode chimice
de sinteza din solutie (Chemical Solution Deposition - CSD) a crescut tot mai mult
si aceasta tendinga continud datorita performantelor obtinute prin aplicarea
filmelor subtiri in domenii extrem de importante si variate (electronica, energie,
transport, etc.) [12]. Folosind metoda CSD s-a reusit prepararea si cresterea
epitaxiald a numerosi compusi cu structuri complexe (Pb(Zr,Ti)Os, Ba(Zr,Ti)O;
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(Ba,Sr)TiO3, BaZ1:Y1x03, (La,Sr)MnOs, (La,Sr)Co0s, YBa,Cu3Oy4, ete.) [13-15],
cu proprietati feromagnetice, conductoare (conductie protonica si electronica),
feroelectrice, dielectrice si supraconductoare. In acest context se incadreazi si
obtinerea prin metode chimice a arhitecturilor epitaxiale supraconductoare pe
baza de YBCO pe substraturi metalice texturate [16].

Obtinerea filmelor subtiri epitaxiale de calitate este conditionata de
stoechiometrie, cristalinitate si puritatea precursorilor, de natura substratului si
de conditiile de depunere. Pentru controlul concentratiei cationilor,
stoechiometriei oxigenului, a starilor de oxidare ale cationilor au fost necesare, si
in cazul materialelor supraconductoare, noi metode de sinteza [17].

Pentru a obtine filme oxidice prin metode chimice trebuie s avem in vedere
urmatoarele patru etape (prezentate schematic in figura 2.2): prepararea solutiei
precursoare; alegerea substratului si relagia de compatibilitate dintre substrat si
filmul depus; metoda de depunere; temperatura de tratament termic pentru
cristalizare.

Avantajele metodelor chimice constau in faptul ca sunt simple §i precise;
permit o mai bund omogenizare la nivel atomic a cationilor constituenti,
reducénd astfel distanta de difuzie, cu consecinte asupra scaderii temperaturii de
reactie; temperatura de sinteza este scazuta datorita cresterii reactivitatii in
amestecurile initiale; echipamentul necesar nu este scump [18].

Astfel, in general la sinteza solutiei precursoare se parcurg etape precum:
cantarirea probelor; dizolvarea; indepartarea excesului de reactiv (distilare);
ajustarea pH-ului; adaugarea de agenti de complexare (chelatizare); precipitare;
concentrare; indepartarea impuritagilor.

Dezavantajele metodelor chimice se refera la faptul ca reactivii trebuie sa fie
de puritate ridicata (99.99%); realizarea unei sinteze dureaza de obicei un timp
destul de lung; precizia scade odata cu micsorarea cantitatilor de proba
(masuratori absolute); in functie de reactivii utilizagi pentru sinteze pot fi
daunatoare pentru mediul inconjurator.

Sub rezervele oricarei clasificari, in mod simplificat metodele chimice din
solutie (CSD) pot fi cuprinse in doua mari clase: procedeul sol-gel si
descompunerea derivatilor metal-organici (pentru prepararea solutiilor
precursoare). In procedeele CSD se folosesc ca si precursori urmitoarele clase de

derivagi metal-organici: alcoxizi, carboxilati (formiati, oxalati, acetati,
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trifluoroacetati), acetilcetonati. In toti acesti compusi grupirile organice se leaga
de un metal prin intemediul oxigenului [19].

A YY

A D

Vv

-—
L | . L
+—3 Sinteza chimica

:i.—*.

L

To|

o

\ \ Solutia precursoare /
/ R

]
i - S

@ Tratament Termic

e

Film policristalin Film epitaxial

Fig 2.3 Etapele utilizate pentru obtinerea filmelor oxidice epitaxiale prin metode chimice; in
stAnga sunt prezentati parametrii de control pe parcursul eleborariilor filmelor; in dreapta procesele
care au loc pe fiecare etapa si aspectele structurale §i morfologice [3].

In stiinta materialelor un precursor se defineste ca un complex care
reactioneaza cu un ansamblu de compusi chimici (solutia precursoare) care, in
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urma unui tratament termic, in conditii controlate se transforma intr-un material

care prezinta proprietatile fizice §i chimice dorite.

2.2.1 Procedeul sol-gel

Procedeul sol-gel este probabil cel mai utilizat §i cel mai dezvoltat, pentru
preparare ale diverselor materiale sub forma de pulberi si filme subtiri. Aceasta
metoda de sinteza ofera avantaje specifice in cazul prepararii compusilor oxidici
multicomponenti. Formarea unui gel asigura un grad inalt de omogenitate si
reduce necesitatea difuziei atomice in timpul procesului de calcinare la stare
solida [20].

Termenul de sol se refera la o suspensie de particule coloidale cu dimensiuni
cuprinse intre 1pm-1nm. Faza de formare a solului este deosebit de importanta,
strict controlata de puritatea precursorilor, de gradul de solubilizare a acestora in
solutie, de valoarea pH-ului §i temperatura, toti acesti factori contribuind la
realizarea unei vascozitati optime a solului.

Gelul reprezinta un solid coloidal sau polimer strabatut de o retea interna de
fluid, ambele componente fiind puternic dispersate. Procesul de hidroliza este
condus in conditii controlate de temperaturd, pH si concentratie in alcoxizi la
adaosul de apa si alcool.

Alcoxizii metalici sunt compusii cei mai utilizati pentru sinteza filmelor
subtiri. Alcoxizii metalici cu formula generald M(OR), pot fi considerati fie
derivati ai unui alcool ROH, fie ai unui hidroxid metalic M(OH),, R fiind un
radical alchil (saturat sau nesaturat). Alcoxizii formeaza usor alcoxizi dubli sau
heterometalici prin simplda amestecare, chiar si in cazul metalelor cu
electronegativitate comparabila.

Combinatii heterometalice pot fi obtinute §i prin condensarea termica a
alcoxizilor si acetatilor, de obicei in solutii de alcool sau in hexan, rezultind o
structura polimera. Destabilizarea (gelifierea, adica formarea unui solid coloidal
continand componentul fluid dispersat intr-o retea tridimensionala) poate fi
obtinuta prin dispersarea in apa sau prin hidroliza catalizata de acizi sau baze.
Daca este utilizat un exces de apa, gelul, numit i gel coloidal sau un aquagel, este

format dintr-o retea continua de particule. Daca apa este adaugata treptat in
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cantitagi mici, particulele de sol cresc in dimensiuni printr-o reactie de
condensare-polimerizare. Se obtine un gel polimeric sau un alcogel.
Mecanismul simplificat al reactiilor de hidroliza §i policondensare cu

formarea solurilor poate fi urmatorul:
M(OR ).+ nH,O —-M(OH ).+ nROH (hidroliza) (2.4)
2pM(OH)n— pM,On+ pnH-O (policondensare) (2.5)

In cazul unei sinteze de acest tip trebuie si se ia precautiile necesare pentru a
exclude umiditatea din sistem. Acest lucru se poate realiza prin utilizarea unei
linii de vid (Schlenk) si prin folosirea in sinteza a solventilor organici, in prealabil
uscati prin proceduri standard si pastrati apoi pe sodiu metalic.

In ultima perioadi au inceput si fie utilizate numeroase variante de sintezi a
filmelor oxidice. Citiva dintre cei mai utilizati alcoxizi pentru prepararea
filmelor oxidice sunt Y(OC,Hs);, Ba(OC,Hs),, Zr(OC4Ho)4, etc. Solventul cel mai
folosit pentru formarea gelurilor este 2-metoxietanol, (CH;OCH,CH,OH)
deoarece poate dizolva majoritatea alcoxizilor §i este mai putin sensibil la
umiditate. Reactia care sta la baza este prezentata in ec. 2.6.

M(OR), + x(CH;0CH,CH,0OH)—M(OR ),.x(OCH,CH,OCHj;)+(MOR), (2.6)
Unde M poate fi: Y(III), Ba(II), Cu(II), Mn(III), Ti(IV), etc.

Prin substituirea partiald a gruparii alcoxid - metal rezulta un produs mai
putin sensibil la umiditate §i foarte solubil in 2-metoxietanol. Acesta reactie
necesita refluxari repetate pentru schimbul complet de ligand iar controlul final
al véscozitatii se realizeaza prin distilare sau diluare cu solvent.

S. Grigoryan si colab. [21] au preparat filme de YBCO cu bune proprietati
supracoductoare  pornind de la  precursori de tip  ytriu
tris(acetilacetilacetonat)acetilacetona - Y(CsH;0,);CsHsO,, alcoxid de bariu si de
cupru. Acestia au fost refluxate cu 2-metoxietanol pina la obtinerea unei solutii
limpezi. Pentru a creste gradul de udare a solutiei de depunere s-a adaugat
trietanolamina. Dezavantajul acestei metode este ca solutia precursoare nu are o

stabilitate mare.
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I.LH. Mutlu si colab. [22] au obtinut solutii stabile pornind de la precursori de
tip izopropoxid de ytriu, 2- etilhexanoat de bariu si metoxid de cupru. Precursorii
au fost dizolvati intr-un amestec de metanol sau etanol si acid acetic. Rolul
acidului acetic este de a scadea viteza de hiroliza, astfel precipitarea la hidroxizi
este mai dificila. In solutie, prin reactia dintre alcoxid si acidul acetic rezulti un
complex care nu hidrolizeaza instantaneu ca §i in cazul alcoxizilor. Pentru
ajustarea pH-ului la 6.5 s-a utilizat trietanolamina.

Metoda Pechini presupune formarea chelatilor polibazici intre acizi o-
hidroxicarboxilici, acizi ce contin cel putin o grupare hiroxil (ca de exemplu
acidul citric - HOC(CH,COOH),COOH si acidul glicolic- HOCH,COOH si acid
etilendiaminotetraacetic -EDTA) si ioni metalici. Ionii metalici pot fi introdusi
sub forma de oxizi, carbonati, alcoxizi, o-hidroxicarboxilati sau nitrati. Metoda
citrat este cea mai utilizata pentru prepararea filmelor oxidice de LSMO si YBCO.

Nitratii metalici  Y(NO;);, Ba(NOs), si Cu(NOs),) -6H,O 1in raport
steochiometric 1:2:3 sunt deseori utilizati ca §i precursori pentru sinteza filmelor
de YBCO. Pornind de la oxizi dizolvati in acid azotic in care s-a adaugat etilen
glicol si acid citric, W. Cui si colab. [23] au preparat filme de YBCO cu bune
propietati supraconductore. Filmele astfel obtinute au o grosime in jur de 500
nm.

Nitratii sunt solubili in apa si in alcooli, iar acidul citric are rolul de agent de
chelatizare prin gruparile C=0O. Procesul de chelatizare are loc in timpul
evaporarii solutiei precursore care contine nitrati metalici si acidul citric. Cima
si colab. a inlocuit acidul citric cu diferiti polimeri (alcool polivinilic, metil -
celuloza, hidroximetil celuloza, etc.) pentru prepararea filmelor de YBCO.
Avantajul utilizarii acestor polimeri este de a obtine grosimi cit mai mari ale
filmelor in functie de continutul de polimer adaugat in solutia precursoare.
Dezavantajul major al utilizarii polimerilor constd in faptul ca in timpul
tratamentului termic acesti polimeri se descompun rapid si generind porozitate

si fisuri in filme.

2.2.2 Descompunerea derivatilor metal-organici

Pentru obtinerea filmelor subtiri se utilizeaza ca si reactivi initiali derivatii
organici ai metalelor (acetilacetonati, carboxilati, trifluoroacetati, etc. Prin

folosirea acestor reactivi solutiile precursoare pot fi clasificate in solutii cu
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contiunut mare de fluor (trifluroacetati), continut mic de fluor (un singur
compus de tip trifluroacetat) sau continut zero de fluor (precursori de tip
carboxilati si acetilacetonati).

Pentru prepararea unei solutii precursoare de depunere pentru obtinerea
filmelor subtiri epitaxiale este necesar sa se aduca in solutie acesti reactivi
(precursori). Precursorii sunt dizolvati in solventi adecvati si amestecati in
raportul stoechiometric necesar compozitiei filmului.

Derivatii organici ai metalelor sunt cei mai utilizati, datorita faptului ca
solubilitatea lor in solveti organici polari §i nepolari poate fi reglata prin
modificarea partii organice a moleculei (prin cresterea sau scaderea numarului
de atomi de carbon din structura precursorilor). Majoritatea componentilor
organici sunt eliminati in timpul tratamentului termic intre 200-400 °C fara
reziduu, doar prin eliminarea partii organice in atmosfera. Uneori aceste reactii
exoterme pot fi violente, ceea ce conduce la fisurarea filmelor subtiri.

In ceea ce priveste depunerea pe suprafete mari, metoda care utilizeazi
precursori de tip acetati, acetilacetonati si trifluoroacetati prezinta avantajul de a
asigura viteze mari de depunere. Din aceste motive este general acceptata ideea
ca aceasta metoda de depunere ar putea fi cea mai adecvata pentru fabricarea pe
scara larga a benzilor supraconductoare de temperatura inalta.

Pentru a intelege procesul de decompunere si modul de coordinare a
metalului in acesti complecsi ai metalelor s-a detaliat comportarea acestora.

2.2.2.1 Acetilacetonati metalici

Acetilacetona, cea mai simpla B-dicetona (2,4-pentandiona), a fost primul
agent de chelatizare, utilizat de Werner. Acetilacetona contine doud grupari
carbonil (C=0) separate de o grupare CH>-si legate de radicali organici. Legatura
dubla din gruparea carbonil C=0O este polara, electronii pusi in comun fiind
deplasati spre atomul de oxigen mai electronegativ. Din aceasta cauza moleculele
cetonelor sunt polare. Un numar considerabil de elemente metalice formeaza
combinatii complexe cu B-dicetona. Functionind ca liganzi bidentati, formeaza
cicluri  hexaatomice.  Astfel, acetilacetona  (acac), 2,4-pentandiona,
CH;COCH,COCH3, se comporta ca un acid; pierzind un proton, ea formeaza
anionul CH;COCHCOCH; (pK=9) care este unul dintre liganzii cu cele mai multe
posibilitati de coordinare.
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Reactia de ionizare a acetilacetonei este reprezentata in reactia 2.7, iar
tautomeria ceto-enolica a acetilacetonei este prezentata in figura 2.4.

CH;3;COCH,COCH; — H* + CH;COCHCOCHj5 (2.7)
H
HaC._ /EZ\ _CH; HaC /<|:\ CH;3
C C N7
T = T
gy

Fig 2.4 Tautomerie ceto-enolica a acetilacetonei

Cele mai multe combinatii complexe continind ca ligand acetilacetona sunt

de forma:
[M" (acac),] M-=Be, Cu, Zn, Pd, etc.
[M(acac);] M= Al Cr, Mn, La, Co, Fe, etc.

Acetilacetonatii metalelor se formeaza in general din reactia dintre

acetilacetona si metalul corespunzator (ec. 3.8).
M?** + CH;COCH,COCH;—3H" + M(CH;COCHCOCH;3); (2.8)

In unele cazuri acetilacetonatii metalici sunt anioni complecsi. Astfel, pe langa
combinatiile neutre de tipul Ln(acac)s;, unde Ln reprezinta ionul trivalent al unui
element din grupa lantanidelor.

Acetilacetona prezintd o varietate mare de posibilitati de coordinare la un ion
metalic central. Modul obisnuit de coordinare al acetilacetonei, stabilit prin
determinari structurale de raze X, este acela in care anionul acestei molecule
functioneaza ca ligand bidentat cu atomi donori de oxigen (Fig. 2.5). Pe linga
acesta posibilitate de coordinare, acetilacetona poate functiona ca un ligand
monodentat, cAnd se leaga fie prin intermediul carbonului 3, fie prin intermediul
sistemului de electroni 7 si de asemenea ca ligand tridentat- in unele combinatii
complexe polinucleare, cind se leaga atit prin atomi de oxigen, cit si prin atomul
de carbonul 3.
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Fig. 2.5 Structura acetllacetonatulul metalic

Acetilacetonatii metalici sunt in general usor de preparat, solubili in solventi
organici si sunt suficient de stabili incat sa poata fi distilati. Acestea sunt proprietati
foarte importante in prepararea solutiilor precursoare pentru depunerea filmelor
oxidice.

Stabilitatea mare a chelatilor metalici cu B-dicetone, fata de cea a altor chelati
a fost explicata prin argumente bazate pe reactivitatea chimica a acetilacetonatilor
metalici. In general, coordinarea unei molecule organice la un ion metalic poate
sa determine modificari radicale in reactivitatea ei chimica. Aceste modificari pot
fi determinate de schimbarea distributiei electronice in urma coordinarii in
molecula respectiva, de la legare prin coordinare a unui centru activ din punct

de vedere chimic.

La cresterea temperaturii acetilacetonatii metalici se descompun odata cu
formarea de carbonati sau oxizi ai metalelor corespunzatoare. Datoritd catenei
ramificate, descompunerea poate avea loc cu o pierdere brusca de masa care poate
provoca pori sau fisuri in filmul oxidic. De aceea optimizarea tratamentului

termic este necesara atunci cand se folosesc acetilacetonati ca si precursori.

2.2.2.2 Trifluoroacetati metalici

Interesul fata de precursorii pe baza de fluor utilizati la obtinerea filmelor
oxidice (conductoare, supraconductoare, etc.) se datoreaza faptului ca acestia se
descompun fard formarea carbonatilor ca faza intermediara. Se stie ca in procesul
de descompunere acetatii si acetilacetonatii formeazd in mod inevitabil
carbonati. S-a observat ca de cele mai multe ori CO2 rezultat ca urmare a
descompunerii carbonatului de bariu reactioneaza cu compusul YBCO formand
faze nesupraconductoare la suprafata fazei supraconductoare, ceea ce are drept
consecinta deteriorarea proprietatilor supraconductoare.
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In aer trifluoroacetatii metalici se descompun intr-o singura etapa cu formarea
de fluoruri metalice. O reactie posibila de descompunere a trifluoroacetatilor
metalici a fost descrisa de catre Mosiadz.

(CEF;COO)M = MF, + 12xC,F4 + xCO, (2.9)

In atmosfera umidificati ins3, trifluoroacetatii metalici se descompun la o
temperaturd mai joasa decat in atmosfera uscata cu formarea unor oxifluorurei
M(O,F),. Produsul final de descompunere este MFy, asa cum este de asteptat.

Principalul dezavantaj al utilizarii trifluoroacetatilor consta in degajarea
acidului fluorhidric in timpul tratamentului termic al filmului precursor, fapt ce
produce porozitate in interiorul filmului. Degajarea acidului fluorhidric (HF)
necesita masuri de protectie specifice.

2.2.2.3 Acizi carboxilici

Pentru obtinerea unei solutii precursoare de depunere, derivatii organici ai
metalelor se pot dizolva in diferiti solventi. Adesea se utilizeaza in acest scop
acizii carboxilici corespunzatori (acid acetic, CH;COOH, acid propionic,
CH;CH,COOH, acid trifluoroaacetic, CF;COOH). Adaugarea acizilor
carboxilici este foarte impotantd deoarece creste solubilitatea ionilor metalici.
Asa cum se va demonstra in capitolele urmatoare, acizii carboxilici au rolul si de
a stabiliza solutia de depunere. O reactie tipica cu acidul acetic este descrisa de

reactia urmatoare:
M(OR), + xCH3COOH - M(OR).x(CH3COO), + xROH (2.10)

Toate aceste proprietati se datoreaza structurii gruparii carboxil. Gruparea
carboxil este o grupare functionald trivalenta pland cu atomul de carbon
hibridizat sp2 si formata dintr-o grupare carbonil §i una hidroxil (Fig.2.6).
Gruparea carboxil se deosebeste de alte grupari cu structura similara prin: a)
aciditate mare, adica tendinta mare a gruparii O-H (in comparatie cu grupa O-H
de la alcooli) de a ceda un proton si de a forma anionul carboxilat, COO-; b) lipsa
de reactivitate a gruparii CO (in comparatie cu gruparea CO din aldehide si
cetone). Gruparea CO din carboxil nu determina aproape niciuna dintre reactiile
de aditie caracteristice aldehidelor si cetonelor.
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Fig. 2.6 Reprezentarea schematica a structurii gruparii carboxil

Aceste deosebiri de comportament se datoreaza conjugarii izovalente a
electronilor p ai unuia dintre atomii de oxigen cu electronii 7 ai dublei legaturi
C=0. Repartitia uniforma a electronilor in sistemul de trei atomi, O-C-O, ai
ionului de carboxilat se prezinta prin structuri limita (Fig. 2.6b) sau prin
structura prezentata (Fig. 2.6¢), dar in ambele cazuri se observa distributia
uniforma a electronilor si a sarcinii.

Datorita conjugarii care apare intre electronii neparticipanti ai atomului de
oxigen al gruparii —OH si electronii ai gruparii carbonil care isi pierd
individualitatea, gruparea carbonil 1si pierde caracterul nesaturat, iar densitatea
electronica a gruparii —OH scade, aceasta marindu-si aciditatea.

2.3 Alegerea substraturilor pentru depunerea

filmelor oxidice supraconductoare

Un rol deosebit de important in realizarea filmelor subtiri de calitate il are
tipul substratului utilizat si proprietitile acestuia. In timpul tratamentului termic
substratul are un rol foarte important pentru cresterea epitaxiala a filmelor
oxidice.

In cazul arhitecturilor supraconductoare cel mai utilizat material pentru
substrat este nichelul (Ni) si aliajele pe baza de nichel texturate printr-un
tratament termo-mecanic datorita compatibilitatii parametrului de retea si a
coeficientului de dilatare termica, a rezistentei la oxidare si a pretului de cost
relativ mic. Principalul dezavantaj il reprezinta difuzia Ni in stratul de YBCO
supraconductor degradind astfel proprietatile de transport.
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Fabricarea substraturilor metalice cu textura controlata reprezintd un prim
stadiu in obtinerea benzilor supraconductoare de temperatura inalta. Calitatea
texturii materialului supraconductor este strans legatd, prin epitaxie, de cea a
substratului. Pentru a creste epitaxial filme supraconductoare de YBCO pe
substraturi metalice biaxial texturate este necesara depunerea epitaxiald a unui
strat/straturi intermediare numite straturi tampon.

La ora actuala sunt cunoscute douda metode viabile pentru realizarea acestei

arhitecturi:

> IBAD (lon Beam Assisted Deposition) - depunere asistata de un
fascicol ionic care presupune depunerea pe un substrat policristalin a unui strat
tampon texturat. Folosind aceastd metoda este posibila cresterea unui strat
intermediar orientat, pe care urmeaza sa fie crescut epitaxial stratul
supraconductor (Fig. 2.7a) [24].

> RABITS (Rolling-Assisted—Biaxially-Textured-Substrates — substrat
texturat biaxial prin laminare) consta dintr-un substrat metalic texturat biaxial
printr-un proces termo-mecanic pe care se depun succesiv straturile tampon i
supraconductor (Fig. 2.7b).

Metoda RABITS a fost dezvoltata de echipa de cercetare de la Oak Ridge
National Laboratory, SUA. Ideea acestei metode consta in utilizarea unui substrat
metalic sau aliaj in prealabil texturat biaxial, de Cu sau Ni, pe care se depun
epitaxial atdt stratul tampon, cit si filmul de YBCO. In felul acesta textura
substratului metalic se transmite straturilor tampon, iar in final filmului de
YBCO prin epitaxie. Prin acest procedeu textura cubica se dezvoltd prin
laminarea unui metal sau aliaj cu structura cubica cu fete centrate urmata de un
tratament termic de recristalizare. Principalul avantaj al metodei RABITS este
usurinta realizarii substratului, chiar si la scard industriald (lungimi cuprinse
intre 50-100 metri). Pe aceste substraturi obtinute prin metodele IBAD si RABIiTS
s-au obtinut filme supraconductoare cu o densitate de curent de peste 10° A/cm?
la temperatura 77 K.

Aceste arhitecturi prezinta o alternativa pentru fabricarea cablurilor de
transport de curent sau alte aplicatii care rezista la densitati de curent de 10°

A/cm? ori mai mari decét cablurile conventionale.
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Fig. 2.7 Schema de principiu a arhitecturii supraconductoare obtinute prin metoda: (a)
IBAD:; (b) RABITS (modificata dupa [25])

Pentru studii preliminare si pentru optimizarea unei metode de obtinere a
filmelor oxidice se folosesc substraturi monocristaline (SrTiOs, LaAlOs, MgO, etc.).
Un rol determinant pentru cresterea epitaxiala a filmelor subtiri il are
compatibilitatea structurala dintre substrat si film. Lipsa ei cauzeaza tensiuni la
nivelul filmului datorita diferentei parametrilor reticulari dintre substrat si
materialul care se doreste a fi depus.

Cresterea epitaxiala este posibila numai daca nepotrivirea relativa § dintre
substrat si film indeplineste conditia:

5= Asub.~ Afilm < 10% (2.11)

Asub.

unde: agp — parametrul reticular al substratului

agim - parametrul reticular al filmului

Cresterea epitaxiala este posibila daca filmul depus are o constanta de retea
care difera cu cel mult 10% fata de constanta de retea a substratului monocristalin
- pentru ca sa nu induca anizotropie ca urmare a tensiunii, perpendiculare pe
suprafata de crestere a filmului.

In general tensiunea este un mod elastic care, prin aparitia unei deformari in
structura cristalina in plan, induce §i o deformare a celulei elementare in afara
planului cristalin. Daca asub>asim, 0> 0 (Fig. 2.8¢c) rezulta o tensiune in plan
(intindere), dar in afara planului existd o compresie. Pentru d< 0, asub.<afim (Fig.
2.8b) tensiunea indusa intre film si substrat este de compresie in plan, dar in afara

planului exista o intindere.

69



Filme supraconductoare oxidice obtinute prin metode chimice

Substrat
(a) (b) (c)

Fig. 2.8 Tensiunile induse de substrat (a) fara tensiune, 6=0,

(b) compresie, 8< 0, (c) intindere 3> 0

In final, daca parametrii reticulari sunt egali (Fig. 2.8) nu exista nici un fel de
tensiune, ceea ce reprezinti o situatie ideali. In tabelul 2.2 este prezentati
compatibilitatea cristalind a LSMO si a YBCO 1in raport cu o serie de substraturi
monocristaline si metalice.

Tabelul 2.2 Datele structurale ale unor materiale utilizate ca si substraturi suport si straturi

tampon
Substrat Structura Parametru  Tensiune de Tensiune
cristalina de retea interfata de interfata
LSMO (%) YBCO (%)
SrTiOs cubica 0,3905 0,41 1,36
LaAlOs Cubicéd/piroclor 5,36 2,67 -1,58
MgO cubica 0,421 7,6 8,5
Si cubica 0,543 28.38 29,06
ALO; hexagonal =047 18,30 19,07
c=1.29
Ni CFC 3.52 -9,38
Strat tampon
CeO: cubica 0,541 -1,66 -0,70
Y:ZrO; cubica 0,523 -5,16 -4,16
(YSZ)
LSMO cubici 0.875

2.4 Metoda de depunere a filmelor subtiri

Depunerea din solutie a filmelor se poate realiza prin imersie (dip-coating),
centrifugare (spin-coating), picurare (dipping) si pulverizare (spraying). Pentru
obtinerea filmelor din prezenta teza a fost utilizata metoda de centrifugare. In figura

2.9 sunt prezentate schematic metodele de depunere.
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o

===200

Fig. 2.9 Reprezentarea schematicd pentru: a) centrifugare; b) imersare; ¢) litografie; d) printare;

e) prin pulverizare (adaptata dupa [26])

2.4.1 Chimia solutiei precursoare

Chimia solutiei determina morfologia filmului. O vasta cunoastere a chimia
este necesara pentru a prepara o solutie precursoare optima de depunere. Trebuie
acordatd atentie mai multor parametrii cum ar fi reactivitatea intre precursori si
solvent, omogenitatea solutiei, presiunea vaporilor, umectarea solventului la
suprafata substratului, produsi de reactie, pH si vascozitatea solutiei etc.

Omogenitatea compozitionald este de dorit pentru obtinerea cu succes a
filmului fara defecte. Striatia este o problema foarte frecventa asociata cu solutia
eterogena. Striatie este o serie de creste care au ca rezultat variatia grosimii filmului.
Eterogenitate este asociatd cu separarea portiunii bogate in polimeri si a portiunii
deficitare in polimeri a solutiei datorita prezentei atat a precursorilor polari, cit si
a celor nepolari intr-un sistem multicomponent. Prin urmare, un singur solvent
cu ambele caractere este de dorit pentru a mentine omogenitatea. Pentru de
exemplu, 2-metoxietanolul avind ambele caractere este un solvent utilizat pe scara
larga.

Presiunea vaporilor solventului este un parametru important deoarece
solventul determina grosimea filmului si rigiditatea acesteia. Alcoolii cu catena
scurta sunt in general folositi pentru filme mai subtiri, in timp ce alcoolii cu catend
lunga sunt pentru filme mai groase [27]. Alcoolii cu lang scurt au tendintd mai
mare pentru a lasa pelicula mai repede din cauza presiunii sale mai mari de vapori.
Se genereaza o presiune mai mare a vaporilor forta capilard mai mare, care conduce

precursorii in apropiere mai mare, provocand astfel mai mare reticulare intre
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precursori de oxid de metal. Aceastad legaturad incrucisata ofera rigiditate filmului,
producand fisuri in film [28]. Pe de alta parte, solventii cu presiune scazuta de
vapori impiedica reactie de reticulare, rezultand filmul fara fisuri.

Viscozitatea si concentratia solutiei sunt alte variabile pentru a controla
grosimea si producerea fisurilor pe tot parcursul filmului. Multe cercetdri au
demonstrat ca concentratia mai mare a solutiei a produs filme mai groase dar cu
multe fisuri. Conform raportului de literatura, limita critica de grosime pentru
film este guvernata de urmatoarea ecuatie [29].

Kic

h= e (2.12)

unde: h-grosimea criticd filmului; Kic- intensitatea factorului de stress; o- eforul
de tractiune; Q;(X)- modulul Young's.

Ecuatia descrie dependenta grosimii critice de efortul de tractiune exercitat
asupra aceasta. Grosimea critica scade odata cu cresterea tensiunii de tractiune.
Grosimea critica a peliculei poate fi marita prin utilizarea solventilor cu lant mai
lung. Energia de deformare este eliberata prin formarea de fisuri, dar aceasta
energia poate fi echilibrata prin aderentd filmului la substrat. O aderenta buna
(substrat-film) poate oferi relaxare pentru producerea unui film mai gros. Prin

urmare, modificarea suprafetei substratului inainte de depunere este necesara.

2.5 Procesul de cristalizare a filmelor

Filmul odata de depus este supus unui tratament termic cu rolul de a initia
nucleatia §i a duce la cristalizarea filmului care poate avea loc in doua sau intr-o
singura etapa. Varianta de tratament termic in doua etape cuprinde ca prima
stadiu piroliza, care are loc la temperaturi cuprinse in intervalul 200-400°C.
Controlul fenomenelor care au loc in timpul tranzigiei de la gel la faza
intermediara este foarte important deoarece pierderea partii organice din reteaua
gelului in timpul tratamentului termic (piroliza) poate conduce la producerea
unor fenomene nedorite. Urmeaza etapa de temperatura inaltd cuprinsa in
intervalul 600-1100 °C in care are loc densificarea si cristalizarea filmului la faza
oxidici dorita. In functie de natura reactivului utilizat si de rampa termica, densi-

ficarea se poate petrece inaintea sau dupa etapa de cristalizare.
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In varianta de tratament termic intr-o singuri etapi filmul este incilzit direct
la temperatura de cristalizare - cind are loc simultan inlaturarea componentelor
organice i cristalizarea , iar apoi este racit brusc (quench).

Pentru a studia cresterea si nucleatia proceselor din solutie se aplica abordarea
teoretica utilizatd in cazul cristalizarii sticlelor. Etapa de nucleatie poate fi:
omogenad, in cazul particular al filmelor subtiri crescute pe un substrat si are
semnificatia unei nucleatii care are loc in toata masa. Nucleatia heterogena este
favorizata energetic si are loc pe suprafata pe care se depune filmul amorf.

Din perspectiva termodinamica s-a demonstrat ci forta motrice care
guverneaza transformarile precursorului in oxid poate juca un rol semnificativ in
definirea unei nucleatii active, si prin aceasta, a microstructurii filmului. Diagrama
prezentata in Figura 3.8 ilustreaza diferenta de energie libera dintre filmul amorf,
derivat din solutie, si faza oxidica cristalina. Se observa ca sub temperatura de
topire nucleatia este favorizata din punct de vedere termodinamic in toata masa
lui. Peste punctul de topire, faza lichida este cea favorizata din punct de vedere
termodinamic. Aceastd diagrama este utila pentru intelegerea influentei pe care o are
forta motrice (AG, - diferenta de energie dintre starile amorfe si cele cristaline) asupra
procesului de transformare i astfel, asupra microstructurii filmului. Examinarea
figurii indica faptul ca forta motrice a cristalizarii este determinata de energia
libera a celor doua stari si de temperatura cristalizarii.

Energia libera a fazei amorfe este mai mare decit cea a lichidului supraracit
aflat la echilibru, datorita contributiilor la energia libera a suprafetei specifice, a
gruparilor hidroxilice reziduale §i a volumului liber in exces. Din teoria clasica a
nucleatiei si a cresterii, nucleatia omogena a unei cristalite sferice dintr-un film amorf,

rezulta ca variatia energiei libere Gibbs, AG este datd de relatia 1.2.

omog

Pentru a interpreta comportarea la cristalizare a filmului sunt necesare doar
cateva concepte de baza ale nucleatiei si cristalizarii. Aceste concepte sunt descrise
dupa cum urmeaza: (a) pe masura ce forta motrice a cristalizarii creste, nucleatia
in volum devine la fel de probabila ca si nucleatia la interfata; (b) pentru filmele
care se transforma cu o forta motrice mai mica, inaltimea barierei de energie in
diferitele etape ale nucleatiei este mai mare. Aceasta face ca nucleatia la interfata
sa fie preferata nucleatiei volumice. Prin aceasta rolul substratului in a influenta
microstructura filmului creste; (c) efectul temperaturii de cristalizare asupra
fortei motrice si a nucleatiei trebuie luat in considerare atunci cand se utilizeaza

viteze mari de incalzire; procesele fizice care duc la densificarea si cristalizarea
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filmului se produc la temperaturi mai mari; (d) daci nu se utilizeaza tehnici de
procesare rapida cristalizarea filmului incepe de obicei in timpul incalzirii, la
temperatura de tratament termic. Astfel, pe masura ce temperatura probei creste,
o cantitate tot mai mare de energie devine disponibild pentru a depasi bariera de
nucleatie, care nu este in mod necesar mai favorabila din punct de vedere

energetic.

2.6 Obtinerea si caracterizarea filmelor
epitaxiale de YBCO

In vederea obtinerii filmelor epitaxiale supraconductoare de YBCO s-au
utilizat doud metode de preparare a solutiei precursoare. In cele doui metode s-
au folosit acetati de ytriu, respectiv de cupru si trifluoroacetatul/acetatul de bariu
ca si saruri metalice. Pentru obtinerea unei solutii de depunere de buna calitate
este esentiala aducerea in solutie acestor precursori prin dizolvare in alcooli si/sau
acizi carboxilici. Adaugarea acizilor carboxilici este deosebit de importanta
deoarece creste solubilitatea acetatilor in metanol precum si gradul de udare a

solutiei pe substraturi monocristaline.

2.6.1 Metoda YBCO-Prop-30%F

In prima metodi (YBCO-Prop) pentru dizolvarea precursorilor s-a utilizat
metanolul si acidul propionic, astfel s-a obtinut o solutia precursoare cu un
caracter acid.

S-au utilizat ca si reactivi acetatii de ytriu-Y(CH3COQO)s- 4H,O si de cupru-
Cu(CH;COO); -H,0, respectiv trifluoroacetatul de bariu-Ba(CF;COQ),-H,O in
raportul corespunzator stoichiometriei 1:2:3. Pentru aceasta, acetatii individuali
au fost dispersati in metanol (CH;OH). In dispersiile astfel preparate s-a adaugat,
sub agitare pe baia de ultrasunete, acid propionic in exces (C;H;COOH). Pentru
precursorul de cupru s-a adaugat §i amoniac (NH4OH) péina la limpezirea
completa a solutiei. Trifluoroacetatul de bariu a fost dizolvat in metanol
(CH30OH).
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Amestecul format din cele trei solutii s-a omogenizat pe baia de ultrasunete
timp de aproximativ 10 minute. Solutia a fost concentrata intr-un rotoevaporator
Biichi prin distilarea sub vid a metanolului (la temperatura baii de 58 °C si o
presiune 306 mtorr) si a apei (la 75 °C si 154 mtorr) la un volum de aproximativ
5 ml, ceea ce corespunde unei concentratii totale calculate a cationilor de 1.5 M.

2.6.1.1. Caracterizarea precursorilor

Datorita faptului ca aspectul esential al transformarii precursorului in
materialul cu proprietati dorite este tratamentul termic, importanta analizelor
termice in special a analizei termogravimetrice si termodiferentiale este foarte
mare. Din acest motiv s-au valorificat toate informatiile oferite de analizele
termice cu privire la descompunerea termica a precursorilor utilizati pentru

prepararea filmelor epitaxiale de YBCO.

a) Precursorul de ytriu-Y(Prop)s

Analiza TG-MS a pulberii precursorului de ytriu obtinut din acetatul de ytriu
dispersat in metanol (CH3-OH) si dizolvat in acid propionic (C;HsCOOH).
Pulberea precursorului a fost obtinuta prin uscarea pe baie de ulei la 75 °C a

solutiei precursorului conform descrierii de mai sus.

[C ———x— — me=mHp |, Analiza  TGey MS
- Etape(°C)  dm(%) Produsi eliberagi
{-20 20-150 11.5 H>O(m/z=18); CO:
- P miz=43 2-pentanoria— =14 €O, < (m/z=44)
31E-8— : _ M/z=57 3-pentanona e —40§ 150-300 6 H>O(m/z=18)
e (NS 300780 643  COu(m/z=44);
AN Mo {60 2-pentanond
It & »" | / i " M \ _ .
e MM T A (m/z=43, 86);
i W“ “V‘ | T e ) R 50 3-pentanoni
i I il Ll bt i (m/z=57).

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T o 780-1000 - -
emperatura (°C)

Fig. 2.10 (a) Analiza TG-MS a precursorului Tabelul 2.3 Corelarea analizelor TG-MS
individual pe baza de ytriu in aer, viteza de pentru Y(Prop)s

incalzire 10 °C/min

In figura 2.10(a) se prezinti analizele TG-MS efectuate pe precursorul
individual de ytriu, iar in tabelul 2.3b se prezinta corelarea pierderilor de masa
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cu produsii de descompunere inregistrati de spectrometrul de masa. S-au calculat
pierderile teoretice de masa a precursoarului de ytriu (Tab. 2.10b) care sunt in
buna concordanta cu pierderile experimentale. S-a reusit cresterea de
monocristale atunci cind solutia precursoare a fost supusa unei distilari pentru a
obtine o suprasaturare $i pentru a creea centrii de nucleatie. Structura cristalina
a fost determinata prin difractie de raze X pe monocristal [Y(CH;CH,COO);]
-H,O (Fig. 2.11). Structura moleculara este formata dintr-un complex bimetalic
cu doi atomi de Y legati de doua grupari propionat intr-un mod triconectiv
bimetalic, cu distantele Y - - - Y de 4.09 A, fiecare metal purtand inca doi liganzi
propionat bidentat si doua molecule de apa. Numarul de coordonare pentru
ionul de ytriu este 9. Moleculele de apa sunt implicate in legaturi de hidrogen
intra i intermoleculare; o molecula de apa dintr-un centru metalic formeaza o
legatura intramoleculara de hidrogen cu un propionat - oxigen din celalalt centru
metalic apartinand aceleiasi moleculare si o interactiune intermoleculara cu o

unitate vecina.
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c(15) o
0(10) )
P c(z) C(7)
C13) 0(2)0(5 D 0(6)
I 0(15
o & /L e
1
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‘3’/ \ - om
c@a
0(12) X )/ o3 ,
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L / c(16) o) , cs) (A~ \0(11)
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Fig. 2.11 Structura monocristalului de Y2(CH3;CH2COO)¢xH:0 [29]
b) Precursorul de bariu

Analizele termice (TG-MS) efectuate pe pulberea precursorului de bariu
obtinut din trifluoroacetatul de bariu dizolvat in metanol. In figura 2.12(a) se
prezinta analiza TG-MS a precursorului individual de bariu, iar in tabelul 2.4 se
prezinta corelarea pierderilor de masa cu produsii de descompunere inregistrati
de spectrometrul de masa. Din spectrul de masa al descompunerii
trifluoroacetatului de bariu se pot observa fragmentele corespunzatoare apei,
CO,, CF;COOH. Nu s-au detectat fragmente ionice corespunzatoare acidului
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fluorhidric (HF). Structura moleculara in reprezentare 3D a Ba(CF;COO); este
prezentata in Fig. 2.13.

- Analiza TG MS
™ 221°C 10 Etapa dm(%)  Produsi eliberati
1E-6+ ~a_ o
‘ 110 (°C)
\ miz=18 H,0
—ts —— 1 20-156 8 H,0(m/z=18)
olE73 ‘ g
2 © 300°C 1% E 156-270 2 CH;0H (m/z=31)
'~ miz=69 miz=44 CO,
1E-84 ¥ m/z=51 CF,COOH 4-40 270-370 52 CF;COOH
miz=31 CH,OH } B« wz::goac {-50 (m/z=45, 51, 69),
1£-94 Ay . 60 CO; (m/z=44)
it R n NN 70 370-1000 -
100 200 300 400 500 600 700 80O 900 1000
Temperatura (°C)
Fig. 2.12 a) Analiza TG-MS a precursorului Tabelul 2.4 Corelarea analizelor TG-
individual pe bazi de ytriu in aer, viteza de MS pentru Ba-TFA

incalzire 10 °C/min

Fig. 2.13 Structura moleculard a compusului Ba(TFA),

¢) Precursorul de cupru

Analiza TG-MS a pulberii precursorului de cupru obtinut din acetatul de
cupru dispersat in metanol, dizolvat in acid propionic si in care s-a adaugat
amoniac s-a realizat in aer la o viteza de incalzire de 10 °C/min (Fig. 2.11).

In Fig. 2.14(a) se prezinta analiza TG cuplati cu MS a pulberii precursoare de
cupru realizate in aer, iar in tabelul 2.5 (b) se prezinta corelarea pierderilor de
masa cu produsii de descompunere inregistrati de spectrometrul de masi. In

atmosfera de aer abundenta ionilor este mai mare prin cresterea maximelor m/z
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deoarece reactiile se produc intr-un interval mai ingust de temperatura (datorita
prezentei oxigenului.

T T

TG 15 Analiza TG MS
Lis Etapa (°C)  dm(%) Produsi eliberati
1E-7 i 20-115 1 H20 (m/z=18)
%) i 0\3 115 -350 66 H>0 (m/z=18; 121°C);
S - miz=44 O, M E COOH (m/z= 45);
miz=43 CH.COCH_CH_CH, CsHi0O (m/z=43, 87;
m/z=86 CH,COCH,CH,CH =90 240°C ); CO; (m/z=44;
1E-9 4 e 240°C)
70 350-700 3 oxidarea Cu(I) la Cu

100 200 300 400 500 600 700

(IT); crestere de masa
Temperatura (°C)

Fig. 2.14 Analiza TG-MS a precursorului Tabelul 2.5 corelarea analizelor TG- MS
individual pe baza de cupru; pentru Cu(Prop)

S-a reusit cresterea de monocristale atunci cind solutia precursoare a fost
supusa unor masuratori de relaxometrie RMN in scopul unui studiu de stabilitate
in timp (imbatrinire).

Unitatea structurala prin repetarea careia se obtine reteaua tridimensionala
a celulei elementare a monocristalului [Cu(CH3;CH,COO), (CH;CH,COOH),] -
HO (Fig. 2.15) a fost determinata cu ajutorul difractometrului Bruker SMART
APEX folosind un monocromator de grafit cu radiatie Mo-Ka (A = 0.71073 A).
Structura a fost rezolvata prin metoda directa SHELXS-97 si rafinata prin
diferenta succesiva Fourier.

Fig. 2.15 Structura monocristalului de tip [Cu(CH3CH2COO)2(CH3CH2COOH):] -H.O
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Structura moleculara a fost indexatd in baza de date Cambridge Data Base si
a fost acceptata ca si un complex nou, avind numarul de inregistrare CCDC
809698, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44-1223/336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Compusul cristalizeaza cu o molecula de apa. Toti hidrogenii au fost atasati
in pozitiile ideale pentru gruparile CHs-, respectiv CH»-, cu exceptia atomilor de
hidrogen corespunzatori apei de cristalizare care nu au fost inclusi in rafinare
deoarece structura cristalind nu converge spre datele folosite (prin aplicarea mai
multor cicluri de rafinare nu se pastreaza parametrii constanti).

Structura moleculara a complexului Cu(Prop) este binucleara cu starea de
oxidare 2" a cuprului. Numarul de coordinare al cuprului este 6 dupa o geometrie
octaedrica, sustinuta de valorile unghiurilor de legatura 85-90° intre O-C-O care
sunt comparabile cu valoarea ideala de 90°. Fiecare ion de cupru este coordinat
prin doud grupari de propionat legate in punte, bidentat. Ionii de cupru sunt
conectati prin patru grupari propionat, iar fiecare ion de cupru este coordinat de
un acid propionic terminal avind rolul de a stabiliza structura.

2.6.1.2. Caracterizarea pulberii precursoare de YBCO-Prop

Analizele TG-MS pe pulberea precursoare s-au efectuat la o viteza de incalzire
de 10 °C/min in aer si in atmosfera de oxigen uscat si umidificat.

Efectuarea analizei termice in atmosfera controlatd permite studiul
echilibrelor reactiilor de descompunere termica. La procesele de descompunere
(deshidratari, decarbonatari, etc.) disocierea probei incepe in momentul in care
presiunea de disociere depaseste presiunea partiala a aceluiasi gaz in imediata
apropiere a probei de analizat. Daca atmosfera din timpul tratamentului termic
contine o concentratie mai mica de oxigen (aer), cresterea concentratiei acestuia
va duce la cresterea vitezei de descompunere. Din analiza TG-DTA (Fig. 2.16) se
observa ca la incalzirea progresiva a probei analizate au loc succesiv trei procese

globale si anume un proces endoterm si doua procese exoterme.
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Tabelul 2.6 Corelarea analizelor TG-DTA-MS pentru descompunerea pulberii precursoare

Analiza TG MS
dm(%)
Etapa (°C) 02 02 Produsi eliberati
act uscat umed
20-180 10.5 9 9 H,O (m/z=18)

m/z = 45, 69 CF;COOH

/z = 44 CO

180-450 64 644 612 :

m/z = 58 CH3COCH3
m/z = 43 CH3COCH.CH.CH3;
oxidarea Cu(I) la Cu (II);

450-800 1 1.2 1 :
crestere de masa
Total 75.3 74.6 71.2
10 T - 10
o MWO e L [ miz=18 H,0 0
-104 \il — -:’:Ca"m /\/V\\_ 4B
-20 { 5 :l'?! usa‘al 1E-7 J \\

log p
\‘

m/z=44 CO2 1-30 ;\?

dm(%)

m/z=43(CH,COCHCH,CH,
m/z=45 CF COOH
m/z=69 ~ *

m/z=58CH,COCH,

80 753 1E-94 f il i) i
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 5 2 Wi L 1 80
Temperatura (°C)

(a) (b)
Fig. 2.16 Curbele (a) TG Insertie: DTG; (b) DTA a pulberii precursoare tratate in aer,

Temperatura (°C)

oxigen uscat si umidificat

2.6.1.3 Obtinerea filmelor epitaxiale de YBCO-Prop pe
substraturi monocristaline de STO

Pentru a obtine filme epitaxiale de YBCO, solutia de depunere concentrata,
obtinutd in prealabil, a fost depusa prin centrifugare pe substraturi
monocristaline de SrTiO; (STO) la turatii de 3000 rpm timp de 60 secunde.
fnainte de depunere substraturile monocristaline de (100)STO au fost spalate in
baia de ultrasunete in acetona si in alcool 2-izopropilic timp de 10 minute, pentru

eliminarea impuritatilor de pe suprafatd. Filmele precursoare astfel depuse au
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fost supuse unui tratament termic in doua etape: in prima etapa — de piroliza,
filmele au fost incalzite lent la 400 °C in atmosfera de oxigen umidificat
(presiunea partiald a vaporilor de apa a fost de aproximativ 17 mTorr) pentru ca
precursorii de tip propionat si trifluoroacetat sa se descompuna, iar in a doua
etapa - de cristalizare, filmele au fost tratate pand la 850 °C in atmosfera de
amestec de N, si O, umidificat.

Tratamentul de temperatura joasa (piroliza) al filmelor precursoare de YBCO
obtinute dupa procedeul MOD-Prop a avut loc in atmosfera de oxigen
umidificat. Filmele au fost incalzite pana la 80 °C cu 10 °C/min in atmosfera de
oxigen uscat pentru eliminarea solventului din filmul crud. Atmosfera uscata
pina la 80 °C impiedica filmul crud (precursor) sia absoarba umiditatea
atmosferica care ar deteriora suprafata filmului. De la temperatura de 80 oC pana
la 200 °C filmele au fost incalzite cu 2 °C/min, iar de la 200 °C pana la 300 °C cu

0,5 °C/min. Aceasta viteza mica de incalzire impiedica aparitia fisurilor in film.

2.6.1.4 Caracterizarea structurala si morfologica a filmelor
epitaxiale de YBCO

Caracterizarea filmelor subtiri de YBCO presupune doud etape: in prima
etapa — caracterizarea structurala si a gradului de epitaxie, prin intermediul
difractiei de raze X, si a doua etapa de investigare a morfologiei prin microscopia
de forta atomica (AFM), microscopia electronica de baleaj (SEM) si microscopia
electronica de transmisie (TEM).

Difractograma #-28, (Fig. 2.17) dupa tratamentul final pentru filmul de
YBCO/STO prezinta peak-uri de tip (001) YBCO ceea ce indica o crestere
epitaxiald a filmului cu un grad inalt de epitaxie cu axa ,c’ perpendiculard pe
substrat (Fig. 2.17b). S-au identificat §i peak-uri de tip (h00), ceea ce reprezinta o
crestere a filmului de YBCO cu axa ,a’ perpendiculard pe substrat.

Reprezentarea schematica a modului de crestere a filmelor epitaxiale de
YBCO dupa planele (001) si (h00) corespunzitoare axei ,c’, respectiv axei ,a’
perpendiculare pe substrat este prezentata in figura 2.17(b).

Pe linga maximele de difractie atribuite compusului YBCO se observa si peak-
urile corespunzatoare CuO crescut orientat. Aceasta orientare preferentiala a
CuO este demonstrata prin aparitia doar a reflexiei planului cristalin (200),

corespunzdtoare acestei faze.
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Fig. 2.17 (a) Difractrograma de raze X ale filmului de YBCO crescut epitaxial; (b) Reprezentarea
schematicd a modului de crestere a filmului epitaxial de YBCO

Oricum, prezenta nanoinsulelor de CuO are un efect pozitiv asupra
proprietatilor de transport supraconductor a filmului de YBCO, ele reprezentand
centri artificiali de ,,pinning” (ancorare a fluxonilor).

Intr-o primi aproximatie, raportul intensititilor peak-urilor de difractie este
proportional cu fractia volumica a diverselor faze. Se poate estima concentratia
volumicd a cristalitelor cu axa ,a’ perpendiculard pe substrat ca fiind ¢ = 1(200) /
1(006) -100 = 5.1% din volumul celor cu axa ,¢’ perpendiculara pe substrat, iar
fractia volumica a cristalitelor de CuO este de 0.1% din volumul cristalitelor
orientate cu axa ¢’ perpendiculara pe substrat. Relatia de epitaxie care predomina
dintre filmul epitaxial de YBCO si substrat este (001) YBCO // (001) STO.

Parametrul reticular ,c” a fost determinat din pozitia peak-ului corespunzator
planului (007) (Fig.2.18b), obtinandu-se valoarea ¢ = 11.676 A. Din valorile
parametrilor de retea calculate pe baza difractogramelor din figurile 2.17(a) s-a
obtinut pentru parametrul cristalin ,a’ valoarea de 3.809A. Din dependenta
parametrului reticular ,c’ de deficitul de oxigen (Fig. 2.19) s-a determinat pentru
filmele studiate un deficit de oxigen, x = 0.2, ceea ce corespunde formulei
YBa,Cu3Ogs specifica fazei ortorombice supraconductoare.
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Fig. 2.18 (a) Difractrograma de raze X a filmului de YBCO 26 cuprinsa intre 45-48.5°); (b)
difractrograma de raze X a peak-ului (007) YBCO
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Fig. 2.19 Parametrii reticulari in functie de continutul de oxigen

Gradul de epitaxie este dat de eroarea standard a curbei de distributie a
cristalitelor in functie de unghiul w dintre normala la suprafata substratului si
normala la planul cristalin (005). Asa cum reiese din figura 2.18 lagimea la
semiinaltime (FWHM-Full-Width-Half-Maximum) a curbei obtinute prin
scanare de tip @ in jurul maximului (005) este de 0,15°, substratul monocristalin
de STO avind valoarea de FWHM=0.02°. Acest fapt indica un grad inalt de
epitaxie a filmului de YBCO.

Difractia de raze X in incidentd razanta, GIXRD, este o tehnica care se
foloseste in studiul filmelor subtiri, atunci cind se urmareste caracterizarea
structurald a suprafatei filmului. Totodatd, ea este folosita si pentru a extrage
informatii structurale din interiorul filmului la diferite adidncimi fatd de

suprafata lui.
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Fig. 2.20 Difractograma in incidenta razantd a filmului de YBCO

In figura 2.20 este prezentati difractograma obtinuti in incidenta razanta pe
un film de YBCO. Astfel, se observa ca la suprafata filmului (adancimea de
penetratie a razelor X a fost aleasa in jurul valorii de 20-30 nm) exista cristalite de
YBCO in forma policristalind, precum si cristalite de CuO.

Morfologia suprafetei filmelor de YBCO depuse pe substraturi monocristaline
de titanat de strontiu (STO) a fost analizatd cu microscopul de forta atomica
(AFM), iar imaginile sunt prezentate in figura 2.21(a-b). Din imaginile astfel
obtinute se observa cd suprafata prezintd o porozitate scazuta, iar gradul de
coalescenta este ridicat. Prezenta porilor se datoreaza modului de crestere cu axa
,a° perpendiculari pe substrat a filmelor de YBCO. In urma analizei imaginilor
AFM s-a calculat o valoare a rugozitatii medii patratice de 40 nm, precum si o
valoare de 250-300 nm pentru distanta peak-to-valley (distanta dintre cel mai inalt
s1 respectiv cel mai jos punct din cadrul unei linii analizate), reprezentata in
figura 2.19(c) indicAnd o cristalizare avansata prin cresterea cristalitelor pe
suprafata filmelor.

Formatiunile de forma aciculara observate pe suprafata filmului reprezinta
cristalite de YBCO de tip “outgrowth” caracterizate de orientare diferita fata de
restul filmului si anume cu axa ,,a” perpendiculara pe substrat, fapt confirmat de
masuratorile de difractie de raze X. Grosimea filmelor supraconductoare de
YBCO a fost determinta cu ajutorul microscopului electronic de transmisie
(TEM) prin analizarea unei sectiuni transversale (Fig. 2.22). Din sectiunea
transversala se poate observa ca filmul are o compactitate buna si o porozitate

foarte mica. S-a determinat o grosime a filmelor de aproximativ 570 nm.
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Fig. 2.21 Imaginile AFM pentru filmul epitaxial de YBCO in plan (a); (b) 3D; (c) Distanta peak-
to-valley la filmul epitaxial de YBCO, Profilul 1

(a) (b)
Fig. 2.22 (a) Imaginea TEM -DualBeam in sectiune transversald; (b)Imaginea TEM prin difractie
de electroni SAD; Isertie (a) si (b): difractograma de electroni

Din sectiunea transversala prin difractie electronica-SAD (Specific Area of
Diffraction) (Fig. 2.22b) se pot observa benzi de defecte longitudinale care apar
datorita tensiunii care este indusa de diferenta reticulard dintre substrat i filmul
epitaxial de YBCO. S-au efectuat masurdtori cristalografice specifice de
determinare a difractogramelor de electroni a spatierii intre planele cristalografic
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(Insertie Fig. 2.20). Deoarece nu s-au Inregistrat inele de difractie pe
difractograma filmelor de YBCO indica o crestere epitaxiala.

2.6.1.5 Caracterizarea electrica si magnetica a filmelor epitaxiale
de YBCO

Pentru determinarea proprietatilor supraconductoare s-au efectuat masuratori
de rezistenta R(T) si densitati de curent critic J(B). Dependenta de temperatura
a rezistentei electrice R(T) a fost determinatd prin metoda celor patru contacte in
intervalul de temperatura 77K - 300K si este prezentata in figura 2.23a.
Temperatura critica de tranzitie la starea supraconductoare a filmului epitaxial de
YBa,Cu3O7« este de 91.2 K, cind rezistenta devine zero T¢(R=0). Filmele prezinta
o comportare liniara a rezistentei in stare normald cu raportul R(300)/R(100) de
aproximativ 2,33, ceea ce sugereaza faptul ca filmul supraconductor poseda un
grad inalt de orientare cu axa ¢ perpendiculara pe substrat. Largimea tranzitiei in
faza supraconductoare este AT=1,5K determinata din dT/dR (insertie figura
2.23(a).
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Fig. 2.23 (a) Dependenta de temperaturi a rezistentei electrice, Insertie dR/dT in intervalul de
temperaturd 86 -96 K; (b)Dependenta continutului de oxigen in functie de temperatura critica
(Te)

Pentru un deficit de oxigen de x = 0.2 determinat din difractia de raze X, datele
din literatura (Fig. 2.23b) prevad o temperatura critica de 92 K, in buna
concordanta cu valoarea determinata experimental. De asemenea, valoarea

determinati experimental a parametrului de retea a = 3.809 A este in buni
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concordanti cu valoarea de 3.822 A previzuti pentru un deficit de oxigen de x =
0.2.
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Fig. 2.24 Densitatea de curent critic in functie de cAmpul magnetic
aplicat filmelor de YBCO

Din dependenta densitagii de curent critic in functie de cAimpul magnetic
aplicat pentru filmele epitaxiale de YBCO (Fig. 2.24) se obtine o valoare a
curentului critic la 77K si in cimp magnetic zero J((T=77K,B=0) de 1.5-10° A/cm.

2.6.2 Metoda YBCO-Prop - fara flor

In ultimii ani mai multe grupuri de cercetare au investigat diverse solutii
precursoare fara continut de fluor pentru obtinerea filmelor supraconductoare
de YBCO cu performante sporite, in conditii optime [31].

Dezavantajul privind utilizarea solutiilor precursoare fara continut de fluor in
vederea obtinerii de filme supraconductoare de YBCO este aparitia carbonatilor,
in special a carbonatului de bariu (BaCOs3), in timpul descompunerii termice a
precursorilor. Carbonatul de bariu este un compus foarte stabil, care se
descompune la temperaturi mai ridicate de 1200 °C . In plus, prezenta BaCO; in
filme, dupa descompunerea termica a precursorilor, duce la formarea de filme
policristaline de YBCO. Astfel ca, pentru a obtine filme epitaxiale de YBCO,
trebuie evitata formarea BaCOs.

Din punct de vedere practic se utilizeaza solutii precusoare fara continut de
fluor. Ca si reactivi s-au folosit acetatii de ytriu-Y(CH3;COO);3-4HO si de cupru-
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Cu(CH;COO),- HyO, respectiv acetatul de bariu-Ba(CH3;COO),-2H,O in
raportul corespunzator stoichiometriei 1:2:3.

In vederea obtinerii unei solutii precursoare acetatii metalici au fost dispersati
in metanol si dizolvati in exces de acid propionic sub agitare continui. In solutia
finala s-a adaugat glicerol (CH,OHCHOHCH,OH) pentru a creste vascozitatea
si, implicit, grosimea filmelor dupa tratamentul termic de cristalizare. S-a stabilit
continutul optim de glicerol pentru a obtine solutii omogene si a obtine o
stabilitate  mare. Dupd acesta etapa solutia a fost concentrata intr-un
rotoevaporator Bichi prin distilarea sub vid a metanolului si a apei la un volum
de aproximativ 5 ml, ceea ce corespunde unei concentratii totale calculate a
cationilor de 1.5 M. Solutia precursoare pentru depunerea filmelor subtiri de
YBCO trebuie sa posede o concentratie i o vascozitate care sd asigure o grosime
cit mai mare a filmelor supraconductoare rezultate in urma tratamentului
termic. Avantajul utilizarii acestor metode consta in prepararea relativ simpla a
solutiei precursoare cu continut zero de fluor fata de metoda care foloseste doar
trifluoroacetati, ceea ce o face scalabila industrial §i prietenoasa din punctul de

vedere al mediului.
2.6.2.1 Caracterizarea pulberii precursoare

Caracterizarea pulberii precursoare s-a realizat prin analize termice TG-MS In
oxigen umed (15 I/h) cu o viteza de incalzire de 10 °C/min. Din analiza TG-MS
(Fig. 2.25) se observa ca la incalzirea progresiva a probei analizate au loc succesiv
doua procese globale si anume un proces endoterm §i un proces exoterm. In
intervalul de temperatura 20 °C — 250 °C — prima etapa de descompunere — curba
DTA prezinta la temperatura de 110 °C un peak endoterm. Acest proces
endoterm este insotit pe curba termogravimetrica de o pierdere de masa de 439%,
ceea ce corespunde apei adsorbite si a apei de coordinare. Prin masuratorile MS
se confirma ca aceasta pierdere de masa este atribuita evaporarii apei adsorbite
(m/z=17).

Produsii gazosi degajati in acest interval de temperatura sunt CO, (m/z = 44),
apa (m/z = 17), 2-pentanona (m/z=43) si 3-pentanona (m/z=29, 57) (Fig. 2.25 ).

Prezenta pentanonei demonstreaza formarea unor compusi de tip propionat.
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Fig. 2.25 Rezultatele masuratorilor TG-MS efectuate pe gelul uscat de YBCO oxigen
umidificat
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Fig.3.26 Analizele TG pentru precursorii de YBCO

Dezavantajul major privind utilizarea acetatului de bariu ca si precursor de Ba
in solutiile precusoare de YBCO este aparitia carbonatului de bariu (BaCOs3) in
timpul descompunerii termice a precursorilor. Pentru a afla temperatura la care
precursorii de tip acetati metalici se descompun termic, pulberea precursorului
de bariu, precum si pulberile precursorilor de — Cu si — Ba s-au studiat prin
analiza termicd (TG). Analizele termogravimetrice au fost efectuate cu o viteza
de 1ncalzire de 10 °C/min, atit in atmosfera de O, umidificat.

Pentru prercusorul individul de bariu descompunerea partii organice se

finalizeaza la temperatura de 550 °C. Peste acesta temperatura curba TG nu mai
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prezinta variatie de masa pana la 1050 °C, ceea ce indica un compus stabil, cu
masa constantd. De la acesta temperatura, se observa o pierdere de masa ce
marcheaza inceputul descompunerii carbonatului de bariu, descompunere care
se finalizeaza peste temperatura de 1100 °C, in concordanta cu literatura de
specialitate.

Pulberea precursoare de —Ba si —Cu evidentiaza faptul ci descompunerea
partii organice se finalizeaza la temperatura mai joasa (450 °C) decat precursorul
individual de bariu, iar descompunerea BaCOjs are loc la temperatura de 850 °C.
Scaderea temperaturii de descompunere a BaCOj se poate explica prin faptul ca
CuO rezultat din descompunerea precusorului de —-Cu are rol de a decarbonata
BaCO; prin formarea BaCuO,. Efectul CuO asupra BaCO; a fost demonstrat si
de Itoh si col [32].

In vederea obtinerii filmelor subtiri supracoductoare, solutia precursoare de
YBCO (cu continut zero de fluor) cu o concentratie de 1.5M si un continut de
10% vol. glicerol a fost depusa prin centrifugare pe substraturi monocristaline de
SrTiO; (STO).

Substraturile monocristaline de STO au fost curatate in baia de ultasunete cu
acetona si apoi in metanol timp de 10 min). Acesta spalare are rolul de a elimina
posibilele impuritati sau contaminari de pe suprafata. Filmele astfel obtinute au
fost supuse unui tratament termic Intr-o singura etapa conform diagramei de
tratament prezentat in figura 2.27.

Stabilirea §i optimizarea tratamentul termic in vederea obtinerii filmelor
epitaxiale de YBCO cu bune proprietati supraconductoare s-a efectutat pe baza
analizelor termice TG-DTA. Analizele termice sunt deosebite de importante
deoarece cu ajutorul rol se pot stabili etapele de descompunere a solutiei
precursoare. Pentru stabilirea unui tratament termic in vederea obtinerii filmelor
epitaxiale de YBCO trebuie optimizatii urmatorii parametrii: viteza de crestere a
temperaturii, atmosfera si temperatura. Dupa cum se poate observa din
enumerarea de mai sus, optimizarea unui tratatment termic necesitd timp si

multe probe de caracterizat.

2.6.2.2 Obtinerea filmelor epitaxiale de YBCO

Tratamentul termic intr-o singura etapa cuprinde trei regiuni principale:

prima regiune de piroliza (temperatura joasa, 600 °C), in timpul careia solutia
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precursoare se descompune in compusii intermediari necesari pentru obtinerea
filmelor de YBCO; a doua regiune de cristalizare sau tratamentul termic de
temperatura inalta in care cristalizeaza compusul YBCO si regiune treia — regiunea
de oxigenare. Acest palier la 450 °C se face pentru a asigura necesarul de oxigen
pentru formarea fazei ortorombice (supraconductoare) a filmului de YBCO.

1000

900 4 850°C 60 min
800

700 - 12°C/min

600°C  30-60 min 10°C/min

600

500

50 min

4004 5°C/min

Temperatura (°C)

300+

10°C/min
2004

N, /0, umed 0, uscat
100 4 O_A umed ’

0 T T T T T T
Timp

Fig. 2.27 Diagrama de tratament termic a filmelor de YBCO fara continut de fluor

Pentru a studia descompunerea si evolutia benzilor de vibratie in timpul
tratamentului termic filmele au fost racite brusc de la diferite temperaturi (23 —
500 °C) si analizate cu spectrometrul FT-IR (Fig. 2.28). Spectrele astfel
inregistrate sunt prezentate in figura 2. Filmele au fost racite brusc la diferite
temperaturii conform diagramei de tratament termic prezentata in figura 2.27.
Spectru FT-IR pentru filmul precursor (23 °C) prezinta modurile de vibratie
corespunzatoare propionatilor COO  simetric/ asimetric de la 1417 si 1552 cm™.
O data cu cresterea temperaturii se poate observa ca intensitatea benzilor de
absorbtie corespunzatoare partii organice scade in intensitate, ceea ce
demonstreaza descompunerea treptata a acestora. Peste temperatura de 300 °C
partea organica este complet descompusa deoarece nu se mai observa modurile
corespunzatoare acestora.

In intervalul de temperaturi 600-700 °C apare in spectrul FT-IR un nou mod
de vibratie la 1416 cm™ corespunzatoare carbonatului (CO5). Odata cu cresterea
temperaturii  (750°C), intensitatea benzilor de absorbtie corespunzatoare
carbonatului scade. Aceasta scadere se explica prin descompunerea treptata a
acestuia. Descompunerea BaCOj; poate avea loc prin reactia acestuia cu CuO in

atmosfera umidificata de oxigen si azot la temperatura de 750 °C (ecuatia 1).
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BaCO; + CuO — BaCuO; + CO,1 (1)

Acesta temperatura este semnificativ mai mica dect temperatura eutectica
(926 °C) din diagrama de faza CuO-BaCuO; raportata pentru materialul masiv.
Din diagrama de faza BaCO; - CuO (Fig. 2.29) pentru filme subtiri s-a obtinut
un eutectic de T. = ~620 °C in flux de azot. Temperatura T1=750 °C reprezentata
pe digrama corespunde unei raport Ba/Cu de 2/3, care este raportul optim penru
a obtine filme supraconductoare de YBCO cu stoechiometrie buna. Acesta
temperatura T; este in bund conformitate cu temperatura la care dispare modul
de vibratie CO3 corezpunzatoare BaCOs.
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Fig. 2.28 Spectrele FTIR pentru filmele de YBCO tratate termic la diferite temperaturi
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Fig. 2.29 Diagrama de fazi binard BaCO3-CuO [33].
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2.6.2.3 Caracterizarea structurala a filmelor epitaxiale de YBCO

Caracterizarea structurala a filmelor de YBCO depuse din solutia precursoare
fara continut de fluor s-a efectuat cu ajutorul difractiei de raze X (Fig.2.30).
Difractogramele de raze X pentru filmele tratate termic cu un palier la 600 °C
timp de 30 si 60 min sunt prezentate in figura 2.30. S-a observat prezenta
reflexiilor de tipul (00l), indiferent de durata palierului de la 600 °C, ceea ce
sugereaza cresterea orientata a filmelor cu un grad inalt de epitaxie cu axa ,¢’
perpendiculara pe substrat.

Pe langa maximele de difractie atribuite compusului YBCO se observa si peak-
urile corespunzatoare fazei BaCuO; pentru filmele tratate termic cu un palier la
600 °C timp de 30 min. Acesta observatie ne indica importanta duratei palierului.

Studiile de literatura demonstreaza o posibila reactie dintre BaCOjs si CuO cu
formare de BaCuO; . Nu s-au observat maxime de difractie corespunzatoare
BaCO:s. Acest fapt este in buna concordanta cu analizele FT-IR, unde nu s-au
inregistrat moduri de vibratie corespuzatoare carbonatului.

(hkl) YBCO

FWHM = 0.1°_60 min

0:8% FWHM = 0.14°_30 min

0.6

Intensitate (u.a.)

0.44
600°C_60min

Intensitate Normalizata

0.2

600°C_30min 0.0

; ) : : ;
10 20 30 40 50 60 70 80 10 05 0.0 05 1.0
20(°) Ao ()

Fig. 2.30 (a) Difractograma 6 - 26 a filmului de YBCO tratat termic intr-o singura etapa (b) curbei
de distributie a cristalitelor in functie de unghiul w dintre normala la suprafata substratului si
normala la planul cristalin (005)

Parametrul reticular ,c’ a fost determinat din pozitia peak-ului corespunzator
planului (007), obtinandu-se valoarea ¢ = 11.696 A sic= 11.685A pentru 30 min
si respectiv 60 min timp de piroliza. Aceste valori sunt foarte apropiate de valoare
teoretica de ¢ = 11.680 A.

Gradul de epitaxie este dat de eroarea standard a curbei de distributie a
cristalitelor in functie de unghiul w dintre normala la suprafata substratului si
normala la planul cristalin (005). Asa cum reiese din figura 2.30 (b), latimea la
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semilnaltime (FWHM-Full-Width-Half-Maximum) a curbei obtinute prin
scanare de tip @ In jurul maximului (005) este de 0,14° pentru filmul tratat la 600
°C timp de 30 min si 0.1° pentru 60 min. Acest fapt indica un grad inalt de
epitaxie a filmului de YBCO.

Morfologia suprafetei filmelor de YBCO depuse pe substraturi monocristaline
STO a fost analizata cu microscopul de forta atomica (AFM), iar imaginile sunt
prezentate in figura 2.31(a-b). Din imaginile AFM astfel obtinute se observa ca
suprafata prezintd o porozitate scazuta, iar gradul de coalescentd este ridicat.
Rugozitatea suprafetei scade de la 38 nm pentru o duratd de piroliza de 30 min la
27 nm pentru un timp de piroliza de 60 min la 600 °C.

300 nm 300 nm

] .
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Fig. 2.31 Imaginile AFM pentru filmul epitaxial de YBCO si profilul unei linii analizate

In urma analizei imaginilor AFM s-a determinat distanta peak-to-valley
(distanta dintre cel mai inalt si respectiv cel mai jos punct din cadrul unei linii
analizate) ca fiind de 200 nm pentru 30 min si 100 nm pentru 60 min timp de
piroliza tratat termic la temperatura de 600 °C (Fig. 2.31) indicand o cristalizare
avansata prin cresterea cristalitelor pe suprafata filmelor.

Grosimea relativa a filmelor a fost determinata cu ajutorul microscopului de
forta atomica. Pentru efectuarea acestui tip de masuratori filmele au fost terasate
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chimic. Pentru efectuarea treptei (terasei) o parte din suprafata filmului
(aproximativ 60 %) a fost acoperita §i protejata cu o rasina, iar restul filmului a
fost atacat cu o solutie de acid azotic (HNO3). Solutia de HNOs a fost preparata
prin diluarea acidului cu apa distilata intr-un raport volumic de 1:10. Dupa ce
filmul a fost complet indepartat de pe substratul monocristalin de STO rasina
protectoare a fost eliminata prin spalare cu acetona. Din profilul imaginii
obtinute la AFM (Fig. 2.32) s-a determinat o grosime a filmelor de aproximativ
450 nm.

087
E — Profile 1

~ 450 an

B L e B
0 5 10 15

0.00 pm
» Xl

Fig. 2.32 Imaginea AFM unei terase realizate si profilul unei linii de analizat a filmului de YBCO

Masurarea rezistentei electrice a filmului in functie de temperatura s-a facut
utilizind metoda celor patru contacte. Masuratorile sau realizat in intervalul de
temperatura 77K - 300K (Fig. 2.33) . Temperatura critica de tranzitie la faza
supraconductoare unde rezistenta este zero Tc(R=0) a filmelor de YBCO este in
jur de 89 K. Densitatea de curent critic a fost determinata prin masuratori
magnetice utilizind un magnetometru de tip SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device). Masuritorile au fost efectuate intr-un interval de
temperaturd cuprins intre 5K si 300K. Din dependenta momentului magnetic de
temperaturd s-a determinat densitatea de curent critic (77K), prin aplicarea
modelului Bean. S-a reprezentat grafic densitatea de curent critic in functie de
temperatura prezentata in figura 2.34, pentru filmul tratat termic cu un palier la
600 °C timp de 60 min. S-a obtinut o valore a densitatii de curent critic (J.) la 77K
de 1 MA/cm?.

95



Filme supraconductoare oxidice obtinute prin metode chimice

1.0
—e—30 min T,=88.8 K
0.8 —0— 60 min T =89.5K
g 064
&
ec 1 o e
0.4 e
0.2
86 88 90 92 94 96 98 1
00 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Fig. 2.33 Dependenta de temperatura a rezistetei electrice

In literatura de specialitate valoare maximi obtinuti utilizind solutii cu
continut zero de fluor este de 1-1.5 MA/cm?.
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Fig. 2.34 Dependenta curentului critic de temperatura conform modelului Bean

2.6.3 Filme nanocompozite de YBCO cu centrii de
pinning ex-situ prin metode chimice

Supraconductorii pe baza de YBa,Cu3O7. prezinta o gama larga de aplicatii in
transport de energie eletrica, dispozitive medicale, si de telecomunicatii . Una

dintre cele mai importante cerinte pentru aplicatiile practice ale
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supraconductorilor de temperatura inalta in transport de energie electrica este
valoarea ridicata a densitatii de curent critic J.. Pentru a mari performantele
cablurilor supraconductoare in campuri magnetice intense este necesara blocarea
migcarii  vortexurilor prin crearea in filmul supraconductor a unor
nanoincluziuni care au rolul de fixare/ancorare (pinning) a vortexurilor [34].

In ultimii ani, au fost raportate in literaturi studii cu privire la ancorarea
magnetica a filmelor epitaxiale de YBCO prin utilizare compusilor cu proprietati
magnetice ex. GaFeOs, YFeO; [35]. fn acest caz forta de ancorare este datorata
interactiunii atractive dintre cimpul magnetic generat in jurul nanoincluziunii
magnetice (centrul de magnetic de ancoraj) si momentul magnetic al vortexului.

Pentru obtinerea solutiei precursoare nanocompozite de YBCO s-au folosit ca
si  precursori acetatii de ytriu Y(CH3;COO);4H,O si de cupru
Cu(CH;CO0)'H;O i trifluoroacetatul de bariu Ba(CF;COO), in raportul
corespunzator stoechiometriei 1:2:3. Mai multe detalii despre metoda de
preparare a solutiei precursoare de YBCO au fost detaliate in paragraful 2.6.1.

Pentru prepararea nanoparticulelor de GaFe,O4 s-a utilizat motoda
solvotermala prin descompunerea sarurilor de tip acetilacetonat de galiu si fier
in prezenta de trietilenglicol timp de 2, respectiv 3 ore.

Pentru obtinerea filmelor nanocompozite de YBCO-x% mol. GFO solutia de
depunere s-a obtinut prin amestecarea solutiei de precursoare de YBCO cu
diferite volume din solutie coloidald de GFO (corespunzitoare 5-10% mol.), iar
amestecul astfel obtinut s-a omogenizat pe baia de ultrasunete.

Pentru a obtine filme epitaxiale compozite, YBCO-GFO, solutia de depunere
obtinutd in prealabil, a fost depusa prin centrifugare pe substraturi
monocristaline de SrTiO; (STO) la turatii de 3000 rpm timp de 60 secunde.
Filmele precursoare astfel depuse au fost supuse unui tratament termic in doua
etape: in prima etapa — de piroliza, si a doua etapa de cristalizare.

Dupa tratamentul termic de joasa temperatura (piroliza) filmele compozite
YBCO-GFO au fost analizate cu ajutorul microsopului optic. Imaginile optice
sunt prezentate in Fig. 2.35. Pentru filmul de 10% mol. GFO, filmul este

continuu, nu prezinta fisuri si/sau pori.

(a) (b)
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o

250 pm

Fig. 2.35 (a) Solutia precursoare de YBCO-10%mol. GFO ;(b) Imaginea optica pentru
filmul cu 10%molare de Nps GFO tratat termic la 400 °C

Dupa tratamentul termic final, filmele au fost caracterizate structural prin
difractie de raze X. Masuratorile de difractie de raze X de tipul 6-26 (Fig.2.36) au
pus in evidenta faptul ca filmele compozite YBCO-GFO au crescut epitaxial pe
substraturile monocristaline de (001)STO, indiferent de gradul de dopare cu
GFO. Se poate observa faptul ca singurele reflexii prezente in spectrele de
difractie sunt cele de tipul (001), ceea ce demonstreaza ca filmele de YBCO sunt
orientate cu axa ¢ perpendiculara pe substrat. Pe linga maximele de difractie
corespunzatoare YBCO, se mai poate observa si maxime de difractie
corespunzatoare GaFeOs si YFeOs. Prezenta compusului de YFeOs; demostreaza
reactivitatea ionilor de ytriu din compusul YBCO fata de ionii de fier din GaFeOs.

Morfologia filmelor de YBCO dopate cu diferite concentratii de GFO a fost
studiati prin microscopie de forti atomici. In figura 2.37(a-b) este prezentati
imaginea AFM inregistrata pe filmul de YBCO dopat cu 10%mol. GFO, cat si
profilul unei linii de analizat. Imaginea AFM arata ca filmul depus este continuu,
avand o rugozitate de 25 nm. De asemenea se pot observa formatiuni aciculare
corespunzatoare cristalitelor crescute cu axa a perpendiculara pe substrat.
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Fig. 2.36. Difractograma 6-26 a filmelor compozite de YBCO-GFO cu 5% si 10% mol.
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Fig. 2.37 Imaginea AFM si profilul unei linii de analizat pentru filmul compozit YBCO-10%GFO

Prin analizarea sectiunii transversale cu ajutorul microscopului electronic
prin transmisie (TEM) se poate observa ca filmul are o compactitate buna si nu
se observa pori. Imaginea TEM la interfata dintre substratul monocristalin STO
si filmul compozit de YBCO-10%mol GFO demonstreaza cresterea epitaxiala a
filmului cu axa ¢ perpendicuara pe substrat (Fig. 2.38).

Din harta distributiei elementelor obtinute din TEM-EDX se poate observa o
distributie omogena atét pentru elementele Y, Ba, Cu si O, cat si pentru Ga si Fe.
Distributie omogena pentru Ga si Fe demosntreaza reactia dintre ionii de Y** si
Fe** si formarea YFeOs, confirmata si prin difractie de raze X.
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STO

Fig. 2.38 Imagine TEM in sectiune transversald a filmului compizit de YBCO-10%mol. GFO;

Sr i Ba Cu Ga

Fig 2.39 Hartile chimice elementala (STEM) - distributia elementelor chimice dintr-o

zona de interes

Din masuratorile de rezistenta electrice in functie de temperatura, s-a obtinut
o temperatura critica pentru filmele compozite de YBCO-5%mol. GFO de 89.2
K, iar pentru filmul YBCO-10%mol GFO de 89.7 K. Tranzitia la starea
supraconductoare incepe la temperatura de 89K, largimea tranzitiei fiind de ATc
=2.5K.

Din dependenta densitatii de curent critic de cimpul magnetic aplicat pentru
filmele epitaxiale de YBCO-10%mol GFO (Fig. 2.40b) se obtine o valoare a
curentului critic la 77 K §i in cdmp magnetic zero Jc(T=77K,B=0) de 0.3 MA/cm?,
iar la temperatura de 65 K valoarea curentului critic este de 1.2 MA/cm?.

100



Filme subtiri: Crestere si proprietati

(a) (b)

20

YBCO-GaFeO, 50 K
55 K
60 K
65K
70K
77K

5% T.=89.2K
10% T.=89.7K

Y | (Alcmz)

G

8 88 90 92 94 10' T T T T T T T

T T T T
0 50 100 150 200 250 300

H (T
Temperature (K) #oH (1)

Fig. 2.40 Dependenta de temperatura a rezistentei electrice a filmelor epitaxiale de YBCO si
YBCO-GFO si depententa curentului critic Jc de campul magentic
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Capitolul 3

Proprietati de transport electric ale
filmelor subtiri epitaxiale supraconduc-
toare de temperatura inalta

Traian Petrisor Jr.

3.1 Introducere

Prezentul capitol se doreste a fi o trecere in revista a principalelor metode de
investigare a straturilor subtiri supraconductoare epitaxiale de temperatura
inaltd. Aceasta s-a facut prin exemplificarea analizelor pe date experimentale
proprii sau din baze de date publice. Pe 14nga prelucrarea datelor, exista i o parte
de interpretare a acestora. Unele interpretari se bazeaza pe studii deja publicate,
iar altele reprezinta interpretari originale, ne-publicate anterior. S-au inclus de
asemenea referinte bibliografice relevante, astfel incat, pentru fiecare analiza
cititorul sd poata sa aiba o baza de pornire pentru aprofundarea diferitelor aspecte
ale acestora. Din punct de vedere al structurii capitolului acesta prezinta pentru
inceput aspecte generale privind transportul electric in supraconductori de
temperaturd inalta, mai exact caracteristica E(J) , respectiv determinarea
densitatii de curent critic §i interpretarea functiei putere E ~ J”, precum si variatia
rezistivitagii in functie de temperatura si cimp. Pe baza modelelor teoretice se
prezinta doua modalitati de determinarea energiei de ancorare, Uy, pornind de la
dependentele R(T,B). Urmatoarele paragrafe sunt trateaza dependenta densitatii
de curent critic de conditiile exterioare de cimp magnetic J(B), orientarea
acestuia J.(0)p-x, precum si de temperatura, J(T). Pentru fiecare tip de
dependenta in parte exista o introducere bazata pe studii recente din literatura si
un exemplu de interpretare concretd a metodelor folosite in literatura, pe un set
de date experimentale.
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3.2 Caracteristica E-J

In supraconductorii de speta a doua, din care fac parte si supraconductorii de
temperaturd 1nalta, cimpul magnetic exterior patrunde 1in interiorul
supraconductorului sub forma cuantificata de flux magnetic, n®,, unde »
reprezintd un numar intreg, iar ®(, cuanta de flux magnetic, 2.07 x 10" Wb.

Diagrama de faza B-T a unui supraconductor de speta a doua este prezentata in

B 4
BCZ

stare normala

stare mixta

Bz0;0=0

Bcl

stare Meissner

B=0;0-0

~

T T

Fig. 3.1 Reprezentarea schematica a diagramei de faza B-T a unui

supraconductor de speta a II-a (adaptat dupa [3]).

figura 3.1. Pentru B<B,; supraconductorul se gaseste in starea Meissner sau ideala
(B=0, p=0). in schimb, pentru B>B,;, supraconductorul trece in stare mixta in care
B patrunde in materialul supraconductor sub forma de vortexuri, fiecare vortex
avind o cuanti de flux magnetic, ®,. In starea mixti, rezistivitatea este in
continuare zero (p=0), deoarece curentul supraconductor circula percolativ
numai in regiunea supraconductoare, ocolind vortexurile. Structura vortexurilor
este alcatuita dintr-un miez normal avind raza aproximativ egala cu lungimea de
coerentd, &, a perechilor Cooper. In jurul zonei normale existi curenti de
ecranare, J,,, extingi pe o distanta egald cu lungimea de penetrare London, A.
Situatia de co-existentd a supraconductibilitatii cu insertii de zone normale,
permite starii supraconductoare sa persiste pana la valori mari ale cAmpului

magnetic. Cimpul critic la care fenomenul de supraconductibilitate dispare, B,
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Fig. 3.2 Reprezentare schematicd a unui vortex intr-un supraconductor de speta a doua

sub actiunea fortei de tip Lorentz (adaptat dupa [2]).

reprezinta cimpul la care miezurile normale ale vortexurilor se suprapun, astfel
dispare starea supraconductoare. In cazul supraconductorului YBa,Cu;O;
(YBCO), B.; poate varia de al citiva tesla la sute de tesla in functie de temperatura,
de exemplu la 80 K acesta are o valoare de 70 T [1]. Valorile ridicate ale cAmpului
critic superior nu restrictioneaza, din punct de vedere termodinamic, folosirea in
practica a supraconductorilor de speta a doua si implicit cei de temperatura
inalta. Ceea ce face dificila utilizarea acestor materiale este migcarea vortexurilor.
Valorile extrem de mici ale cAmpului critic B4, coroborate cu valorile ridicate
ale B, , fac ca starea materialelor supraconductoare pentru orice aplicatie
practica sa fie una mixta in care sa existe vortexuri. La trecerea unui curent prin
proba supraconductoare, asupra vortexurilor actioneaza o forta de tip Lorentz,
F, =] x B, figura 3.2, care tinde sa le deplaseze pe o directie transversala
curentului. Deplasarea cuantelor de flux induce un cimp electric de-a lungul
curentului E = —v X B, si astfel o cadere de tensiune. Tensiunea ce apare la
trecerea curentului poate fi asimilatd unei rezistente a supraconductorului, ceea
ce presupune existenta pierderilor de energie la transportul curentului electric.
Rezulta asadar ca efectul migcarii vortexurilor este disparitia transportului de
energie ne-disipativ, proprietate ce sta la baza majoritatea aplicatiilor
supraconductibilitatii. Impiedicarea miscirii vortexurilor, denumita si ancorare,
presupune existenta unei forte egale si de semn contrar fortei Lorentz, F; = —F.
Notiuni legate de vortexuri si de ancorarea lor se gasesc in majoritatea cartilor si

a articolelor de sintezd din domeniul supraconductibilitatii, de exemplu in
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Fig. 2.3 Dependenta tipica V(I) a unui film subgire de YBCO. Determinarea intensitagii
de curent critic, I, folosind un criteriu de 5 pV/cm. Aproximarea V(I) cu o functie

putere.

lucrarea [2] se face o prezentare succinta a acestor notiuni. Existenta fortei de
ancorare rezulta din structura vortexurilor. Faptul ca acestea au un miez normal,
face ca, din punct de vedere energetic, sa fie mai favorabil ca acestea sa fie
”blocate” in zone normale ale materialului supraconductor, cum ar fi: defecte
cristaline (dislocatii, vacante de oxigen, limite de cristalite, faze secundare) sau
incluziuni normale introduse artificial. Suprapunerea regiunii normale cu
miezul normal al vortexului conduce la o scadere a energiei sistemului cu o
cantitate de energie egald cu energia de condensare a supraconductorului, G,
corespunzitoare volumului suprapunerii. In consecinti, starea stabild a
sistemului supraconductor — vortex — impuritate este cea in care vortexul include
impuritatea normala. Forta elementard maxima dintre impuritatea normala si

vortex este [3]:
dG
FE, = (— —) . (3.2.1)
dx max

Acest fenomen poarta numele de ancorare a vortexurilor, iar F, reprezinta forta de
ancorare elementara (elementary pinning force). Forta de ancorare totala se obtine
prin insumarea fortelor de ancorare elementare. Zonele responsabile de
ancorarea vortexurilor poartd denumirea de centri de ancorare. Pentru o
distributie data a centrilor de ancorare, eficienta de ancorare a vortexurilor

depinde de temperatura si cimpul magnetic aplicat, astfel incit este nevoie de o
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caracterizare riguroasa a acesteia in vederea aplicarii supraconductibilitagii. Un
parametru important care caracterizeaza transportul supraconductor este
densitatea de curent critic, J.(T,B). Acesta marcheaza trecerea dintre transportul
electric fara pierderi (J <J.) si cel cu pierderi (J > J.). In figura 2.3 este prezentati
o curba tipici V(I) pentru un film subtire de YBCO. In regimul de ancorare a
vortexurilor, caderea de tensiune de-a lungul directie densitatii de curent este
zero, asadar nu exista disipare de energie. Pe masura ce densitatea de curent
creste, forta Lorentz creste si va fi mai mare decét forta de ancorare. Aceasta
situatie conduce la deplasarea vortexurilor ceea ce va induce o tensiune, V2 0, in
interiorul supraconductorului ceea ce echivaleaza cu o rezistenta electrica si pe
cale de consecinta cu o pierdere de energie. Densitatea de curent critic este o
marime fizica ce separa cele doua regimuri. Experimental, ea se defineste ca fiind
valoarea densitatii de curent la o anumita valoare a cimpului electric indus de
miscarea vortexurilor. Valoarea cimpului electric, z.e. criteriul de cAmp electric,
este ales de obicei ca 1, 2 sau 5 pV/cm. Dupa cum se va vedea pe parcursul
capitolului, dependenta curentului critic, /., de cdamp magnetic si de temperatura,
ofera informatii cu privire la proprietitile de ancorare ale probei studiate.

Deoarece procesul de activare termica a vortexurilor este proportional cu
e~ Uo/ksT unde U, este energia de ancorare, in cazul supraconductorilor de
temperatura inaltd, datoritd temperaturii critice ridicate, procesul de activare
termica joaca un rol important in determinarea proprietatilor de transport
supraconductor.

Se identifica trei regimuri de dependenta a intensitatii cimpului electric,
E, de densitatea de curent injectat prin proba, /. Acestea sunt reprezentate in
figura 3.4 si constau in: (a) regimul de rezistentd activatd termic; (b) regimul de
deplasare lentd a vortexurilor, flux creep si (c) regimul de curgere a vortexurilor,
flux flow. Pentru densitatii de curent /. < J.o, dependenta E (J) este de forma [4]:

E(J) = Eo(T) sinh(J/J¢n)- (3.2.2)

Jco reprezinta densitate de curent critic in absenta regimului de flux creep. J;p, este
o valoare a densitatii de curent, proportionala cu kT, care separa regimul de
rezistentd activatd termic de cel de flux creep. In cazul J mic, E « J, consecinti a
faptului ca sinh (x) = x, pentru valori mici ale lui x. Primele doua regimuri sunt
inglobate sub termenul de TAFF, thermally activated flux flow. O discutie detaliata
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Fig. 3.4 Reprezentare schematicd a dependentei E(J) in cazul unui

supraconductor de temperatura inaltd (adaptat dupa [4]).

a aspectelor legate de regimurile descrise mai sus, precum §i a modelului de sticla
de vortexuri, vortex glass, aplicabil supraconductorilor de temperatura inalta,
poate fi gasit in [4].

In vecinitatea curentului critic, ], caracteristica E (J) poate fi descrisi de o
functie putere de tipul E(J) o J*[5], figura 3.3. Valoarea lui n este folosita in
caracterizarea proprietatilor de ancorare a vortexurilor in filmele
supraconductoare de temperatura inaltd, deoarece acesta este puternic influentat
de deplasarea de tip creep a vortexurilor [6]. Aceasta din urma este determinata
de potentialul de ancorare Uy, si astfel n~ Uy /kgT [7]. Deoarece atat n, citsi /.,
depind de energia Uy, rezulta ca exista o relatie intre n, respectiv J.. Empiric
aceasta relagie este (n — 1) o /& [8]. Opherden et al. [8] au determinat o valoare
a ~ 0,33 in cazul filmelor subtiri de YBCO dopate cu faze secundare de
Ba,Y(Nb/Ta)Og, iar lida et al [5] au gasit valoarea de 0,45 pentru filme
supraconductoare de GdBCO avand incorporate nanoparticule de BaHfO:;.
Pentru exemplificarea determindrii, respectiv analizei dependentei de caAmp a
exponentului n, se vor folosi datele masurate pe probele prezentate de Piperno et
al. in [9]. Probele analizate constau in filme subtiri de YBCO depuse prin metode
chimice atit pe substraturi de SrTiOs, cit si pe substraturi de SrTiO;s a caror
suprafata a fost acoperita, sau ”"decorata” cu nano-particule de ZrO,. Acestea din
urma au fost depuse prin metoda polymer-assisted surface decoration (PASD) [10].
Nano-particulele obtinute au un diametru mediu de 28 nm, o inaltime de 4 nm,
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Fig. 3.5 Dependenta de cimpul magnetic a exponentului # obtinut in urma

aproximarii dependentelor V(I) cu functii putere, pentru filmul simplu de YBCO,

respectiv pentru cel depus pe substratul decorat cu nanoparticule de ZrOa.

respectiv o densitate superficiali >300 pm2. In vederea obtinerii lui n, curbele
V(I), masurate la o temperatura de 77 K, la valori diferite ale cimpului magnetic
aplicat, s-au aproximat cu functia de tip V = A - I™, unde 4 este o constanta. In
figura 3.3, este prezentat rezultatul unei astfel de analize obtinuta pe un film de
YBCO depus pe un substrat decorat, rezultat obtinut la un cimp magnetic aplicat
de 1 T. Se observd o excelenta concordanta intre valorile determinate
experimental §i aproximarea teoretica. Analiza a fost efectuata in jurul curentului
critic, 9,5 A, determinat folosind un criteriu al cimpului electric de 5 pV/cm.
Dependenta de campul magnetic exterior a lui n in cazul celor doua tipuri de
filme este reprezentata in figura 3.5. Doud concluzii principale pot fi extrase pe
baza rezultatelor obtinute, interpretate prin prisma relatiei directe intre n,
respectiv energia de ancorare a vortexurilor, Uy. In primul rind, in ambele cazuri
se observa o scadere abrupta a exponentului odatd cu cresterea cAmpului
magnetic, ceea ce indica o eficienta limitata a ancorarii vortexurilor in cimp
magnetic inalt, inclusiv prin decorarea substratului cu nano-particule. Pe de alta
parte, faptul cad valorile lui n sunt mai mari in cazul sistemului YBCO-ZrO; la

toate valorile de cAmp investigate, demonstreaza eficienta tehnicii de decorare a
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substratului in producerea de centri de ancorare. Dupa cum se va vedea in detaliu
in paragraful dedicat fortei de ancorare, originea ancorarii suplimentare consta
pe de o parte in nano-particulele prezente pe substrat, dar in special defectelor de
crestere pe care nano-particulele prezente pe substrat le produc in filmul

supraconductor, z.e. defecte de impachetare si limite de cristalite.

3.3 Dependenta rezistivitatii electrice de
temperatura si camp magnetic

In determinarea proprietitilor de transport supraconductor, studiul variatiei
rezistivitatii sau a rezistentei electrice in functie de temperatura joaca un rol
important in determinarea mai multor parametri ce caracterizeaza starea
supraconductoare. In prezentul paragraf se vor prezenta mirimile fizice ce se pot
determina din studiul acestei dependente. In figura 3.6(a) este prezentati curba
p(T) determinata pentru un film subtire de YBa,Cu3;075 (YBCO) obtinut prin
metoda co-evaporarii (ceraco GmbH). Masuratorile au fost efectuate prin metoda
celor patru puncte” pentru eliminarea rezistentelor de contact. Asa cum se
poate vedea exista trei regiuni in curba R(T). Regiunea liniara, ce apare la
temperaturi mari (T > T,), corespunde unui transport electronic de tip metalic.
In jurul temperaturii de 100 K, incepe regiunea de tranzitie din starea normali
in cea supraconductoare. Aceasta zona se extinde pana la temperatura la care
proba analizata este complet in faza supraconductoare (p = 0). Aceastd
temperatura poarta numele de temperatura critica de tranzitie, T.. Sub
temperatura critica, T < T, filmul se afld in stare supraconductoare de rezistivitate
zero. Desigur ca din punct de vedere al aplicatiilor, partea importanta o
reprezinta partea in care proba se afld in stare supraconductoare, iar curentul
electric curge fard pierderi. Cu toate acestea, din punct de vedere al studiului
fenomenelor conexe cu starea supraconductoare, regiunea de transport metalic
si mai ales zona de tranzitie reprezinti cel mai mare interes. In ceea ce priveste
dependenta liniara, aceasta poate furniza informatii cu privire la stoichiometria
filmului. Tn functie de continutul de oxigen, compusul YBa,Cu;O7s prezinti
doua faze cristaline distincte: tetragonald si ortorombica. Fiecare din cele doud
faze prezinta proprietati electrice specifice. Faza tetragonald prezinta conductie

semiconductoare, in timp ce faza ortorombici, 0 < 3 < 0,6, are caracter metalic,
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Fig. 3.6 (a) Tranzitia supraconductoare a unui film subtire de YBCO si derivata dR/dT

impreuna cu determinarea temperaturii critice de tranzitie, T, respectiv a largimii de

tranzitie AT; (b) Determinarea temperaturii Tonser.

iar sub T. este supraconductoare. Astfel o faza ortogonala a YBCO cu
stoichiometria Y:Ba:Cu specifica, 1:2:3 si un continut optim de oxigen, & = 0, este
de asteptat sa aiba o scadere liniara a rezistivitatii odata cu scaderea temperaturii.
Pentru o analiza aprofundata a comportamentului R(7) in regiunea normala (T

> T,) trebuie luata in considerare anizotropia cristalind i structura stratificata a
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YBCO in fazi ortorombici (a = 3,822 A; b = 3,887 A; ¢ = 11,68 A). Celula
elementara a YBCO consta in succesiunea de plane de CuO; separate prin plane
de BaO i Y. Aceste plane sunt paralele cu planul cristalin ab si perpendiculare pe
axa c¢. Responsabile de transportul supraconductor sunt planele de CuQO,. Din
cauza naturii stratificate proprietatile electrice de transport sunt puternic
anizotrope, dupa cum se va vedea si in paragraful urmator. Astfel, rezistivitatea
in planul ab, p,p, are un comportament metalic liniar, in timp ce rezistivitatea
de-alungul axei ¢ se abate de la 0 dependenta liniara, prezentand o usoara crestere
la temperaturi apropiate de T,. Mai mult, coeficientul de variatie cu temperatura
este mult mai mare pentru p,p. Filmele epitaxiale avute in vedere in prezentul
studiu sunt orientate cu axa ¢ perpendiculara la substrat, cu planele ab paralele
cu substratul, iar curentul este injectat de-a lungul planelor ab. In aceasti
geometrie, pentru un film epitaxial ideal, rezistivitatea masurata este egala cu pgp
si, ca rezultat, are o dependenta liniara de temperatura, pentru 7>T,. Panta curbei
p(T) sau R(T) este relevanti pentru gradul de epitaxie al filmului. in general se
considerd ca un film are un grad de orientare ridicat atit in plan, ct si in afara
planului, daca raportul dintre rezistivitatea la 300 K, respectiv la 100 K
(P300 k/P100 k) €ste mai mare de 2,8. De exemplu, in [11] s-a determinat un raport
de aproximativ 3.
In ceea ce priveste tranzitia supraconductoare, aceasta poate fi caracterizati
de trei marimi fizice, explicitate in cele ce urmeaza:
o Toue reprezintd temperatura la care incepe tranzitia supraconductoare.
Aceasta temperatura este determinata ca fiind temperatura in care curba
p(T) se abate de la caracterul liniar.
o Largimea tranzitiei, AT, reprezinta intervalul de temperatura in care are
loc tranzitia propriu-zisa de la starea normala la starea supraconductoare.
Ea este caracterizata de o scadere brusca a rezistivitatii.
o Temperatura criticd de tranzitie supraconductoare, T., reprezinta
temperatura la care proba trece efectiv la starea supraconductoare, p = 0.
Determinarea  temperaturii  care  marcheazd  debutul  tranzitiei
supraconductoare, Ty, se poate face prin calcularea derivatei rezistivitatii sau a
rezistentei in functie de temperatura, dR /dT [12], figura 3.6(b). in zona normala
derivata este constanta, iar odatd cu debutul tranzitiei supraconductoare ea
inregistreaza o crestere. Temperatura la care se observa cresterea derivate va fi

temperatura Tyuer. In cazul de fata, Touer = 130 K. Lirgimea tranzitiei, AT, permite
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extragerea informatiei cu privire la puritatea microstructurala a probei. Astfel, o
tranzitie ingustd indicd, in principiu, un grad ridicat de puritate al fazei
supraconductoare. O tranzitie mult largita sugereaza dimpotriva prezenta mai
multor faze in proba studiatd, fiecare avind propria temperatura critica de
tranzitie. Exista si cazuri in care se pot observa un numar finit de tranzitii, daca
exista un numar redus de faze cu diferenta dintre temperaturile critice mare.. Pe
de alta parte, prin natura masuratorii, largimea tranzitiei poate sa conduca la
concluzii ingelatoare, 1in cazul tranzigillor inguste. Determinarea
rezistentei/rezistivitagii electrice se determind prin injectarea unui curent prin
proba si masurarea caderii de tensiune de-a lungul directiei de circulatie a
curentului. In anumite situati proba poate fi compusi din domenii
macroscopice de natura diferita. Astfel, curentul injectat poate sa circule doar
prin faza care are rezistenta cea mai joasa. Aceasta percolatie a curentului va
determina masurarea fazei de rezistenta joasa, si ignorarea restului. Spre
deosebire de masuratorile de transport, masuratorile magnetice, field-cooled si zero
field-cooled, ofera o imagine completa a unei anumite probe. Aceasta se datoreaza
faptului ci, in acest caz, se masoard variatia momentului magnetic cu
temperatura al intregii probe, moment magnetic ce contine contributii de la
fiecare faza in parte prezenta in proba respectiva. Din punct de vedere practic
largimea tranzitiei poate fi determinata pornind de la derivata rezistivitatii sau
rezistentei electrice in raport cu temperatura, figura 3.6(a). Valoarea largimii
tranzitiei se defineste ca fiind largimea curbei dR/dT la jumatatea valorii ei
maxime (full-width at balf-maximum, FWHM), fig. 3.6(a). In cazul tranzitiei
prezentate, largimea tranzitiei astfel calculate este de 0,51 K. Exista o metoda
alternativa pentru a defini largimea tranzitiei, prezentatd schematic in figura 3.7.
Aceasta consta in efectuarea diferentei dintre valorile temperaturii la care
rezistivitatea sau rezistenta electrica sunt la 90%, respectiv 10%, din valoarea
acestora in zona normala [13], considerata de obicei a fi 100 K. Calculata astfel,
valoarea largimii tranzitiei este AT = 7,62 K. Este re remarcat faptul ca in cazul
supraconductorilor de temperatura inaltd, AT z 0 chiar §i in cazul unui
supraconductor ce contine o singurd fazd cu o structurd cristalind si o
stoichiometrie ideala, acest fapt este o consecinta a fluctuatiilor termice ale
parametrului de ordine la temperatura ridicata de tranzitie. In final, temperatura
critica poate fi definiti de asemenea prin doui metode diferite. In primul caz T,

se defineste ca fiind temperatura la care proba este complet in stare
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Fig. 3.7 Determinarea temperaturii T; pe baza criteriului R=0, respectiv a largimii

tranzitiei supraconductoare AT pe baza criteriului 90%-10% din rezistenta in zona

normala, la 100 K.

supraconductoare, p = 0 sau R = 0. Aceasta se noteaza cu T.(R=0) si poartd
denumirea de zero resistance temperature. Pentru datele In figura 3.7, T. = 84,2 K.
In al doilea caz, temperatura critici se defineste ca fiind temperatura la care curba
dR/dT are un maxim, figura 3.6(a). Definita astfel, temperatura critica de
tranzitie a filmului studiat este 7. = 84,9 K. Este de notat ca pentru determinarea
parametrilor AT si T. se utilizeaza criterii arbitrare si, in consecinta, valorile
depind de criteriul ales. Mai mult, indiferent de criteriul ales, valoarea lor
depinde de conditiile in care s-a efectuat masuritoarea R(T). Utilizarea unui
curent de masura, /,,, mare poate cauza tranzitia in stare normald a portiunilor
din proba cu un curent critic mai mic decit curentul de masura, I < I,
conducand la o largire a tranzitiei

Prin aplicarea unui cAmp magnetic exterior, largimea tranzitiei se
mareste, in timp ce temperatura critica de tranzitie scade. Palstra ez al. [14], [15]
au propus un model care sa descrie acest comportament bazat la rindul sau pe
modelul Anderson-Kim al regimului de flux creep activat termic [16], [17]. Acesta
din urma presupune ca fluxonii sunt entitati bine definite a caror deplasare are

loc prin salturi activate termic. Totodata, modelul presupune miscarea fluxonilor
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Fig. 3.8 Reprezentare schematica a tranzitiilor P, respectiv AP a

vortexurilor sub actiunea fortei Lorentz (adaptat dupa [4] si [14]).

in manunchiuri, flux bundles, a ciror volum va fi notat cu V. in supraconductori
fluxonii sunt ancorati datoritd interactiunii acestora cu defectele prezente in
materialul supraconductor. Concret, aceste defecte pot fi vacante de oxigen,
limite de cristalite, deformari, impuritati sau faze secundare. Ele pot aparea
natural sau sa fie induse artificial. In regimul de flux creep, miscarea individuali
sau colectiva a fluxonilor se face prin activare termica ce presupune depasirea
unei bariere de potential asociatd defectelor mentionate anterior. Odata cu
injectarea unei curent de densitate / prin supraconductor, asupra vortexurilor
actioneaza forta Lorentz, a carei densitate volumica este J X B. Forta Lorentz este
o fortd conservativd ceea ce permite asocierea unei energii potentiale, Uj.
Modificarea ”peisajului” energetic al miscarii fluxonilor sub actiunea fortei
Lorentz este reprezentatd schematic in figura 2.8. Daca miscarea fluxonilor
inainte de injectarea curentului era izotropa, actiunea fortei Lorentz determina
o anizotropie a deplasarii acestora orientata de-a lungul directiei fortei. Se creeaza
astfel un dezechilibru intre miscarea fluxonilor paralela fortei (P) respectiv, anti-
paralela acesteia (AP). Din punct de vedere energetic cele doud situatii
corespunde unei scaderi a barierei de potential cu valoarea Uy, respectiv o crestere
a barierei, cu aceeasi valoare, Ur, dupa cum este indicat in figura 2.8. Se definesc
frecvente ale salturilor vortexurilor peste barierele de potential corespunzatoare

celor doua sensuri:
Up—-U,

E—— 3.1
kgT I (331

VP = VO eXp [_
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Uy + U

7 ) (3.3.2)

Vap = Vg €XP [_

Din expresiile de mai sus rezultd o rata efectiva a salturilor, Vo = vp — ap,

Uo \ . U,
Ver = 2V €xp (—kB—T) sinh (kB_T) , (3.3.3)

unde s-a tinut seama de faptul ci sinh(x) = (e* — e*)/2. In ceea ce priveste
valoarea energiei potentiald Lorentz, aceasta se calculeaza pornind de la expresia
fortei Lorentz, (J X B)V, pe care o integram in functie de deplasarea fluxonilor.

In cazul in care potentialul de ancorare, Uy, actioneaza pe o distanta, 7,, vom

obtine:
U, = (J X B)Vcr,. (3.3.4)
Pentru situatia in care J L B, obtinem expresia ratei efective a salturilor ca fiind
.. (JBV¢ry,
Ver = 2voexp(—Uy/kgT) smh( kT ) (3.3.5)

Viteza de deplasare a vortexurilor se obtine pe baza relatiei de mai sus, tinind
cont de faptul ca aceasta este v = v,¢L, unde L reprezinta distanta medie a unui
salt al fluxonilor. Pentru valori suficient de mici ale densitatii de curent J, valori
pentru care JBV.1, < kpT, functia sinh(x) = x, si astfel viteza de deplasare a
fluxonilor devine:

BV,
kgT

V= ZVOL] exp(—Uy/kgT). (3.3.6)

Cimpul electric creat de miscarea vortexurilor, E = Bv, poate fi calculat pornind
de la expresia de mai sus, ca fiind

B?V,r,
kgT
in regimul ohmic, in care E(J) = p/, din relatia de mai sus obtinem expresia
rezistivitatii
B*V,r,
p = 2vylL exp(—Uy/kgT). (3.3.8)
kgT
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Fig. 3.9 Regresia datelor In(p) in functie de (a) 1/T si (b) T folosind ipotezele energiei de

activare constantd, (a) U=Uy, respectiv a dependentei de temperatura (b) U(#)=Uo(1-1)>.

Pre-factorul functiei exponentiale se rescrie in functie de rezistivitatea, p.,la J. =
Jco, unde J o reprezinta valoarea densitatii de curent critic la 7 = 0 K. Pentru
aceasta tinem cont ca E; = ByyL, iar din legea microscopica a lui Ohm, E, =

. BvoL . .. . . .
PcJeo, obtinem p, = ]1:‘; . In regimul critic cele doud energii potentiale, de

ancorare si Lorentz, sunt egale, deci BJ.oV.1, = Uy. Astfel, obtinem expresia
rezistivitatii:
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2

fnlocuind (3.3.9) in (3.3.8) se obtine pentru rezistivitatea cauzata de curgerea
vortexurilor activata termic, TAFF, relatia:

p= (ch UO

kpT

) exp(=Uo/ksT). (3.3.10)

Pre-factorul 2p,U/kgT se noteaza cu pyy, si se considera a fi constant. Asupra
acestei ipoteze vom reveni ulterior. Pe baza relatiei (3.3.10) se poate determina
energia de ancorare a vortexurilor. Din punct de vedere practic, determinarea
energiei U se face reprezentind  grafic relatia liniara In (p) in functie de 1/T,
figura 3.9(a). Datele au fost masurate in cazul unui film de YBCO depus prin
metode chimice, inregistrate in intervalul de cimp 0 — 12 T. Panta dreptelor ce
aproximeaza dependenta liniard reprezintd energia de activare, U. Mai mult,
efectudnd masuratori p(T) pentru diferite valori ale cimpului magnetic aplicat,
se poate determina variatia energiei in functie de acesta. Valorile lui U sunt
reprezentate in functie de cimpul magnetic in figura 3.10. Valorile obtinute sunt
in buna concordanta cu valori raportate in sisteme similare. Lipsa centrilor
suplimentari de ancorare face ca energia de activare sa aiba o descrestere abrupta
in functie de cAmpul magnetic, in special la cAimpuri mici [18]. Presupunerea ca
pre-factorul relatiei (3.3.10) este constant nu este o conditie necesard pentru

determinarea energiei de activare. S-a aratat ca
U o H2(£)E™(0), (3.3.11)

unde H, reprezintd cAimpul critic, £, lungimea de coerenta a perechilor Cooper,
iar t = T/T,. Termenul n depinde de dimensionalitatea sistemului de vortexuri,
si poate lua valori intre 0 si 3. Folosind faptul ca in cazul supraconductorilor de
temperaturi inalta, H, oc 1 — t 5i & o (1 — t)~/2, rezulti urmitoarea expresie a
energiei de activare:

U=Uy(1-10)9, (3.3.12)

unde q = 2 —n/2. Zhang et al. [19] au aratat ca, in cazul filmelor subtiri de
YBCO, q = 2. In figura 3.9(b) sunt prezentate rezultatele regresiei datelor Inp(T)
folosind relatia (3.3.10) in care s-a inlocuit dependenta de temperatura a lui U, ca
fiind Uy (1 — t)2. Regresia s-a efectuat pentru toate valorile cAmpului magnetic
exterior (0 — 12 T), rezultdind dependenta Uy (uoH) reprezentata in figura 3.10.
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Fig. 3.10 Dependenta Uo de cimpul magnetic aplicat dedusa pe baza a celor doud

dependente de temperatura a energiei de activare descrise in text.

Din punct de vedere al valorii absolute se observa o diferenta intre valorile
energiei Uy rezultate in urma celor doua modele folosite. Se observa o diferenta
maxima de aproximativ doua ordine de marime la 0 T. Diferente similare au fost
raportate si in [19]. In ceea ce priveste comportamentul in cimp, cele doui
modele produc dependente similare, in sensul scaderii energiei de ancorare, U,
odati cu cresterea cimpului. In ambele cazuri sciderea este atribuiti, asa cum s-
a mentionat anterior, lipsei unor centri de ancorare eficienti la valori mari ale

campului magnetic aplicat.

3.4 Proprietati anizotrope ale transportului

supraconductor

In cazul supraconductorilor de temperaturi inalti transportul electric este
puternic influentat de anizotropia cristalind de tip axial existentd in aceste
materiale. Se introduce factorul y, ca masurd a anizotropiei, definit ca my;,/mg,
unde my,;,, respectiv my, reprezinta masele efective ale perechii Cooper de-a
lungul axelor a, b (echivalente) si c. Tinand cont de relatia generala dintre masa

efectiva, m*, si lungimea de coerenta, ¢, a perechilor Cooper:
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z—hz 3.4.1

se obtine pentru coeficientul de anizotropie relatia:

Map &2
= m—“ ==, (3.4.2)
c ab

unde &g, si &, sunt lungimile de coerenta in planul ab, respectiv de-a lungul axei
c. In practici, anizotropia transportului supraconductor se manifesta prin
existenta unor diferente considerabile intre densitatile de curent critic masurate
la diferite orientari ale cimpului magnetic aplicat fata de axa c a retelei cristaline
a filmelor epitaxiale supraconductoare, figura 3.11 (inset). Unghiul 6, se
defineste ca fiind unghiul dintre cimpul magnetic aplicat §i axa c a retelei
cristaline a filmelor epitaxiale supraconductoare. Masurarea anizotropiei se poate
face in raport cu orice axa a retelei cristaline a filmelor, dar in literatura se
considera, de cele mai multe ori, axa c¢ ca referintd. Din punct de vedere
experimental, curba J.(6), se obtine din caracteristicile volt-amperice la diferite
orientdri ale cimpului magnetic, 6 fiind unghiul dintre cimpul magnetic aplicat
si axa cristalind ¢, fig. 3.11 (inset). Aceste determinari se realizeaza in configuratia
numiti de fortd Lorentz maxima (maximum Lorentz force). In aceasta configuratie
rotatia probei in raport cu directia cimpului magnetic aplicat se face in asa fel
incit, densitatea de curent injectata prin proba este intotdeauna perpendiculara
la orientarea cimpului magnetic, figura 3.11 (inset). Dupa cum sugereaza numele
acestei configuratii, perpendicularitatea densitatii de curent cu directia cimpului
magnetic determinad valoarea maxima posibila a fortei Lorentz pentru orice
orientare a probei. Totodata, directia intensitatii cAmpului electric produs de
migcarea vortexurilor (E = —v X B) este orientata de-a lungul directiei densitatii
de curent electric. Astfel, si caderea de tensiune indusa va fi orientata de-a lungul
directiei de propagare a curentului electric, pentru orice orientare a probei. Prin
urmare, tensiunea indusd de miscarea vortexurilor este de tip ohmic, cauzind
disiparea de energie in supraconductor. O caracteristica tipica I.(0)|p r=const.
este ilustrata in figura 3.11 (inset). Dupa cum se poate observa anizotropia
amintita anterior se manifesta prin prezenta a unui maxim situat la 6 = 90°.
Acest maxim, si cel simetric lui, aflat la 8 = 270°, sunt asociate asa numitei

ancordri intrinseci a vortexurilor, iar originea ei va fi explicatd pe scurt in cele ce
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Fig. 3.11 Dependenta intensitatii curentului critic de cimpul magnetic

efectiv obtinutd in urma scaldrii Blatter a datelor I.(8) (inset).

urmeaza. Orientarea 6 = 90° corespunde situatiei in care cimpul magnetic este
orientat de-a lungul planelor cristaline ab. Astfel, din considerente energetice
vortexurile magnetice induse in stratul supraconductor vor prefera orientarea
miezului lor normal de-a lungul planelor izolatoare ale materialului
supraconductor, aflate in stare normala. Deplasarea vortexurilor sub actiunea
fortei Lorentz se va face de-a lungul axei c¢. Aceastd miscare presupune
transformarea in faza normald a regiunilor din planurile supraconductoare ab
atinse de miezul normal al vortexului, fapt nefavorabil din punct de vedere
energetic. Se realizeaza astfel o ancorare a vortexurilor de-a lungul planelor
izolatoare, determinata de natura intrinseca a materialului supraconductor, de
unde si numele de ancorare intrinseca. Un alt element des intilnit in
dependentele J.(0) ale filmelor subtiri epitaxiale de YBa,Cu3O; il reprezinta
existenta unui maxim in jurul valorii = 180°. In aceasti configuratie orientarea
campului magnetic este de-a lungul directiei axei ¢ fapt ce determina o orientare
a vortexurilor magnetice perpendiculara la suprafata filmului. Prezenta
maximului amintit mai sus este legata de existenta unor centri de ancorare a caror

geometrie sa coincida cu cea a vortexurilor, ze. centri de ancorare extingi,
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orientati perpendicular la suprafata filmului. O astfel de populatie de centri de
ancorare o poate reprezenta, de exemplu, limita dinte planuri cristaline orientate
in oglinda (twin plane boundaries) sau dislocatiile. Prezenta unor astfel de defecte
este ubicua fiind intim legata de procesul de crestere al filmelor
supraconductoare epitaxiale de YBCO. Totodata, acelasi comportament este
observat si la addugarea unor centri artificial de ancorare. Fie ca este vorba de
nanoparticule pre-formate [20], segregate spontan [21], [22] sau nano-coloane
oxidice [8], [23], includerea acestor faze secundare rezultd in amplificarea
maximului corespunzitor 6 = 180° In cazul nano-coloanelor orientate
perpendicular la suprafata filmului, proprietatile lor de ancorare sunt maxime
atunci cind vortexurile magnetice sunt orientate de-a lungul acestora, fapt ce
explici prezenta maximului la aceasti orientare. In ceea ce priveste centri de
ancorare artificial sub forma de nano-particule, contributia acestora la maximul
discutat, se realizeaza prin faptul ca defectele structurale extinse orientate
perpendicular pe suprafata filmului se localizeaza, in timpul cresterii filmelor, cu
precadere la nivelul nano-particulelor. Astfel, desi la o prima privire, fazele
secundare sub formd de nano-particule ar trebuie sa contribuie izotrop la
ancorarea vortexurilor magnetice, acestea contribuie la caracterul anizotrop al
transportului supraconductor. Se poate observa asadar ca proprietatile de
transport anizotrope in filmele subtiri epitaxiale supraconductoare de
temperaturd inaltd au o dubla cauza. Pe de o parte natura intrinsec anizotropa a
structurii cristaline a acestor materiale, iar pe de alta parte factori extrinseci legati
de conditiile de crestere a filmelor subtiri si/sau addugarea de centri artificiali de
ancorare in straturile supraconductoare.

Anizotropia transportului supraconductor reprezinta un impediment
pentru aplicatii. De exemplu, la fabricarea unei bobine supraconductoare de
temperatura inaltd, se folosesc cabluri supraconductoare, la rindul lor alcatuite
din stive rasucite de benzi supraconductoare. Geometria complexa a benzilor
supraconductoare intr-un cablu permite realizarea de solenoizi supraconductori,
astfel incat directia cimpului magnetic produs de solenoid sa aiba orientari
relative la straturile supraconductoare constituente ce acopera o plaja extinsa de
unghiuri posibile. Raspunsul anizotrop al straturilor supraconductoare va limita
curentul maxim ce poate fi injectat in bobina la valoarea minima globald a
curentului din dependenta J.(0). Pe cale de consecinta si cimpul magnetic

maxim produs de bobina va fi limitat de valoarea curentului minim ce poate fi
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transportat fard pierderi prin supraconductor. Din acest motiv, 0 componenta
esentiald in evaluarea unei anumite metode de crestere de filme subtiri
supraconductoare sau a eficientei introducerii unui anumit tip de centri de
ancorare a vortexurilor, o reprezinta caracterizarea anizotropiei transportului
supraconductor. Pe de alta parte, alaturi de valoarea absoluta a densitatii de
curent critic, J, proprietatile de anizotropie reprezintd un criteriu de baza in
proiectarea si dezvoltarea aplicatiilor industriale ale supraconductibilitatii de
temperaturi inalti. Tn acest sens existi studii care isi propun explicit reducerea
anizotropiei conductiei supraconductoare prin producerea de centri de ancorarea
cu diferite orientari. Acestea includ iradierea cu ioni grei la diferite unghiuri a
filmelor supraconductoare [24], [25], precum si incorporarea de faze secundare
avand o microstructura cu o orientare unghiulara larga [26]. Pe linga metodele
experimentale de control al anizotropiei, din considerentele prezentate mai sus,
reiese nevoia unui cadru teoretic de interpretare a anizotropiei. Acesta trebuie sa
permita intelegerea efectului unei anumite populatii de centri de ancorare asupra
transportului supraconductor, al interactiunii dintre diferitele populatii de
centri, i in special relatia dintre anizotropia intrinseca a supraconductorilor de
temperatura inaltd si cea determinata extrinsec (defecte de crestere, includerea de
faze secundare, iradierea cu neutroni). La ora actuala nu exista un model teoretic
care sa raspunda tuturor cerintelor mentionate mai sus. Cu toate acestea vom
prezenta in continuare cel mai utilizat model de interpretare al anizotropiei
Jc(0), si anume cel bazat pe teoria scalarii anizotrope a lui Blatter [27], introdusa
de Civale ez al. [28]. Pe langa acest model, se va prezenta o abordare relativ mai
recentd, si anume vortex path model, introdusa de Long et al. [29].

3.4.1 Scalarea Blatter

Pornind de la teoria scalarii anizotrope dezvoltata de Blatter et al. [27], Civale et
al. [28] au descris o metoda prin care pot fi interpretate dependentele J.(6)
obtinute pe filme subtiri de YBCO. Cu ajutorul acestei tehnici se poate
discrimina intre populatii de ancorare aleatorie si centri de ancorare corelati
(ancorarea intrinseca pe planele ab, si centri corelati de ancorare de-a lungul axei
¢). Anizotropia masei efective (mg # mg,;,) si a lungimii de coerenta (¢, # &45) a
perechii Cooper reprezinta principala sursa a anizotropiei unghiulare a densitatii

de curent critic. Dacd se considera ca ancorarea vortexurilor se face doar prin
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intermediul centrilor de ancorare aleator distribuiti, ze. necorelati, scalarea
anizotropa presupune ca dependenta J.(H, 6) poate fi inlocuita cu ]C(Heff).
H.pr = €(6)H, reprezinta o scalare unghiulara a cimpului magnetic aplicat, care

poarta denumirea de cdmp magnetic efectiv. Functia £(8) este data de relatia:

£(0) = ((cos 8)? + y~2(sin 9)2)%, (3.4.3)

unde y reprezinta coeficientul de anizotropie, introdus la inceputul paragrafului.
In continuare se va prezenta un caz concret de aplicare a acestui model pe un
film supraconductor de GdBa,Cu3;O; (GdBCO). Proba analizata este o banda
supraconductoare produsa de compania Shanghai Superconductor Technology
[30]. Arhitectura supraconductoare este depusi pe o bandd metalica din
Hastelloy C-276, avaind o grosime de 50 pm. Secventa de straturi tampon,
necesara asigurarii epitaxiei, stratului supraconductor, este alcatuita din ALO;
(80 nm)/Y>0;3 (20 nm)/MgO (5 nm)/LaMnOs; (20 nm)/CeO; (200 nm). Straturile
de ALOs;, respectiv LaMnOs s-au depus prin pulverizare catodica. Filmele de
MgO si CeO; au fost crescute folosind tehnica IBAD (ion beam assisted deposition)
prin care orientarea cristalind a straturilor este controlatd prin bombardarea
filmului in timpul cresterii cu un fascicol de ioni orientat cub un anumit unghi
fata de suprafata filmului. Orientarea sub un anumit unghi fata de suprafata
substratului a fascicolului de ioni incident, conduce la favorizarea cresterii
cristalitelor filmului cu o anumita orientare cristalografica, eliminand, prin
pulverizare, centri de nucleatie avand alte orientari. Stratul supraconductor
utilizat are compozitia chimica GdBCO si o grosime cuprinsa int re 1,5 — 2,5 pm.
Acesta s-a depus prin metoda ablatiei laser pulsate, PLD (pulsed laser deposition),
folosind un laser cu excimeri, KrF. In proba de fati nu existi centri artificial de
ancorare a vortexurilor. Caracterizarea electrica a acestor benzi s-a realizat cu
ajutorul sistemului descris in ref. [31], iar datele au fost descarcate din baza de
date publica [32], descrisd pe larg in [33]. Baza de date folosita are scopul de a
facilita adoptarea tehnologiilor supraconductoare de temperatura inalta in
diverse aplicatii, prin oferirea de caracterizari electrice complete ale benzilor
supraconductoare de temperatura inalta produse comercial la ora actuala la nivel
mondial. Pentru scopul prezentului paragraf s-a ales utilizarea rezultatelor
masuratorilor unghiulare a intensitatii curentului critic, efectuate la temperatura

de 80 K, cu aplicarea unui cAmp magnetic cuprins intre 0,01 — 7 T. Criteriul
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Fig. 3.12 Scalarea Blatter si determinarea constantei de anizotropie.

folosit pentru determinarea intensitatii curentului critic din caracteristicile V-I a
fost de 1 pV/cm. Pentru exemplificare, in figura 3.11 (inset), este ilustrat
rezultatul masurarii dependentei intensitatii curentului critic de orientarea unui
camp magnetic aplicat de 2 T. Se pot observa trasaturile tipice, amintite anterior,
care apar in cazul acestor masuratori. Anume, maximul pronuntat de la 90°,
corespunzator ancorarii intrinseci, precum §i maximul corespunzator ancorarii
corelate de-a lungul axei ¢ a supraconductorului.

In continuare se vor prezenta etapele principale ale interpretirii datelor
Jc(0), respectiv I.(0)pe baza teoriei scalarii anizotrope a lui Blatter. Pasii urmati
in continuare au fost descrisi pentru prima dati in [28]. In prima fazi se face
transformarea I.(0)|, 1 — Ic(yoHeff) , pe baza relatiei Hopp = €(6)H , £(6)
avand expresia descrisa anterior. Schimbarea variabilei se va face in intervalul
unghiular 6 = 90° — 180°, pentru a evita suprapunerea cu datele in afara acestui
interval carora le corespund aceleasi valori ale intensitatii curentului critic, curba
1.(0) fiind simetrica. Rezultatul transformarii este prezentat in figura 3.11. Acest
pas se repetd pentru toate valorile de cAmp investigate, folosind in toate cazurile
aceeasi valoarea a constantei y, aleasa arbitrar pentru inceput. A doua etapa are
ca obiectiv determinarea factorului de anizotropie, y. Pentru aceasta se reprezinta
pe acelasi grafic toate curbele obtinute anterior, figura 3.12. Valoarea lui y se
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Fig. 3.13 Transformarea inversa a scalarii Blatter impreuna cu datele experimentale

(sus); determinarea contributiilor centrilor de ancorare corelati (jos).

alege in asa fel incat curbele si se suprapuna intr-un interval cit mai mare al
cAmpului magnetic efectiv. In cazul de fati se obtine o buni suprapunere a
dependentelor IC(,uoHeff) (In special in cazul valorilor mari ale cAmpului
efectiv) pentru valoarea y = 2. Odata aleasa valoarea factorului de anizotropie,
caracteristica IC(,LtoHeff), se aproximeaza cu o functie continua (curba gri in
figura 3.12). Din punct de vedere tehnic, acest pas poate fi facut, de exemplu,
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Fig. 3.14 Evolutia in functie de cAimp a maximelor datorate ancorarii pe

centri corelati ab, respectiv c.

alegind manual puncte din curbele obtinute la pasul anterior care sa aproximeze
functia continud dorita, iar apoi acestea sa se interpoleze pentru a obtine
dependenta continud. Cel de-al treilea pas constd in transformarea inversd a
functiei obtinute in coordonata unghiulara, 6, la diferite valori ale cAmpului
magnetic aplicat, uoH. Aceasta se realizeaza pornind de la expresia cAmpului

magnetic efectiv, astfel:

1
2 2
(Heff> 1
0 =sin! Ii (3.4.4)
-

Rezultatele obtinute in urma transformarii inverse sunt prezentate impreund cu
masuratorile experimentale, pentru diferite valori ale cimpului magnetic aplicat,
in figura 3.13 (sus). Curbele obtinute pe baza aplicarii metodei scalarii anizotrope

reprezinta contributia ancorarii izotrope [28], data de centri de ancorare
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Fig. 3.15 Evolutia in functie de cAmpul magnetic aplicat a unghiului de acomodare,

04, pe directiile (ab), respectiv c.

distribuiti aleatoriu in filmul supraconductor. Asadar, pe baza metodei
prezentate, se pot discerne contributiile aleatorii, respectiv corelate ale procesului
de ancorare a vortexurilor. Acestea din urma se obtin efectuind diferenta dintre

datele masurate si contributia izotropa, figura 3.13 (jos).

In cazul de fatd se observa doua componente corelate, intrinseca (ab) si
cea orientatd de-a lungul axei ¢. Pe langa simpla punere in evidenta a celor doua
populatii, se pot extrage informatii cu privire la distributia unghiulard a
ancorarii, evaluatd din largimea maximelor corespunzatoare ancorarii corelate.
Totodata, evolutia eficientei ancorarii in functie de valoarea cimpului magnetic
aplicat poate fi estimata urmarind evolutia cu cAmpul a valorii maxime a celor
doua peak-uri. Se poate astfel vedea, figura 3.14, ca ambele valorile maxime scad
pe masura ce cimpul magnetic creste, fapt ce este atribuit cresterii fortei Lorentz
ce actioneaza asupra vortexurilor si determina migcarea acestora din pozitia lor
fixata pe centri de ancorare. Aceastd tendintd este mai pronuntata in cazul
centrilor corelati de-a lungul axei ¢ care isi pierd aproape total eficienta la un
camp de 5 T, fapt ce reiese din disparitia maximului corespunzator. Totodata, se
mai poate observa o Ingustare a maximului corespunzator acestei populatii odata

133



Filme subtiri: Cregtere si proprietati

cu cresterea cimpului, indicind de asemenea o eficienta scazutd la unghiuri
intermediare, intre 90° si 180°. Evolutia in functie de cimpul magnetic aplicat al
contributiilor anizotrope la ancorarea vortexurilor se face prin determinarea
largimii la semi-inaltime (FWHM - full-width at balf-maximum) a maximelor
corespunzatoare ancorarii intrinseci, ab, respectiv ancorarii corelate de-a lungul
axei ¢ [21]. Aceasta evaluare este utild pentru determinarea fenomenologica a
eficacitatii de ancorare a diferitelor populatii de centri de ancorare [34]. Totodata
ea este asociatd cu mirimea fizicd numitd unghi de acomodare, 022, care poate fi
inteleasa ca fiind limita unghiulara superioara dintre cimpul magnetic aplicat si
directia defectelor pentru care defectele respective pot ancora un vortex [5].
Evolutia in functie de cimpul magnetic aplicat a unghiului de acomodare pe cele
doua directii ortogonale este prezentata in figura 3.15. Se poate observa ca in
ambele cazuri se inregistreaza o scadere a valorilor pe masura ce cimpul magnetic
aplicat creste. Acest comportament poate fi inteles prin faptul ca populatiile de
ancorare asociate celor doua directii 1si pierd din eficienta pentru forte Lorentz
mari. Totodatd se observa o diferenta intre valorile celor doua unghiuri de
acomodare. 822 are o valoare de aproximativ 10° in cAimp de 0,3 T, care scade la
8,6° la 1T. Expresia unghiului de acomodare este data de relatia de mai jos [35]:

2up
tanl,, = [— (3.4.5)
€1
5 a Cs . . . .
unde ¢ =%, (—0), reprezinta energia pe unitate de lungime ("line
4moAap Sab

tension”), up, energia de ancorare pe unitate de lungime a defectului ce

ancoreaza vortexul, iar a, este distanta de separare medie intre vortexuri, ay =
%. Mai multe detalii pot fi gasite in [36]. Jha et al. [37] au calculat unghiul de

acomodare, 022 la 65 K si cAmp magnetic de 1 T, obtinand valoarea de 14,75°
pentru € = 2,45 % 107! J.m, in buni concordanta cu valorile prezentate
anterior. Pe de alta parte, 85, porneste de la 85° si ajunge la 52°, in acelasi interval
de camp, 0,3 — 1 T. Aceasta diferenta isi poate avea originea in microstructura
centrilor de ancorare implicati. In cazul ancoririi intrinseci, planele izolatoare
responsabile de fixarea vortexurilor au o extensie spatiala limitatd, ceea ce
determina o ingustare a intervalului unghiular in care acestea sunt eficiente. Pe

de alta parte, contributiile la maximul centrat de-a lungul axei ¢ sunt multiple,
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limite de cristalite, plane de tip twin, dislocatii, vacante de oxigen sau faze
secundare, fapt ce determind un caracter mai izotrop al ancorarii vortexurilor, de
unde rezulta §i valori mai ridicate ale unghiului de acomodare, 65.. Valorile
obtinute pentru unghiurile de acomodare de-a lungul celor doua directii sunt in
buna concordanta cu rezultatele raportate in literatura. De exemplu, Hassini ez
al. [38] au obtinut o valoare de 40° (65 K, 2 T) pentru un film de YBCO depus
pe un strat tampon de LaesSro3sMnOs, fara centri artificiali de ancorare.
Folosirea centrilor artificiali de ancorare are, in general, ca efect cresterea
unghiului de acomodare de-a lungul axei ¢, fata de cazul filmelor in care fixarea
vortexurilor se face exclusiv pe defectele retelei cristaline a filmelor
supraconductoare, ze. limite de cristalite [39] sau plane de tip twin [28]. Un
exemplu in acest sens, este introducerea de nano-particule sferice de Y,BaCuOs
(Y211) in matricea filmului supraconductor de YBCO [37]. Efectul izotrop al
acestor particule a fost evidentiat pe intregul interval unghiular studiat, mai
putin intre limitele de ancorare intrinseca. Matsumoto et al. [40], au estimat o
valoare a unghiului de acomodare 67, de 80° la 77 K intr-un cimp de 1 T, pentru
un film de YBCO. In acest caz, ancorarea vortexurilor s-a realizat prin centri
artificiali sub forma de nano-particule de Y>Os depuse pe substratul de SrTiOs,
inainte de cresterea filmului supraconductor. In cazul centrilor de ancorare
unidimensionali, obtinuti prin iradierea filmelor supraconductoare cu ioni de Xe
sub diferite unghiuri [41], [42], maximul unghiului de acomodare s-a inregistrat
la un cdmp magnetic aplicat de 1 T (77 K), 65, ~ 60°.

Un aspect important al interpretarii dependentei unghiulare a densitatii
de curent critic, J.(6), in materialele supraconductoare de temperatura inalta, in
special in cazul REBCO (RE =Y, Gd, Er ), folosind scalarea Blatter, o reprezinta
valoarea absoluta a constantei de anizotropie, y. Aceasta marime caracterizeaza
anizotropia de masa a perechilor Cooper de-a lungul directiilor cristaline ale
celulei elementare, fiind data de relatia, y = (m;/ mzb)%. mg si my,, reprezinta
masele efective ale perechilor de electroni pe directia axei ¢, respectiv in planul
ab, a retelei cristaline [43]. Asadar, y reprezinta o proprietate intrinseca de
material, o consecinta directa a puternicii anizotropii cristaline. Determinarea
experimentala a acesteia se poate realiza prin masurarea cAimpului critic H,, sau

prin determinarea rezistivitatii in regim de flux-flow, ps.
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Prin evaluarea dependentei de temperatura a H.,(T), pentru orientarile
H |l csiH |l ab, se determina lungimile de coerenta ale perechilor Cooper de-a
lungul celor doua directii, £, respectiv G2, pe baza relatiilor:

He(Hllc) = 2:;2 (3.4.6)
ab
He,(H |l ab) = % (3.4.7)

. 1
Unde in apropierea temperaturii critice T, , &(T) =&5(1 —T/T.) 2. ¢, este
cuanta elementara de flux magnetic. Tindnd cont de relatiile (3.4.6-7) si (3.4.1) se

obtine pentru coeficientul de anizotropie, expresia:

2

_(ﬁ) _m _[ch(H I ab)]*
=\& )~ HoHl o) |

e = (3.4.8)
Din masuratorile de cAimp magnetic critic, H,, rezulta pentru y, conform relatiei
(3.4.7), valori cuprinse in intervalul 5 — 7. In practica, prin aplicarea procedurii
de scalare a datelor J.(0), prezentatd mai sus, exista cazuri in care valorile
obtinute pentru parametrul y nu se situeaza in acest interval. Aceasta discrepanta
este atribuitd existentei unei cauze extrinseci care modifica valoarea anizotropiei,
si anume prezenta defectelor cristaline in reteaua filmelor de YBCO, inclusiv
datorate centrilor artificiali de ancorare. Rezultatele prezentate in figura 3.12
confirma acest comportament, valoarea lui y pentru care s-a obtinut scalarea
dependentelor unghiulare a fost de 2, in buna concordanta cu rezultatele
obtinute pe probe similare [30], [44]. De exemplu, Llordés et al. [45] raporteaza
o valoare de 1,4 in cazul straturilor nano-compozite de YBCO dopate cu 13%
BaZrOs. Valles et al. [46] au obtinut valori de 2, respectiv 2,5 pentru filme
nanocompozite de YBCO cu diferite concentratii de defecte de impachetare si
plane cristaline suplimentare de YBa,Cu4Os, 248-intergrowths, obtinute prin
doparea cu diferite faze secundare, Ba,YTaOs, BaZrO;, respectiv adaugarea in
exces a ionilor metalici, Y, Cu, in faza de elaborare a filmelor. Din cauza
discrepantei intre anizotropia intrinseca §i cea extrinseca, pentru aceasta din
urma In literatura se foloseste termenul de anizotropie efectiva (effective
antsotropy), Vesr [21].
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S-a observat ca scaderea lui y este asociata, desi nu intotdeauna [30], [44],
cu introducerea de faze secundare in vederea optimizarii ancorarii vortexurilor.
Coll et al. [47] pun in evidentd o scadere a lui y de la 7, in cazul unui film de
YBCO pur, la y.r =3, dupa doparea cu 5 - 15% Ba,YTaOs. Acelasi
comportament a fost raportat la doparea cu 109% BaZrOs [48], unde s-a inregistrat
o scadere de la 7 la 1,4. Xu et al. [49] pun in evidenta o valoare y,sf = 3, pentru
filme de YBCO dopate cu nano-particule de Y,Os, dar ¢ = 5, pentru acelasi
tip de filme in care exista o densitate mare de defecte de impachetare. Aceste
rezultate conduc la concluzia ca defectele nu afecteaza proprietatile electronice
ale materialului [43].

In conlcuzie, s-au analizat dependentele unghiulare, 1.(6)],, y, masurate
pe o banda supraconductoare comerciald de GdBa,CusOy, cu ajutorul modelului
scalarii anizotrope elaborat de Blatter [27], si aplicat in cazul acestui tip de
masuritori de Civale et al. [28]. In urma acestei analize s-a determinat o valoarea
a constantei de anizotropie efective, y.rf = 2. S-a pus in evidentd prezenta unei
populatii de ancorare izotrope si a doua populatii de ancorare corelate. Prima
dintre acestea, corespunde ancorarii intrinseci a vortexurilor pe planele cristaline
izolatoare, in timp ce cea de-a doua populatie o reprezinta centri corelati de-a
lungul axei ¢. Eficienta ancorarii scade in ambele cazuri odata cu cresterea
campului magnetic, comportament cuantificat prin evaluarea unghiurilor de
acomodare, 85%°, ca fiind largimea la semi-inalgime a maximelor caracteristicilor

Jc(0) obtinute dupa scaderea contributiei izotrope.

3.4.2 Modelul vortex path

in aplicarea scalarii Blatter, Wimbush si Long [50] au identificat citeva limite ale
acestei interpretari, enumerate in cele ce urmeaza. in primul rand, folosirea unei
constante de anizotropie efectivd care nu are legiturd cu parametrii fizici ai
supraconductorului este consideratd contestabild. Totodata, legea de scalare nu
rezulta dintr-un model fizic care sa faca legatura dintre aceasta lege si
comportamentul in cimp a densitatii de curent critic. Justificarea folosirii legii
de scalare sta in asemanarea care exista intre dependenta /() la cimpuri mari si

legea de scalare in cAmp a energiei libere Gibbs. In final, conform [50], scalarea
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Blatter ignora problema sumdrii ancorarii vortexurilor. Sumarea ancorarii
vortexurilor presupune ca adaugarea unei populatii suplimentare de centri de
ancorare va avea un efect diferit in functie de populatiile pre-existente in

materialul supraconductor.

—
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Fig. 3.16 Exemplu de ancorare a unui vortex (albastru) pe populatii de defecte orientate de-a

lungul axelor y, respectiv z. (adaptat dupa [53]).

Pentru corectarea neajunsurilor prezentate mai sus, s-a introdus o
abordare diferita a interpretarii dependentelor anizotrope a densitatii de curent
critic denumit modelul vortex path [29], [50], [51], [52], [53]. Acest model
considera starea posibila a unui vortex ancorat compatibila cu o valoare si
orientare a cAmpului magnetic aplicat. Eficienta ancorarii, si deci valoarea J, este
astfel direct proportionald cu densitatea acestor stari. O functie a densitatilor de
stari ancorate in functie de unghiul 6, poate fi dedusa pe baza de considerente
probabilistice. Conform [54] pentru a determina functiile de distributie ale
probabilitatilor, se porneste de la presupunerea ca traseul urmat de un vortex
ancorat (vezi fig. 3.16) este unul aleatoriu avind o directie preferentiala (drrected
random walk), axa y in cazul prezentat mai sus. Pe directia y, traseul urmat este
compus din 7 segmente ale caror lungime medie este A, astfel lungimea totala
ancoratd este y = nA. De-a lungul axei z lungimea ancorata va fi compusa din z;
segmente, z = ).~ z;. Indiferent de functia de distributie a probabilitatii p(z),

conform teoremer limitei centrale, aceasta converge catre o distributie Gaussiana,

2 z? . .
exp (— 2). Pentru a obtine expresia J.(6) «

27Tncr) 2no
p(0), este necesard o schimbare de variabila pe baza relatiei geometrice tgf =

data de relatia p(2) = (
z/y. Aceasta conduce la expresia:

Jc(6) = S [ N— exp (— ;) (3.4.9)
‘ \2rTsin26 2T%tg?6
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unde T' = 0/4/nA, iar ], reprezinta o constanti de proportionalitate. Relatia

(3.4.9) reprezinta distributia Gaussiand unghiulara. Daca in locul distributiei
a/my

v atunci rezulta

Gaussiene se alege o distributie de tip Lorentz, p(z) =
distributia Lorentz unghiulara:

1 JoT
1 cos26 + I'2sin28

1c(0) = (3.4.10)

Fig. 3.17 Imagini de microscopie electronica de transmisie a filmului supraconductor de YBCO
(a), respectiv a filmului de YBCO - 10 mol % BZO (b) (Reprodus cu permisiune dupa [22]).

unde I' = y/A. Trebuie mentionat faptul ca o distributia Lorentz se obtine prin
compunerea mai multor distributii de tip Gauss avind largimi diferite [29], [55].
Paturi et al. [55] au propus folosirea functiei de distributie pseudo-Voigt, o
combinatie liniara intre distributiile Gauss si Lorentz. Interpretarea
masuratorilor J.(8) pe baza modelului wvortex path presupune aproximarea
acestora cu o suma de componente de tip Gauss si Lorentz. Pe baza analizelor
micro-structurale efectuate cu ajutorul microscopiei electronice de transmisie,
componentele utilizate in aproximarea datelor experimentale pot fi atribuite
diferitelor populatii individuale de ancorare a vortexurilor. Totodata, s-a aratat
experimental ca unele distributii unghiulare pot proveni si din interactiunea
diferitelor mecanisme de ancorare [50].

In continuare se va prezenta in detaliu aplicarea modelului vortex path
in cazul unor filme subtiri supraconductoare. Rezultatele prezentate au fost
publicate in [22]. Proba pe care s-au efectuat masuratorile §i analiza
dependentelor J.(8) consta intr-un film subtire de YBa,Cus;O7. depus prin
metoda chimica (chemical solution deposition, CSD). Pentru imbunatatirea
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Fig. 3.18 Dependentele J () ale filmelor de YBCO, (a), (b), respectiv YBCO - 10 mol% BZO,
(c), (d) la1si4 T, precum si functiile de distributie ale diferitelor componente la peisajul de

ancorare a vortexurilor (Reprodus cu permisiune dupa [22]).

proprietatilor de ancorare a vortexurilor, in solutia precursoare a filmului
supraconductor s-au introdus suplimentar solutii precursoare necesare formarii
fazei secundare de BaZrO; (BZO), in procent de 10% molar. Cristalizarea acestei
faze in urma tratamentului termic a rezultat in formarea de nano-particule de
BZO in interiorul filmului de YBCO. Acestea au un diametru mediu de 30 nm
si sunt uniform distribuite in intreg volumul filmului supraconductor, figura
3.17. Din punct de vedere structural, orientarea retelei cristaline a nano-
particulelor este aleatorie fara sa existe o corelare intre acestea si filmul de YBCO,
fapt datorat cristalizarii nano-particulelor la o temperatura de 600 °C, inferioara
temperaturii de cristalizare a filmului supraconductor, ~800 °C. Analiza
microstructurii filmelor supraconductoare cu ajutorul microscopiei electronice

de transmisie au pus in evidenta prezenta limitelor de cristalite de tip fwin.
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Tabel 3.1 Parametri functiilor de distributie folosite in aproximarea dependentelor unghiulare ale

densitatii de curent critic (Reprdus cu permisiune dupa [22]).

Functic YBCO YBCO-10 mol % BZO

1T 4T 17 4T

Jo i Jo r Jo r Jo I
abLorentz () 0.024 0.059 0.0052 0.42 0.0057 0.04 0.0013 0.042
ab Gauss ~ (wee) 0.011 0.35 0.0005 0.34 0.04 0.9 0.0058 0.785
ab Gauss () - = - = 0.06 0.45 0.0054 0.38
€ GAUSS (o) 0.002 0.18 0.0003 0.25 0.0043 2 = =
Uniformi () 0.037 = 0.0006 = 0.348 - 0.0034 =

Introducerea nano-particulelor de BZO si cristalizarea lor la o temperatura
inferioara temperaturii de cristalizare a filmului a dus la localizarea limitelor de
cristalite a filmului de YBCO pe nano-particulele de BZO. Din punct de vedere
al proprietatilor de transport, introducerea nano-particulelor determina o
imbunatatire considerabild a densitatii de curent critic de la 1 MA/cm? in cazul
YBCO pur, la 2,9 MA/cm? pentru filmele de YBCO - 10 mol % BZO, la
temperatura de 77 K fara cimp magnetic aplicat. Cresterea densitatii de curent
critic este atribuita capacitatii sporite de ancorare a vortexurilor in cazul filmelor
cu BZO, cuantificata prin marimea densitatii fortei de ancorare 3,8 GN/m’, fata
de 0,8 GN/m? a filmelor de YBCO fara BZO.

In vederea analizei proprietitilor anizotrope de transport
supraconductor, masuratorile /.(0) s-au efectuat la temperatura de 77 K, in
caimpuri magnetice aplicate de 1 T, respectiv 4 T. Valoarea unghiului 6, a fost
cuprinsa in intervalul [-100°, 100°], unde valorile de +90° corespunde situatiei in
care (oH || (ab), iar 0°, orientarii toH || c. Rezultatele masurarilor sunt ilustrate
in figura 3.18, atit pentru filmul de YBCO pur, cit i pentru cel dopat cu nano-
particule de BZO. In ceea ce priveste stratul supraconductor ne-dopat, acesta
prezinta, atat la 1, cit si la 4 T, cele doua maxime corespunzatoare ancorarii
intrinseci, precum si maximul centrat la 0°, datorat ancorarii de-a lungul directiei
¢, t.e. limitele de cristalite de tip fwin. Regresia datelor s-a facut folosind doua
functii, Lorentz §i Gauss, centrate pe directia planelor (ab), o componenta Gauss
pe directia ¢ §i o componenta uniforma. Prezenta componentei ab-Lorentz a fost
interpretata prin prisma faptului ca aceasta functie este o suma de functii Gauss,
iar dezordinea cristalina da nastere unei astfel de distributii [29], [50]. Analiza
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prin difractie de raze X, a pus in evidenta posibile surse de defecte cristaline, sub
forma de cristalite de YBCO cu orientare aleatorie, precum si precipitate de CuO.
Pe de alta parte componenta ab-Gauss este atribuitd interactiunii dintre populatia
de ancorare intrinseca si o populatie de ancorare eficienta pe o directie
ortogonala, cel mai probabil limitele de cristalite fwin. Acestea din urma sunt
raspunzatoare §i pentru maximul centrat la 0° si a contributiei ¢-Gauss
corespunzatoare. Pe 1dnga componentele enumerate mai sus, se poate observa si
o contributie uniforma de intensitate relativ scazuta.

Aceleasi componente se observa si la valoarea campului magnetic aplicat
de 4 T. Diferenta intre cele doud dependente este data de existenta unui scaderi a
densitatii de curent critic in jurul valorii de 0° pentru masuratorile la 4 T. Aceasta
trasaturd in caracteristica J.(0) poarta numele de vortex channeling si consta in
favorizarea deplasarii vortexurilor la anumite valori ale cdmpului magnetic
aplicat §i a temperaturii probei, atunci cind orientarea cimpului magnetic
coincide cea a limitelor de cristalite sau a planelor fwin. Acest tip de raspuns a
fost observat atit pe filme de YBCO crescute pe substraturi mono-cristaline
terasate atomic (vicinal substratres)[56], [57], cit i la filme cu o densitate mare de
plane twin[58]. Descrierea acestui fenomen in formalismul modelului vortex
path este prezentata in [51]. In analiza dependentelor J.(6) obtinute in cazul
filmelor dopate rezultatele cele mai bune se obtin daca de-a lungul directiei
corespunzatoare planelor (ab) se introduce o contributie suplimentara de tip ab-
Gauss de intensitate §i largime mare. Pe linga aceasta, maximul centrat pe axa ¢
sufera o largire extrema, ceea ce duce la cuantificarea "umerilor” din jurul
maximului centrat la +90°. In aceste conditii, se poate concluziona ci ancorarea
produsa la limitele de cristalite twin a scazut din eficienta, ceea ce permite o
interactiune mai puternica cu populatia de ancorare intrinseca, ceea ce explica
largimea contributiilor. Pe de altd parte, intensitatea ridicatd a maximului
suplimentar 2b-Gauss nu este pe deplin inteleasa, desi ancorarea puternica poate
fi atribuita deformarii retelei filmului de YBCO in jurul nano-incluziunilor de
BZO. Deformarea accentuata in jurul fazelor secundare s-a pus in evidenta si prin
maisuritori de difractie de raze X, de tip rocking curve. In aceste misuritori
maximele de difractie prezintd o componentd de joasa intensitate si largime
mare, specifica imprastierii difuze a radiatiei pe defectele cristaline.

Llordés et al. [45] au ardtat faptul ca deformarea retelei cristaline a
filmului de YBCO in jurul nano-particulelor de BZO orientate aleatoriu
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genereazd o forta de ancorare cvasi-izotropa a vortexurilor. Componenta
uniformad prezentd in caracteristica J.(6) cu o valoare mare relativ la celelalte
componente poate fi o consecinta directa a acestei forte de ancorare. Pentru un
camp magnetic aplicat de 4 T, ancorarea generata de planurile fwin nu mai este
vizibila, ceea ce rezulta in disparitia maximului ¢-Gauss. Singura indicatie privind
prezenta unei ancorari de-a lungul axei ¢, o reprezinta existenta componentei ab-
Gauss de largime mare. Contributia BZO la ancorarea vortexurilor, atit ca
interactiune cu ancorarea intrinseca, cit si ca ancorare izotropa (componenta
uniformd) este redusa. Asta face a ancorarea pe planele ab sa determine
contributiile cele mai pronuntate in curba J.(8). In tabelul 3.1 sunt dati
parametri functiilor de distributie folosite pentru aproximarea dependentelor
unghiulare din figura 3.18.

3.5 Dependenta de temperatura a curentului critic

Dependenta de temperatura si de cimpul magnetic exterior a curentului critic,
I.(B,T), este parametrul cel mai important luat in considerare in proiectarea
aplicatiilor de putere a benzilor supraconductoare de temperatura inalta pe baza
de filme subtiri de YBCO. Din acest motiv, pe langa importanta teoretica, studiul
si modelarea I.(T,B) are o importantd practica deosebitd. Dependenta de
temperaturd a curentului critic, I.(T)g=c¢., este cauzatda de doud mecanisme:
fluctuatiile termice ale parametrului de ordine, care tind sa distruga starea
supraconductoare prin desperecherea perechilor Cooper si prin mecanismul de
activare termica a vortexurilor. Mecanismul de activare termica a vortexurilor
este preponderent si, intr-o prima aproximatie, influenta fluctuatiilor termice
poate fi neglijatd. Pe de alta parte, dupa cum se va vedea in acest paragraf, evolutia
in functie de temperatura a curentului critic oferd posibilitatea caracterizarii
naturii si eficientei centrilor de ancorare vortexurilor, lucru esential pentru
optimizarea proprietatilor de transport supraconductor. Exista doud modele care
descriu evolutia densitatii de curent critic in raport cu temperatura,
corespunzatoare unor populatii de ancorare slabe, respectiv tari. Astfel, variatia
cu temperatura a densitatii de curent critic determinata de ancorarea slaba a
vortexurilor urmeaza o lege simpla de scadere exponentiala cu temperatura [59],
[60]:
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slab slab r

{1901 % J3190 (0) exp (), (35.1)
reprezentatd grafic in figura 3.19. J§'*P(0) reprezinti contributia la valoarea
densitatii de curent critic la temperatura de 0 K, iar termenul T este proportional
cu energia de ancorare a acestei populatii. Scaderea puternica in raport cu
temperatura a densitatii de curent critic face ca acest tip de ancorare sa fie eficient
in special la temperaturi joase [48], [61]. Valorile tipice ale lui Ty pentru filme
subtiri de YBCO sunt cuprinse in intervalul 5 -20 K [62], [63].

Prezenta unei populatii de ancorare care determina o ancorare puternica

a vortexurilor conduce la o scadere mai putin pronuntata a densitatii de curent
critic cu temperatura, fig. 2.19, fiind data de relagia:

T\2
t ~ Jt

Jéare(T) =~ i (0) exp [—3 (=) | (352)

unde J£%7¢(0), reprezinta valoarea curentului critic la temperatura de 0 K, iar T*

reprezinta energia caracteristica de ancorare a acestei componente, ~kgT™ [35],

[64]. In functie de tipul de centri de ancorare prezenti in proba, valorile lui T*

1,0
lare: 5

0.8 /exp[-.%(T/T")‘]
S 06
\h‘
~ 04f

0,2+

O‘O " 1 s 1 . 1 1

0 20 40 60 80 100

Temperatura (K)
Fig. 3.19 Dependenta de temperaturi a densitatii de curent critic in functie de

mecanismul de ancorare slab, respectiv tare.
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Camp (T) ~ J&%P(0) (MA) To (K) Je47¢(0) (MA) T* (K)

1 2,32 19,03 3,28 78,6
4 1,61 16,12 1,67 74,49

Tabel 3.2 Rezultatele analizei datelor J.(T) conform modelelor ancorarii fari, respectiv slabe.

sunt cuprinse intr-o plaja larga de valori, 40 — 150 K [62], [63], [18], [65], valori
ce depind inclusiv de valoarea cimpului magnetic exterior aplicat. Relatiile
(3.5.1) si (3.5.2) pot fi folosite pentru a aproxima curba J.(T) experimentala si
identificarea contributiilor slabe, respectivi tari la ancorarea vortexurilor intr-o
anumita proba [62]. In general, intr-un film supraconductor coexisti ambele
tipuri de centri de ancorare, iar curentul critic total, J.(T), este o suma a celor
doua contributii:

Jo(T) = JE2(T) + JEore(T) ,
T T
— Jstab (0) exp (—T—O) 4 Jtare () [—3 (T—) ] (3.5.3)

Pentru exemplificare s-au aproximat cu relatia de mai sus dependentele de
temperatura ale densitatii de curent critic masurate pe un film epitaxial de YBCO
depus prin metode chimice [18]. Procedura s-a aplicat pentru valori ale cimpului
magnetic de 1, respectiv 4 T, avind orientarea paraleld cu axa ¢ a retelei cristaline
a filmului supraconductor (perpendiculara pe suprafata filmului), uoH |l c,
figura 3.20. In ambele situatii existi o excelenti concordanti intre modelul
teoretic si valorile experimentale. In tabelul 3.2 sunt prezentate valorile obtinute
in urma regresiei datelor. Abordarea prezentata poate oferi o privire de ansamblu
adependentei de temperatura a ancorarii vortexurilor. Puig et al. [48] au introdus
o metoda prin care se deceleaza intre populatii de ancorare izotropa si anizotropa.
Pornind de la evolutia in temperaturd a acestora din urma se identifica trei tipuri
de ancorare: izotropd-slabd, izotropa-tare si anizotropd-tare.

O alternativa la interpretarea anterioara a curbelor J.(T) este cea in care
se porneste de la o alta abordare a cauzelor ancorarii vortexurilor [27], [66]. Prima
cauza luata in considerare o reprezinta variatii ale temperaturii critice locale a
supraconductorului in jurul centrilor de ancorare, §i poarta numele de ancorare

”6T,”. In aceasta categorie intra, de exemplu, incluziunile nano-metrice normale
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Fig. 3.20 Dependenta de temperaturd a curentului critic a unui film subtire

de YBCO intr-un cdmp magnetic de 1T (sus), respectiv 4T (jos), impreuna cu

regresia datelor.

a caror dimensiuni sunt mai mari decit lungimea de coerenta a perechii Cooper
din interiorul supraconductorului [67]. Cealalta sursa de ancorare, 681", o
constituie zonele in care existd o variatie a drumului liber mediu [, al purtatorilor
de sarcina. Defectele ce produc acest tip de ancorare pot fi, de exemplu, defecte
punctiforme, precum vacantele de oxigen [66]. Cele doua contributii determina
variatii diferite in temperatura ale densititii de curent critic. In general se
considera o dependenta de temperatura a curentului critic data de urmatoarea
relatie generala [68]:

Je(T) < [1 = (T/T)?]", (3.5.4)
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Fig. 3.21 Dependenta de temperaturd a intensitatii curentului critic al unei benzi
supraconductoare de GdBCO (Fujikura Ltd.) impreund cu regresia datelor conform

ecuatiei (3.5.4).

unde T, reprezinta temperatura critica de tranzitie, iar n ia valori in functie de
originea ancorarii. Se aratacan = 7/6 = 1,17, in cazul ancorarii ”8T,”, respectiv
n =>5/2 = 2,5, pentru ancorarea "§1”.

In figura 3.21 sunt prezentate datele I.(T) obtinute pe o banda
supraconductoare, in functie de 1 — (T/T,)?. Banda supraconductoare studiati a
fost produsa de compania Fujikura Ltd. (Japonia), iar rezultatele experimentale
au fost preluate din baza de date [32]. Proba analizata este depusa pe un substrat
metalic de Hastelloy (75 pm) si are in componenta o secventa de straturi tampon
pe baza de MgO crescute prin tehnicile IBAD, respectiv CeO, depuse prin PLD.
Stratul supraconductor este de GABCO si are o grosime de 2pm fiind depus prin
metoda PLD [69]. Stabilizarea termica si electrica se realizeaza prin doua straturi
de Ag (2 pm) §i Cu (20 pm). Dreapta din figura 3.21 reprezinta regresia datelor
pe baza ecuatiei (3.5.4), in care T, si n au fost alese ca variabile. Se poate observa
ca intr-adevar valorile intensitatii curentului critic urmeaza legea (3.5.4), in
special pentru valori mari ale temperaturii. Valorile rezultate in urma regresiei
sunt T, = 91,07 K, iar n = 1,37. Pe baza valorii lui n, rezulta ca mecanismul de

ancorare in proba analizata il reprezinta cel de tip ”87T,”. Desi in proba studiata
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nu existd centri artificiali de ancorare incorporati, caracteristica de ancorare
observata se poate datora fazelor secundare prezente in filmul supraconductor,
cum ar fi Gd,O; sau CuO.

3.6 Dependenta de campul magnetic a
densitatii de curent critic. Forta de
ancorare

Datorita relatiei de direct proportionalitate dintre forta Lorentz ce determind
deplasarea vortexurilor si ciampul magnetic aplicat, rezulta o scadere a densitatii
de curent critic odati cu cresterea cimpului magnetic. In dependentele J.(B) se
observi in general trei regimuri, figura 3.22. In primul regim, pentru valori
scazute ale cimpului magnetic aplicat, densitatea de vortexuri este redusa, la fel
interactiunea dintre ele si modulul fortei Lorentz. Toate aceste conduc la un
comportament aproape constant in cimp a J.. Acest fapt, poate fi observat in
special intr-o reprezentare dublu logaritmica a curbei J.(B). Valoarea densitatii
de curent critic in cAmp exterior zero poarta denumirea de desitate de curent
critic in cAmp propriu, creat de curent prin proba, self-field critical current density,
si 0 vom nota cu Ji¥. Trecerea in regimul intermediar este cuantificatd prin
introducerea unui cAmp magnetic de acomodare, B*. Acesta se defineste ca fiind
campul pentru care densitatea de curent critic scade la 90% din valoarea densitatii
de curent critic in cAmp propriu, J.(B*) = 0,9/, a se vedea de exemplu [63].
Mentinerea unei valori cAt mai apropiate de /¥ se traduce prin cresterea lui B*.
Aceasta crestere este determinatd de introducerea de centri suplimentari de
ancorare a vortexurilor. De Keukeleere e al. [70] au raportat o crestere a valorii
campului B* de la 0,04 T la 0,15 T, prin introducerea de nano-particule
preformate de ZrO, in matricea filmelor de YBCO. Desi introdus printr-un
criteriu arbitrar, B* poate fi asociat cu aga-numitul cAmp magnetic de potrivire,
matching field, B . Denumirea provine de la faptul ca la aceasta valoare a
campului magnetic aplicat toti centri de ancorare prezenti in material sunt
ocupati si, mai mult, numarul de vortexuri este egal cu numarul de centri de
ancorare. Pornind de la aceasta definitie rezultd relatia ce exista intre By si

densitatea de centri de ancorare, ng, disponibili intr-o anumita proba:
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Bq; = ndcbo, (261)
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0,1

0,01 0,1 1 10
B(T)

Fig. 3.22 Dependenta tipicd a intensitatii curentului critic al unui film
supraconductor de temperatura inalta in functie de cAimpul magnetic aplicat

(adaptat dupd [95]).

unde @, = h/2e, reprezintd cuanta elementara de flux magnetic si are valoarea
de 2,068 x 10"° Wb. Determinarea cimpului de potrivire se face pe baza relatiei
de mai sus prin estimarea densitatii centrilor de ancorare. In cazul dislocatiilor,
estimarea se poate face prin corodare chimica si evaluarea numarului de urme,
etch pits, prezente pe suprafata filmului supraconductor [71]. In cazul defectelor
liniare produse prin iradierea cu diferiti ioni, ng se determind prin cunoasterea
dozei de iradiere [72], sau estimarea numarului de nanoparticule prin analize de
microscopie electronica de transmisie, in cazul doparii cu faze secundare, e.g.
Ba,Y(Nb/Ta)Os [8]. In filme subtiri de YBCO cAmpul de acomodare, B*, poate
sa coincida cu cAmpul magnetic de potrivire, By, [73], dar in cazul doparii
filmelor pot sa apara diferente chiar i de un ordin de marime intre cele doua
[74]. O discutie detaliata a acestor aspecte poate fi gasita in [73]. Odatd cu
cresterea valorii cAimpului aplicat, deplasarea vortexurilor face ca densitatea de

curent critic sa scada. Aceasta scadere este data de relatia empirica:
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Jo x B¢ (3.6.2)

In relatia (3.6.2), a reprezinti un parametru ce este legat de tipul de ancorare al
vortexurilor. Din punct de vedere teoretic s-a aratat ca acesta poate lua valori de
1 in cazul ancorarii colective, 1/2 pentru forfecarea vortexurilor neancorate aflate
In proximitatea vortexurilor ancorate pe dislocatii [75], respectiv 5/8 in cazul
ancorarii puternice pe centri punctiformi de mari dimensiuni [76], [77].
Experimental valorile obtinute pentru a sunt cuprinse in intervalul 0,2 - 1,1 [78],
[79]. Din punct de vedere al aplicatiilor este de dorit ca ], sa fie independent de
B, ceea ce se traduce prin valori mici ale exponentului e. Similar cimpului B*,
introducerea de centri artificiali de ancorare in filmele supraconductoare s-a
dovedit o strategie eficienta in reducerea dependentei de cdmp a curentului critic.
De exemplu, s-au observat scaderi ale lui @ prin iradierea filmelor de YBCO cu
ioni de oxigen, O’ [80], sau prin introducerea de faze secundare oxidice sub
forma de nano-particule sau nano-coloane in YBCO, [81]. Cu toate acestea,
scaderea exponentului odata cu introducerea de centri de ancorare nu este un
comportament universal intalnit in literatura, raspunsul in cdmp al filmelor de
REBCO depinzind si de natura centrilor introdusi [49]. Al treilea regim este
caracterizat de o scadere abrupta a densitatii de curent critic, pina la valori
apropiate de zero. In aceasti zoni se defineste cdmpul de ireversibilitate, By, si
reprezinta limita dintre conductia fara pierderi si cea disipativd. Acesta se
determina cu ajutorul unui criteriu impus fie asupra densitatii de curent critic,
valoarea cimpului magnetic la care densitatea de curent critic scade sub 10°
A/cm? [82], fie asupra rezistivitatii electrice, cimpul la care rezistivitatea scade la
1073p,,, unde p, reprezinti rezistivitatea stirii normale [83], fie asupra fortei de
ancorare, de exemplu cAmpul la care forta de ancorare normata la valoarea
maxima, f = F,/F, may, este de 107 [84].

Aytug et al. [85] au propus o expresie pentru dependenta de cimp a
densitatii de curent critic pentru fot intervalul de camp:

2

Je(B) =¥ (1 + B%)_a (1 -~ B%) . (3.6.3)

In expresia de mai sus, parametrul By este denumit cdmp de scalare (scaling field).
Acesta este considerat de autori ca avind o interpretare similara cu cea a lui B*,

. A . ..
$1 anume campul la care se face trecerea de la un regim de curent critic
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Fig. 3.23 Dependentele I.(B) ale unei benzi comerciale de GABCO (Fujikura Ltd.) si

regresia datelor cu relatia de tip putere.

independent de camp la o scadere de tip putere a curentului critic in cAmp [85].
Relatia (3.6.3) a fost folosita cu succes in interpretarea atit a filmelor pure de
YBCO, cit si cele cu nano-incluziuni de BaZrO; [86], [87].

In continuare se va prezenta o exemplificare a analizei dependentelor
intensitatii de curent critic, I.(B), masurate la diferite temperaturi, in intervalul
40 - 80 K, fig. 3.23. Masuratorile au fost efectuate pe o banda supraconductoare
produsa de compania Fujikura Ltd. (Japonia), prezentata in paragraful anterior.
In toate dependentele prezentate poate fi observat regimul in care densitatea de
curent critic este independenta de camp. Valorile determinate a lui B* sunt
reprezentate in figura 3.24. Cresterea lui B* odatd cu temperatura poate fi
inteleasa calitativ pe baza relatiei care exista intre acesta si energia de ancorare,
Up, respectiv densitatea de centri de ancorare, n;, asa cum a fost dedusa in cadrul
modelului de ancorare puternica pe defecte mari relativ distantate, si anume ca
B* «n; - Uy [78] . Astfel, pe masura ce temperatura creste, energia de ancorare
scade, ceea ce rezultd in scaderea cAmpului magnetic B*. Valorile acestuia din
urma, cuprinse in intervalul 0,03 — 0,1 T, sunt in acord cu cele raportate de
Ijanduola et al. [68] pentru filme de YBCO avind grosimea de aprox. 1,5 pm,

151



Filme subtiri: Cregtere si proprietati

1.00 —= : : ; ——0.10
R -
095} e ¥ 1009
0.90 | . 2 10.08
N /.
0.85 | | 7 40.07 Q
6 \/\/ S
0.80 ol 10.06
// ’ \.
0.75 - “ 10.05
020 o ¥ *o doo4
// n.
0.65 — : : ' 10,03
40 50 60 70 80
Temperatura (K)

Fig. 3.24 Dependentele de temperatura ale exponentului a, respectiv ale cimpului

magnetic B".

depuse pe substraturi de Ni — 5% W bi-axial texturate. Acestia au observat de
asemenea o crestere bruscd a lui B* la temperaturi < 20 K, pusa pe seama faptului
ca, In aceasta gama de temperaturi, contributia dominanta la ancorarea
vortexurilor este data de centri punctiformi de ancorare. Valori mult mai mari
ale lui B*, 0,88 T [21], respectiv 1,6 T [78] au fost masurate pentru filme de YBCO
depuse prin metode chimice §i avind incorporate nano-particule de BZO.
Cresterea lui B face ca acesta sa fie apropiat de B;,, si conduce la o ingustare a
zonei intermediare, astfel incét in aceste probe nu se observa sciderea de forma
B~%. In cazul de fati, aceasti dependenti, B~%, este observati in intervalul de
temperaturi 40 — 80 K. Pentru temperatura maxima studiata, 80 K, intervalul de
cimpuri magnetice in care se observa dependenta de tip functie putere este de
0,1 — 1 T. Cresterea cimpului de ireversibilitate odata cu scaderea temperaturii
face ca limita superioara a acestui interval sa creasca pana la ~7 T la 40 K.
Evolutia in temperatura a exponentului a este prezentata in figura 3.24.
Ea sugereaza o crestere a acestuia odata cu cresterea temperaturii incepand de la
50 K. In general in literaturi sunt reportate valori relativ constante ale lui a in
temperaturd. Exista de asemenea si situatii de crestere a acestui parametru in

raport cu temperatura [88]. Acest comportament poate fi atribuit activarii
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Fig. 3.25 Dependenta fortei de ancorare normate, f = F/Fax, de cimpul magnetic redus, b = B/Bir,

in functie de tipul de ancorare a vortexurilor. Adaptat dupa [82].

termice a vortexurilor care determina o scadere mai pronuntata a densitatii de
curent critic cu temperatura, si deci valori mai ridicate ale lui a.

Un aspect important in analiza datelor /. (B) il reprezinta posibilitatea de
a calcula, pe baza acestei dependente, forta de ancorare existenta in interiorul
supraconductorilor. In regim critic forta de ancorare a vortexurilor este egali cu
forta Lorentz ce determina deplasarea acestora. Se obtine astfel expresia densitatii
fortei de ancorare, F, = J.B, pe care o vom denumi simplu forta de ancorare. Pe
baza reprezentarii F,(B) se pot extrage mai multe informatii cu privire la
procesul de ancorare a vortexurilor din sistemul supraconductor analizat. Pentru
inceput, valoarea absoluta a fortei de ancorare reprezinta a masura directa a
eficientei ancoririi vortexurilor pe centri de ancorare. In literaturi valorile
raportate ale forfer de ancorare maxime pentru sisteme de tip REBCO cu centri
artificiali de ancorare sunt de ordinul GN-m? [89], [90], [91]. Valori record s-au
obtinut in cazul dopirii filmelor subtiri de YBCO cu faze oxidice secundare
nano-metrice de Ba,Y(Nb/Ta)Os [8], 25 GN-m?, respectiv 28,3 GN-m?, in cazul
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filmelor subtiri de YBCO dopate cu BaSnOjs [92]. Ambele valori s-au obtinut in
urma masuratorilor efectuate la temperatura de 77 K.

Cu ajutorul valorii lui B;,, se pot studia dependentele f(b), in care f
reprezinta forta de ancorare normata la valoarea maxima a acesteia, iar b =
B/By, campul magnetic redus. Dew-Hughes a aratat ca forma functionala a
curbelor f(b) depinde de mecanismul de ancorare al vortexurilor prezent intr-o

anumiti proba [93]. In general,
f o< bi(1—Db)P, (3.6.4)

in care exponentii p si g depind de tipul de ancorare. Se identifica trei contributii
la ancorarea vortexurilor, de volum, de suprafata si punctiforme. Fiecare dintre
acestea, au la rindul lor doua origini. Prima este cea legata de ancorarea miezului
normal al vortexurilor, iar cea de-a doua ancorare, ”§1”, o constituie zonele 1n
care exista o variatie drumului liber mediu [, al purtatorilor de sarcind, asa cum
s-a amintit in paragraful anterior. In unele publicatii ancorarea ”§1”, mai poarti
numele si ”§k”. In figura 3.25 sunt calculate dependentele f(b) in functie de
tipul de ancorare prezent in proba [82].

Se prezinta in continuare analiza curbelor f(b) care conduce la
identificarea tipului de ancorare intr-o anumita proba. S-a ales prelucrarea
datelor obtinute de Piperno et al. in [9], ce constau in filme subtiri de YBCO
depuse pe substraturi de SrTiOs, respectiv pe substraturi de SrTiO; “decorate” cu
nano-particule de ZrO,, probe prezentate in detaliu in paragraful 3.2. Densitatea
fortei de ancorare (fortd/volum) maxima calculatd pentru filmul de YBCO este
de 0,9 GN/m’, in timp ce, in cazul filmului de YBCO depus pe substratul
monocristalin decorat, ea este de 2,1 GN/m?>. Valorile absolute ale celor doua
densitati de forta demonstreaza eficienta nano-particulelor in producerea de
centri de ancorare suplimentari in filmul supraconductor. Determinarea
campului magnetic de ireversibilitate s-a ficut aplicAnd criteriul f < 0,01. In
cazul ambelor probe cAmpul de ireversibilitate rezultat a fost de ~6,2 T. In figura
3.26 (a) este reprezentata curba f(b) a filmului de YBCO, impreuna cu regresia
datelor pe baza ecuatiei (3.6.4). Regresia datelor prezinta o excelenta concordanta
cu datele experimentale pentru valorile ¢ = 0,45, respectiv p = 2,1. Acest

rezultat indica faptul ca principalul mecanism de ancorare al vortexurilor in
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Fig. 3.26 Forta de ancorare normata in functie de cimpul magnetic redus pentru

un film subtire de YBCO (a), respectiv pentru un film subtire de YBCO depus pe

un substrat decorat cu nano-particule de ZrO:> (b), impreuna cu regresia datelor.

aceasta proba il reprezinta ancorarea miezului normal pe defecte bi-dimensionale
(@ = 0,5;p = 2). Rezultatul obtinut este in acord cu analiza prin microscopie
electronica de transmisie. Astfel, in zonele in care filmul de YBCO creste acolo
unde nu exista nano-particule pe suprafata substratului, principalul tip de defect
identificat sunt limite de cristalite de tip fwin boundaries [9]. Acestea reprezinta
centri de ancorare de suprafatd a miezului asa cum reiese si din datele prezentate
in figura 3.25. Din analiza similara a datelor filmului de YBCO depus pe
substratul decorat cu nano-particulele de ZrO,, rezulta valorile ¢ = 0,43 sip =
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1,15. Acestea nu apartin niciunuia dintre tipurile de ancorare din modelul Dew-
Hughes. Din aceasta cauza s-a adoptat urmatorul protocol pentru regresia datelor
experimentale, inspirat de metoda folosita de Crisan et al. in [82]: in prima faza
s-a efectuat regresia datelor cu o combinatie liniard a tuturor celor sase tipuri de
ancorare. In cea de a doua etapi regresia s-a facut doar cu cele trei tipuri de
ancorare responsabile pentru 90% din totalul contributiilor la ancorarea
vortexurilor. Rezultatul acestei analize, figura 3.26 (b), arata ca efectul
substratului nano-structurat duce la o modificare a profilului fortei de ancorare.
Astfel, desi contributia majoritard continua sa fie ancorarea miezului normal pe
defecte bi-dimnesionale, 53%, defectele punctiforme constituie restul de centri
de ancorare, atit de tip miez normal (29%), cat si Ak (18%). Originea
mecanismelor suplimentare de ancorare poate fi dedusa din imaginile de
microscopie realizate pe probe similare, in care stratul de YBCO s-a depus pe
substratul de SrTiO; decorat cu nano-particule de BaZrOj; a caror morfologie, ze.
dimensiune si densitate, este asemanatoare cu cea a insulelor de ZrO, [9]. Pe
langa nano-particule, care pot reprezenta in sine centri de ancorare punctiformi
ai miezului normal, se observa in proximitatea acestora o densitate crescuta de
defecte de impachetare, stacking faults. Acestea se manifesta prin prezenta unui
plan atomic suplimentar de Cu-O, intre doua plane de Ba-O. Ca urmare,
stoichiometria filmului supraconductor se modifica din YBa,Cu3;O; (Y123) in
Y>Ba,CusOi6 (Y248), in final rezultand o tensionare localizata a retelei cristaline
a filmului. Aceasta poate explica ancorarea de tip Ax.

O forma suplimentard de interpretare a datelor de densitate de forta de
ancorare, este aceea de a studia evolutia in temperatura a curbelor f(b). Prezenta
unui singur tip de ancorare intr-o anumita proba determina scalarea curbelor
masurate. Acest lucru inseamna cd indiferent de temperaturd, datele f(b) se vor
afla pe aceeasi curba. Mai multe populatii de ancorare, fiecare cu un regim
propriu de variatie cu temperatura, va conduce la disparitia scalarii curbelor.
Acest fapt a fost observat in [94] unde s-au analizat proprietatile de ancorare ale
unui film de Lao¢Sro.33MnO; (LSMO) nano-structurat peste care s-a crescut un
film subtire epitaxial de YBCO (70 nm). Filmul de LSMO s-a depus prin
pulverizare catodica in curent continuu pe un substrat mono-cristalin de SrTiO3
(001). Acesta din urma a fost supus in prealabil unui tratament chimic intr-o
solutie acida de NH4OH : HF, urmat de unul termic la 1200 °C timp de 1h in
flux de oxigen. Tratamentele au avut rolul de a stabiliza pe suprafata substratului
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Fig. 3.27 Forta de ancorare normatd in functie de cimpul magnetic redus, la diferite
temperaturi, a unui film subtire de YBCO (a), respectiv a unui film subtire de YBCO depus
pe un film de Lao.ssSro.33MnO;3 cu suprafata modulaté (b). Evolutia in functie de temperatura

a parametrului p a celor doua filme (c). Reprodus cu permisiunea AIP Publishing dupa [94].

mono-cristalin terase avand inaltimea unei celule elementare a structurii
cristalului de SrTiO3, ~0,4 nm. Structura in terase a substratului impreuna cu
modul de crestere intrinsec de tip insula (Volmer-Weber) al filmului de LSMO,
au determinat formarea unor perforatii nano-metrice in filmul de LSMO, avand
diametrul de 30 nm, orientate ordonat de-a lungul teraselor substratului.
Densitatea superficiala a acestor formatiuni a fost de 80 pm?. Dependenta de
campul magnetic redus a fortei de ancorare normata este prezentata in figura 3.27
pentru filmul de YBCO depus pe stratul nano-structurat de LSMO, precum si
pentru filmul supraconductor depus direct pe substratul mono-cristalin de
SrTiO;. Masuratorile pe baza carora s-au calculat fortele de ancorarea au fost
efectuate la 50, 60, respectiv 70 K. Se poate observa in cazul filmului depus direct
pe substrat o scalare a curbelor f(b) pentru toate temperaturile studiate.

Exponentul p din expresia (2.6.4) ramine aproximativ constant, 1,12 + 0,1,
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indiferent de temperaturi. in schimb, pentru filmul de YBCO depus pe
substratul de SrTiO; (001) decorat cu nano-insule de LSMO s-a observat o
evolutie cu temperatura a curbelor f(b). Aceasta se poate cuantifica prin
exponentul p, care creste odata cu cresterea temperaturii. La 50 K valoarea acestui
este apropiata de valoarea filmului de YBCO depus pe substrat, ~1,3, in schimb
la 70 K, acesta are valoarea de aprox. 1,9. Se poate trage astfel concluzia ca in cazul
temperaturilor joase avem de a face cu un mecanism de ancorare dominant
comun in cele doui situatii. In schimb, odati cu cresterea temperaturii se observi
o deviatie clara de la comportamentul la 50 K, ceea ce sugereaza ca pe masura ce
se apropie de temperatura critica de tranzitie, 88,8 K, filmul de YBCO depus pe
LSMO este dominat de un mecanism de ancorare diferit. Originea acestui
mecanism s-a atribuit contributiei magnetice a stratului de LSMO la ancorarea
vortexurilor. Mai exact, modulatiile suprafetei filmului tampon determina
gradienti puternici ai magnetizarii filmului, ceea ce rezultd intr-o forta de
ancorare a vortexurilor de naturd magnetica. Aceasta explicatie este sustinuta de
temperatura ridicata, apropiata de T, la care se observa aparitia contributiei
suplimentare la forta de ancorare. Temperatura Curie a LSMO este in jur de 300
K, ceea ce face ca magnetizarea filmului sa fie constanta in intervalul studiat 50 -
70 K. Pe de alta parte, pe masura ce temperatura creste si se apropie de T, energia
de ancorare a miezului normal al vortexurilor scade, datorita scaderii lungimii
de penetratie London, a se vedea [94]. Astfel, la temperaturi in apropierea T,
contributia magnetica la ancorare devine dominanta.
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Capitolul 4

Filme oxidice multifunctionale

Ramona Bianca Sonher

4.1 Introducere

Materialele oxidice prezinta importanta datorita proprietatilor versatile precum:
supraconductori de temperatura inalta, conductivitate inalta, feromagnetism,
ferocelectricitate,  feroelasticitate,  piezoelectricitate,  termoelectricitate,
semiconductivitate, dielectriatate etc. [1]. Aceste proprietati unice si distinctive
ofera numeroase posibilitati pentru integrarea materialelor ceramice functionale
in dispozitive electronice eficiente precum: celule solare, bionsezori etc. Alte
domenii precum: stocarea §i generarea energiei, medicind, cataliza utilizeaza
sistemele oxidice functionale.

Materialele oxidice sub forma de filme subtiri policristaline sau
epitaxiale, dense sau poroase, in functie de aplicatie, pot fi obtinute prin metode
fizice sau chimice. Metodele fizice de depunere, desi produc filme de calitate
foarte buna nu reprezintd o solutie viabila datorita dificultatilor ce apar la
transpunerea lor din faza de laborator la scara industriala. Mai mult, instalatiile
fizice de depunere sunt costisitoare.

Metodele chimice de depunere, in comparatie cu cele fizice, sunt
considerate ieftine, accesibile, versatile, usor de controlat, iar conditiile de
obtinere sunt mai apropiate de cele ambientale. In mod particular, metodele
chimice sunt utilizate cu succes pentru producerea filmelor oxidice functionale
pe suprafete mari si de grosimi relativi mari, de la dimensiuni de >100 nm pina
la ordinul micronilor. Principalele avantaje ale depunerii filmelor subtiri oxidice
prin metode chimice reprezinta capacitatea de pastrare a omogenitatii chimice la

nivel atomic pe intreg procesul de sinteza, controlul compozitiei chimice oxizilor
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functionali prin controlul stoechiometriei solutiei precursoare si viteze de

depunere relativ mici [2].

4.2 Metode chimice de sinteza

Aceasta sectiune cuprinde doua dintre cele mai utilizate metode chimice de sinteza

utilizate la obtinerea de filme subtiri oxidice.

4.2.1 Depunerea chimica din solutie (CSD): Descompunerea

compusilor metalorganici

Depunerea chimica din solutie (CSD - Chemical Solution Deposition) este o

metoda de obtinere a materialelor ceramice oxidice functionale cu aplicatii intr-

o varietate largd de domenii. Aceasta metoda este utilizata cu succes in vederea

obtinerii de materiale ceramice sub diferite forme precum: bulk [3], filme subtiri

[4] sau nanoparticule [5] cu proprietati imbunatatite. Un avantaj major al

metodei CSD consta in controlul compozitiei oxizilor functionali, acest lucru

fiind posibil prin ajustarea stoechiometriei solutiei precursoare a materialelor

oxidice. Tn acest fel se poate obtine o varietate larga de materiale.

Procedeul depunerii chimice din solutie include trei etape:

i)

1)

1i1)

Prepararea solutiei precursoare: in aceasta etapa precursorii
sunt dizolvati in solventii adecvati in raportul stoechimoetric
necesar obtinerii compozitiei oxidice finale. In unele cazuri este
nevoie de adidugarea de aditivi (polimeri, surfactanti etc.) cu
scopul de a imbunatati stabilitatea si viscozitatea solutiei si
uletrior gradul de udare.

Depunerea solutiei precursoare: in etapa a doua, solutia astfel
preparata se depune pe un substrat monocristalin/metalic pentru
a obtine filme omogene si de grosimi variabile. Dintre metodele
chimice de depunere se amintesc: centrifugarea, imersia,
pulverizarea, depunerea din jet de cerneala etc.

Tratamentul termic: in etapa a treia filmul precursor este supus
unui tratament termic in prealabil stabilit pentru a obtine faza

oxidica dorita. Aceasta etapa cuprinde doua abordari: primconsta
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in supunerea filmului precursor unui tratament termic de
temperaturd joasa, piroliza (300-500 °C) care poate avea loc in
diferite atmosfere cu scopul de a descompune partea organica. In
urma pirolizei se obtine de obicei ca i faze intermediare un
amestec de faze: amorf §i policristalin. Apoi, cea de-a doua
abordare consta in aplicarea tratamentului de temperatura inalta
(700-1000 °C) in care are loc obtinerea fazei ceramice oxidice
dorite. In unele situatii se impune, un tratament de cristalizare
suplimentar pentru reordonarea microstructurii.
In vederea obtinerii unei arhitecturi multistrat, aceste etape se repeti cu
mentinunea ca tratamentul termic se aplica dupa fiecare film oxidic in parte
pentru a evita pe cit posibil difuzia. In figura 4.1 este prezentati schema de
pricncipiu de obtinere a procedeelor chimice din solutie.

S
Precursor A.B Precursor ﬁ
Solutia de depunere Prepararea solutiei 5
o T O R
Centrifugare Pulverizare Imersie Procedee de depunere
| |
!
= Film depus Libie
5 = 4 %6
2 Gelifierea solului %pi 2.
E Film gelifiat h
Indepartarea speciilor 20700
organice 9 j
Film “oxidic” amorf

<7l Tratament termic

: Film cristalizat Cristalizarea
e, |

Fig. 4.1 Reprezentarea schematica a procedeelor chimice din solutie (modificatd dup [2]).

S

Pentru ca tehnica CSD sa fie implementata trebuie indeplinite o serie de
cerinte precum:
¢ solubilitatea reactivilor in solvent pentru a forma solutii de acoperire
stabile;
e sinteza unor solutii precursoare care dupa depunere se descompun fira

a rezulta reziduuri nedorite pe durata tratamentului termic, adica
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toate elementele, cu exceptia cationilor si a ionilor de oxigen, sa fie
eliberate in faza gazoasa;

e sanu aiba loc separiri de faze pe durata uscarii sau a pirolizei;

e udarea satisfacatoare a substratului;

e reologia solutiei sa fie adaptata la conditiile de depunere pentru a se
evita variatii ale grosimii filmului;

e cvitarea fisurdrii filmului sau a neomogenitatilor pe durata pirolizei
sau a cristalizarii;

¢ interdifuzia minima a constituentilor filmului sau ai substratului;

e stabilitate pe termen lung a solutiei precursoare pentru a asigura
reproductibilitatea proprietatilor filmului.

Metodele de obtinere a materialelor oxidice sub forma de filme subtiri de calitate
epitaxiale sau policristaline, include o varietate larga de metode, de la sol-gel la
descompunerea metal-organica a precursorilor (MOD). Avantajul major al
acestei metode constad in costul mic de investitie i consumul scazut de energie,
apropiate de conditiile ambientale. Dintre metodele chimice de depunere
obtinute ex-situ, metoda MOD este cea mai promitatoare si utilizata in vederea
depunerii filmelor subtiri cu aplicatii in supraconductibilitate, cu rol de strat
tampon sau filme supraconductoare. In ultimii ani, filmele subtiri oxidice au
castigat interes §i in aplicatii de reducere a consumului de energie, precum
geamurile inteligente [6].

In procesul MOD se utilizeaza ca si reactivi trei clase de compusi metal-organici:
alcoxizii, carboxilatii si B-dicetonele metalice [7-8]. Factorii ce influenteaza
selectarea reactivilor depind de solubilitatea, reactivitatea §i de capacitatea
compusilor de a reactiona unul cu celalalt. Structurile reprezentative ale acestor
clase sunt ilustrate in figura 4.2. Compusii alcoxidici, reprezentati M(OR )y, unde
M-metal (tranzitional) si R-grupare alchil (contine de la 1 pina la 4 atomi de
carbon) sunt utilizatti cel mai frecvent in calitate de precursori in procesul sol-
gel. Cei mai comuni compusi alcooxidici precum: tetraortoslicat (TEOS)
[Si(OCHCH3)4] si isopropoxid de titan (TIPT) [Ti(OCH(CHs),)4] sunt
considerati derivati ai alcoolilor. Ambii compusi se afld in stare lichida la
temperatura camerel.

Reactiile specifice ce au loc in timpul sintezei alcoxizilor depind de natura

metalului §i de reactivitatea intrinseca. Reactia tipica poate fi scrisa astfel:
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M +ROH MOR + H; (g) (4.1)

Alcoolii (ROH) sunt frecvent utilizati ca si solventi pentru compusii alcoxidici.
In acest caz, alcoolul joaci rol si de reactant.

Alcoxizii sunt derivati ai alcoolilor, si se afla in stare lichida la
temperatura camerei. Datorita naturii polare a legaturii M-OR, alcoxizii prezinta
reactivitate ridicata la reactia de hidroliza M-OR + H,O M-OH + ROH.

Alcoxizi M(OR), ROH R OR
Ti(Opr')s, Izopropoxid de titan RO... zl =9, Z| ~OR
Z1r(OC4Hy)4nC4HyOH, Butoxi-butanol de RO/ |r\ 0/ |r \OR
zirconiu OR R ROH
Carboxilati M(OCCR),
Ba(OOCCH;),, Acetat de bariu trihidrat ,;9 Q‘_\
Pb(OOC(C,H;)CHC4Hs),, Etilhexanoat de MO QD Bam O 070,
plumb © ©
p-dicetone M(OC(CH;)CH(CH3)CO) HSC\C-O, (l)R o
Z1(0,CsHy)4, Acetilacetonat de zirconiu el T
Ti(Opri)(acac),, Acetilacetonat izopropoxid de oo | N
titan H,C” g__c;o CH,
H,C ~ “H

Fig. 4.2 Clase si exemple de compusi metalorganici utilizati in procesul de depunere chimica

din solutie. Caracteristica comund a compusilor este legatura M-O-C.

Prin urmare, controlul hidrolizei §i a urmatoarei reactii de condensare:
2M-OH M-O-H + H;O, reprezinta o provocare a utilizarii precursorilor alcoxidici.

Carboxilatii deriva din acizii carboxilici R-COOH. Gruparea carboxilat
R-COO poate coordina monodentat sau bidentat sau poate realiza legatura intre
centri metalici. Acestia sunt mai putin reactivi In comparatie cu alcoxizii.
Carboxilatii cu catena lunga, de exemplu cu 8 atomi de C sunt solubili in solventi
aromatici. Aceste solutii prezintd o asa reactivitate scazuta inct pot fi considerati
nereactivi. Caboxilatii cu catena scurta sunt mult mai reactivi i frecvent utilizati
impreuna cu alcoxizii [9].
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Beta-dicetonele sunt specii monomerice. In comparatie cu celelalte doui
clase, ele prezinta solubilitate ridicata, dar reactivitate scazuta. De obicei, se
combinad diferitele tipuri de precursori intr-o singura sinteza. Alti reativi utilizati
1n aceasta clasa sunt nitratii, citratii etc. [10].

In procesul MOD se utilizeazi precursori de tipul carboxilatilor sau B-
dicetonelor precum: acetati, propionati, 2-etilhxanoati, citrati, neodecanaoati,
trifluoroacetati etc. care nu produc reactii de hidroliza sau condensare in timpul
prepararii solutiei precursoare. Prin urmare, interactiunea chimica dintre diferiti

ioni metalici din solutie este mica si din acest motiv sinteza este directa.

0 F O o el
F'>_< \J‘L /\)L
_J-l\ oH E oH CH aH
Acetic (2C) Triflucroacetic (2C) Fropicnic (3C) Butiric (42
[ 0 o
\H\ oOH V\J‘\_DH /\/\"J\OH
Isobutiric (4C) ‘“aleric (5C) Hexanoic (8C)
a
a o] DHO o
HO m OH oH oH
CH
Citric: (5C) 2-Efilhexanaic (BC) Meodecanoic (10C)

Fig 4.3 Exemple de acizi carbolxilici indicAind numarul de atomi de carbon. Formele lor

conjugate sunt utlizate ca si precursori in procesul [11].

Stabilitatea acestor precursori in solutie este sustinuta din prisma faptului
ca gruparile carboxilice coordineaza metalele ca si liganzi bidentati (figura 4.3).

Pentru formarea oxizilor dubli sau a materialelor complexe constituite
din mai multi oxizi, compusii metal-organici se dizolva atat in solventii adecvati,
de obicei acizii carboxilici proprii (acid acetic, acid propionic etc.), dar si in
solventii organici (alcool, xilen etc.) si se amesteca in raportul final
stoechiometric. Carboxilatii §i solventii definesc proprietatile reologice ale
solutiilor precursoare. Partea organica a precursorilor este indepartata in timpul

tratamentului termic.
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Problemele des intalnite in procesul MOD de obtinere a filmelor subtiri
sunt defectele filmelor — fisuri — formate din cauza evaporarii premature a
partilor volatile din solutie. Datorita lanturilor alchilice lungi si nepolare a
precursorilor de tip carboxilati (de exemplu, 2-ethilhexanoati, R = C;H;s), acest
proces necesita solventi organici, si nu pe baza de apa. Mai mult, unii liganzi pot
reactiona cu solventii determinind probleme de stabilitate. Aceste dezavantaje
pot fi intdmpinate cu ajutorul utilizarii de precursori ce contin parte organica in
cantitate mai mica precum: carboxilatii cu lant alchilic scurt (2-4 atomi de
carbon), (de exemplu, acetat, R = CHj3). Acestia sunt solubili in apa si in alti

solventi polari datorta naturii polare a sarii.

100000 | . . Mislcibil E

10000

Izomeri
structurali

1000

Atomi
100 + electronegativi 4

10

Solubilitatea in apa (g/l)
L ]

ot
2 3 4 5 6 7 8 9

Numarul de atomi de C

Fig. 4.4 Dependenta solubilitagii acizilor carboxilici in apa (g/l 1a 20 °C) in functie de numarul
de atomi de carbon a langului alchilic. Gruparile alchilice liniare sunt reprezentate cu culoare
neagra. Efectul marcat al izomeriei structurale in cazul acidului butiric (4C) comparativ cu
acidul octanoic (8C) unde este neglijabila. Efectul introducerii atomilor electronegativi este
evidentiata pentru acidul citric (6C) unde solubilitatea creste cu doud ordine de marime [11].

Trebuie amintit faptul ca carboxilatii cu dimensiunea catenei redusa nu prezinta
stabilitate chimica in apa. Totusi, in cazul metodei CSD stabilitatea fata de apa
inseamna ca acestia nu duc la formarea de gel la adaosul de apa, spre deosebire
de alcoxizii metalici (figura 4.4). In caz contrar, natura chimici a lantului organic

determind polaritatea precursorului, utilizarea grupdrilor care contin
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heteroatomi electronegativi (O, N, F) favorizeaza solubilitatea in apa, pentru a
preveni utilizarea solventilor organici.

Cu toate acestea, trebuie sa se ia in evidenta faptul ca natura hidrofoba a lantului
carboxilic lung protejeaza metalul in solutie, iar lantul carboxilic scurt implica o

protectie mai mica.
4.2.2 Depunerea asistata de polimer (PAD)

In anul 2008 McCleskey si colaboratorii de la Los Alamos National Laboratory,
SUA [12] au brevetat o nouda metoda chimica de obtinere a filmelor subtiri
oxidice pe scara larga cu cost relativ scazut §i anume depunerea asistata de
polimer (PAD- Polymer-Assisted Deposition). Aceastd metoda pastreaza avantajele
metodei de depunere din solutie MOD si prezinta in plus posibilitatea de a creste
filme de grosimi mai mari cu aceleasi proprietati. Principiul de crestere a filmelor
subtiri obtinute prin aceasta metoda consta in distribuitia uniforma a ionilor
metalici prezenti in solutie datoriti complexirii ionilor metalici. In acest scop,
precursorul metalic se amesteca cu un polimer care are rolul de a ajusta pH-ul si
de a obtine o vascozitate optima pentru depunere. Polimerul incapsuleaza ionul
metalic pentru a preveni reactia chimica, mentine o distributie omogena a
ionului metalic in solutie si reduce reactiile care pot duce la formarea unor faze
nedorite. Aceasta solutie poate fi stabila mult timp, chiar si in cazul in care sunt
utilizati mai multi ioni metalici. Principala diferenta intre PAD si tehnicile
conventionale de depunere a solutiilor consta in utilizarea unui polimer solubil
care joaca un rol semnificativ in preparaea filmelor oxidice de inalta calitate.
Rolul acestuia este de a complexa si solubiliza precursorul intr-o solutie apoasa,
precum si de a controla viscozitatea, rezultind o distributie omogena a
precursorilor metalici in solutie, prevenind astfel o reactivitate nedorita care
poate duce la fomarea de faze nedorite [13].

Polietilenimina (PEI)

Cel mai utilizat polimer in tehnica PAD este polietilenimina, polimer cu diferite
grade de ramificare, cu masa moleculard mare si solubil in apa. Desi in structura

liniard (figura 4.5 a) a PEl-ului sunt prezente doar aminele secundare, cel mai

178



Filme subtiri: Crestere si proprietati

utilizat polimer este cel ramificat (figura 4.5 b). PEI ramificat se gaseste sub forma
lichida spre deosebire de PEI liniar care se gaseste numai sub forma de pulbere.
Structura ramificata a PEI-lui este caracterizatd de raportul dintre gruparile
amino primare (-NH,), secundare (-NH) si tertiare (-N=). in genereal, raportul -
NH,:-NH-:-N= variaza intre 39:37:24 si 32:30:39. Gruparile functionale pot fi
direct legate de un numar mare de ioni in solutie apoasa, iar pentru rezultate
optime raportul -NH-:-N= trebuie sa se regaseasca intre ~1.1-1.5. Pe de alta parte,
chiar daca solutiile apoase ce contin PEI prezinta pH bazic, NH, si -NH-
protoneaza la valori ale pH=10 si respectiv pH=6. Aceste informatii sunt foarte
imporante deoarece doar forma deprotonata a PEI-ului complexeaza cu ionii
metalici. Numeroase metale tranzitionale si ioni ai metalelor alcalino-
pamantoase produc solutii apoase si hidrolizeaza chiar la un pH mai mic de 7
[14].

Fig. 4.5 (a) Structura chimica a PEI-ului liniar. (b) Structura simplificatd a PEl-ului ramificat.

Aceasta problema poate fi solutionata prin protejarea ionilor metalici cu un agent
de  chelatizare ~ precum  acidul etilendiaminotertraacetic,  acidul
dietilentriaminopentaacetic etc. Acestia formeaza complecsi incircati negativ
M(EDTA)™]“™- care interactioneazi electrostatic cu PEI-ului incarcat pozitiv la
valori mici ale pH-ului si se leagd direct cu gruparile —NH3 si —NH} . Cu
ajutorul acestei configuratii metal-EDTA/PEI, s-au obtinut solutii precursoare
stabile cu cel putin 45 de elemente [14-15]. Chelatizarea ofera de asemenea o
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stabilizare in plus impotriva hidrolizei metalelor si permite obtinerea de solutii
stabile intr-un interval mai larg de pH.

Acidul etilendiamino-tetraacetic - EDTA

EDTA (Ci0H16N2Os) este un agent de chelatizare puternic, utilizat datorita
abilitagii lui de a forma complecsi stabili cu aproape toate metalele, in raportul
stoechiometric metal:EDTA=1:1. EDTA se descompune la acid acetic, acid
formic si etilendiamina. Acesta este un acid poliprotic care contine patru grupari
de acid carboxilic si doua grupari aminice cu perechi de electroni liberi. Forma
deprotonata, EDTA* (Y*) coordineaza direct ionul metalic.

Constanta de echilibru pentru majoritatea metalelor este foarte mare,
prin urmare reactivitatea fata de ionul metalic este mai mare. Multe dintre aceste
reactii sunt dependente de pH. Reactia care sta la baza chelatizarii unui metal M
de catre EDTA, este urmatoarea
(http://www.chm.bris.ac.uk/motm/edta/edtah.htm):

M™ + Y* — MY™, Ke= (MY™)/(M™)(Y) (4.2)
Solutia metal-polimer

Principalul avantaj al metodei PAD consta in stabilitatea inerenta a solutiilor
metalice de polimer. Interactiunea dintre metal §i polimer se bazeaza pe formarea
de legaturi covalente complexe dintre perechile de electroni ai atomilor de azot
si cationul metalic. Ca si precursori, se pot folosi nitratii, acetatii sau clorurile.
Una dintre caracteristicile importante in formarea complecsilor este utilizarea
unititii de filtrare Amicon® cu scopul de a elimina speciile necoordinate. In
figura 4.6 este prezentata schematic filtrul din unitatea de ultrafiltrare. Unitatea
de filtrare Amicon® foloseste membrana semipermeabila din care este
constituita §i presiunea pentru a separa speciile moleculare. Acest lucru este
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0.03um
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Fig. 4.6 Reprezentarea schematicd a membranei din unitatea de ultrafiltrare [17]..

posibil pe baza diferentei mari dintre masa moleculara a polimerului si marimea
cationilor. Trebuie mentionat faptul ca tipul membranei trebuie ales in functie
de masa moleculara a polimerului.

Etapa fundamentala in procesul PAD este purficarea solutiei precursoare
inainte de depunere. Teoretic acest proces va elimina speciile coordinate si
anionii nedoriti din solutie. Cu toate acestea, s-a descoperit faptul ca prezintd un
rol esential, eliminand si parti din polimer cu masa moleculara mica.

O data ce solutia individuala a ionului metalic este purificata §i analizata
cu ajutorul analizei ICP-OES, pentru a cunoaste exact concentratia, aceasta poate
fi depusa pe substraturi prin metodele folosite si la tehnica CSD, centrifugarea,
imerisa etc. In cazul obtinerii de materiale compuse din mai multi oxizi, solutiile
precursoare ale fiecarui ion metalic implicat se amesteca in raportul
stoechiometric potrivit, tinind cont de pH-ul final. VAscozitatea solutiilor de
depunere poate fi ajustatd prin evaporarea apei sau prin dilutie cu apa deionizata
[14]. Polimerul PEI coordineaza eficient metalele tranzitionale din primal rand,
asa cum este ilustrat in figura 4.7 Pe de alta parte, metalele precum titanul
necesita complexarea cu un polimer PEI functionalizat cu acizi carboxilici pentru
obtine un compus stabil. O alta metoda cunoscuta pentru coordinarea metalelor
utilizeaza abilitatea PEI-ului functionalizat de a coordina complecsii metalici
anionici [15]. In timp ce aceste doud optiuni asigura formarea de complecsi ai
PEl-ului cu un numeroase metale, s-a descoperit faptul cid acidul
etilendiaminotetraacetic impreuna cu PEI formeaza complecsi precum PEI

functionalizat. Marele avantaj al utilizarii EDTA-ului consta in obtinerea de
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Fig. 4.7 Structurile probabile ale complecsilor pe baza de EDTA complexati cu PEI prin

intermediul legiturilor de hidrogen si ale fortelor electrostatice [15].

complecsi stabili aproape cu toatd metalele. EDTA coordineaza PEI prin
intermediul legaturilor de hidrogen i a fortelor de atractie electrostatice (figura
4.7). Aceasta legatura de hidrogen este suficient de stabila incit, filtrarea prin

intermediul tubului Amicon, poate fi utilizata §i pentru purificarea polimerului.
Depolimerizarea termica

Cea mai importanta etapa in procesul PAD de obtinere a filmelor subtiri este
legat de indepartarea termica a polimerului. Acesta protejeaza ionul metalic de
condensarea prematurd si permite formarea de filme omogene. Initial, s-a
considerat faptul ca descompunerea polimerului are loc printr-un proces de
combustie. Dar, pe baza cercetarilor efectuate, s-a raportat faptul ca procesul de
combustie nu poate avea loc deoarece polimerul se descompune total la
temperaturi mai mari de 350 °C. Aceasta concluzie este benefica pentru calitatea
filmelor subtiri prin obtinerea de filme oxidice fara reziduuri de carbon chiar in
atmosfera inerta sau de hidrogen.

In timpul tratamentului termic al polimerului, filmul se descompune
asigurdnd o amestecare intima si eficientd a cationilor metalici. De asemenea,
faptul ca ionii metalici ramin distribuiti omogen pénd la indepartarea
polimerului permite formarea unor faze termodinamic instabile. Controlul

acestor parametri conduce la obtinerea de solutii stabile si reproductibile.
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4.3 Metode de depunere a filmelor subtiri

Asa cum a fost mentionat, existd mai multe tipuri de metode de depunere a
filmelor subtiri din solutie. Pentru toate metodele de depunere, grosimea
filmului precursor este guvernata de proprietatile solutiei de depunere precum
concentratia molara, viscozitatea si de viteza si timpul de depunere.

i) centrifugarea: este o metoda de depunere a filmelor subtiri utilizata la
scard de la laborator. Procesul de depunere prin centrifugare (figura 4.8 a) consta
in aplicarea unui exces de solutie pe suprafata unui substrat in prealabil spalat in
baia de ultrasunete. Acesta este fixat pe un suport prevazut cu un sistem de vidare
usoard, urmat de pornirea sistemului de centrifugare conform unui program
stabilit in prealabil (viteza de crestere, palier de mentinere, viteza de coborire).
Excesul de solutie este necesar pentru a preveni discontinuitatile care pot fi
cauzate de evaporarea solventului, inainte ca solutia sa fie distribuita uniform pe
substrat.

Acceleratia centrifugd determina imprastierea solutiei din centrul
substratului spre margini, rezultatul fiind un strat subtire de film precursor.
Filmele precursoare se pastreaza intr-o incinta inchisa ermetic pentru evitarea
contaminirii cu praf si umiditate atmosferica. In cazul solutiilor de depunere
care contin compusi volatili filmul poate prezenta culori de interferenta
caracteristice datorate modificarii in timp a grosimii filmului la evaporarea
solventului. In cazul depunerilor in aer este posibil ca mediul ambiant si aiba o
influenta hotaritoare asupra calitatii depunerii. Un factor demn de luat in
considerare este umiditatea (chiar cea atmosferica).

Printre avantajele majore al acestei metode de depunere se numara:
obtinerea de filme omogene, rapiditatea procesului, volumul mic de solutie
precursoare (chiar si in cazul depunerilor pe suprafete extinse) precum si
posibilitatea realizarii ,arhitecturilor” multistrat, iar principalul dezavantaj
consta in imposibilitatea de scalare la nivel industrial.

ii) imersia: aceasta metoda consta in introducerea substratului in solutia
de depunere, iar in functie de viteza de extragere din solutie se obtine un film de
o anumita grosime care gelifiaza ca urmare a reactiilor chimice (de exemplu
hidroliza-condensare, in cazul alcoxizilor metalici partial hidrolizati) §i a
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evaporarii solventului. Aceasta metoda (figura 4.8 b) permite scalarea industriala
cu depunerea pe ambele suprafete ale substratului. Dezavantajul acesteia consta
in faptul ca solutia din recipient se afld in permanenta in contact cu aerul, iar
acest fapt duce la evaporarea solventului si implicit la destabilizarea solutiei si
implicit la modificarea concentratiei i a proprietatilor reologice.

Depunerea prin imersie se preteaza bine pentru producerea de filme cu
proprietati optime, dar necesita un control riguros si conditii de depunere curate,
deoarece solventul din filmul precursor se evapori in timp mai indelungat. Ins3,
acest proces poate fi accelerat cu ajutorul uscarii prin incalzire. Pentru depunerile
multistrat, o data ce primul strat s-a depus si tratat termic si investigat in prealabil,
un al doilea strat poate fi depus [19]. Desi aceasta metoda de depunere prezinta
o serie de avantaje precum: posibilitatea acoperirii unor probe de forme si
dimensiuni diferite, cost relativ scazut, cu continut minim de impuritati in filmul
depus, posibilitatea efectudrii depunerilor in atmosfera controlata, utilizarea ei
este limitata datorita dezavantajelor sale comparativ cu alte metode de depunere
cum ar fi: necesitatea unui volum relativ mare de solutie precursoare i nu exista
posibilitatea depunerii multistrat, deoarece exista riscul contaminarii, daca nu se
face un tratament termic intermediar [2].

iii) pulverizarea: aceasta metoda se utilizeaza pentru acoperirea de
suprafete cu forme neregulate. Aceasta tehnica (figura 4.8 ¢) prezind numeroase
aplicatii datorita avantajelor sale: procesul este rapid, este adecvat aplicatiilor
multistrat, §i prezinta posibilitatea depunerii unor filme de orice dimensiune si
forma. De mentionat este faptul ca véscozitatea solutiei trebuie scazuta pentru a
evita procesul de nebulizare.

iv) depunerea din jet de cerneala: constituie una dintre cele mai
promitatoare tehnici de fabricare si comercializare cu costuri scazute a senzorilor
electronici. Principiul de functionare se bazeaza pe controlul riguros al debitului
de solutie din capul de printare. Acesta permite depunerea unei picaturi de foarte
mici dimenisuni (= pl) pe substrat (sticla, plastic, metal etc.) cu precizie si
reproductibilitate inalte [20]. Depunerea din jet de cerneala (figura 4.8 d) este o
metoda scalabild industrial, in care depunerea se realizeaza doar pe una din
suprafete, conducand astfel la un consum mic de solutie. De asemenea, grosimea

filmului precursor poate fi controlat.
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Fig. 4.8 Diferite metode chimice de depunere, adaptat dupa [21].

Filme subtiri si crestere epitaxiala

Un film subtire este constituit dintr-un strat de material bidimensional cu
grosime de ordinul micro- sau nanometrilor. In cazul ideal epitaxia se referi la
cresterea unui film monocristalin pe un substrat de asemenea monocristalin
mentindnd orientarea cristalina a substratului. Exista doua tipuri de epitaxie:
o homoepitaxie, in cazul in care substratul si filmul sunt constituite din
acelasi material;
o heteroepitaxie, cea mai comuna forma a epitaxiei, cind filmul si
substratul sunt constituite din doud materiale diferite.
Pentru a putea creste epitaxial un film este nevoie ca parametrii reticulari
ai filmului si ai substratului sa fie compatibili. In cazul heteroepitaxiei exista o
nepotrivire reticulara ce poate induce tensiuni la interfata substrat-film, caz in
care apare o crestere a energiei de interfatd compusa din doua componente: una
datorata formarii unei interfete noi si una datorata tensiunilor elastice. Filmul
creste epitaxial daca el isi minimizeaza energia in acest fel. Principalul parametru
considerat in cazul epitaxiei este nepotrivirea reticulard “3” definitd conform
relatiei:
0=(ar—as)/as x 100 (4.3)

In care ar §i a; sunt parametrii de retea ai filmului si, respectiv ai substratului.
Pentru a obtine filme epitaxiale de calitate este necesar ca nepotrivirea reticulara
sa fie minima (in general sub 10 %) [22].
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a) 0<0;intindere b) 0>0; compresie c) 0>>0; relaxare
Fig. 4.9 Reprezentarea schematica a celor trei moduri de crestere epitaxiald
(adaptatd dupa [23].

In functie de gradul nepotrivirii relative dintre parametrul reticular al filmului si
cel al substratului se pot intilni urmatoarele situatii: daca natura filmului
epitaxial §i a substratului cristalin sunt identice atunci parametrii retelei se
potrivesc perfect §i nu existd tensiuni la interfatd (Figura 4.9 a). Daca natura
filmului epitaxial si a substratului cristalin sunt diferite, atunci diferenta dintre
parametri este mare, iar la interfata apare o “acomodare® a retelei cristaline a

filmului cu cea a substratului care genereaza defecte de retea (figurile 4.9 b si c).

4.4 Filme oxidice obtinute prin metoda CSD-MOD
4.3.1 Sinteza si caracterizarea filmelor subtiri de LaNiO;

In ultimii ani LaNiO; (LNO) a atras atentia ca strat conductiv pentru aplicatii in
memoriile feroelectrice. Cu toate acestea, datorita proprietatilor sale cristaline si
electrice, LNO prezinta interes pentru utilizarea lui ca strat tampon pentru
supraconductorii de temperatura inalta. LNO are o structura de tip perovskit cu
parametrul de retea de 3,84 A. Acesta prezinti o buni potrivire a parametrilor de

retea cu substratul biaxial texturat pe baza de Ni si straturile tampon uzuale
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utilizate cum ar fi: zirconia, ceria sau zirconia stabilizata cu ytriu i, ca urmare,
poate fi usor integrata in arhitectura stratului tampon conventional. Mai mult,
comportamentul metalic al LNO face posibila folosirea lui ca strat de tampon
conductiv.

Mai mult, LNO manifestd un caracter paramagnetic Pauli si bune
proprietati metalice, iar la temperaturi ridicate este sensibil la presiunea partiala
de oxigen. Din moment ce Ni** din LaNiO; poate fi partial redus la Ni** in aer,
pentru a forma vacante de oxigen in structurd cu impact major asupra
conductivitatii filmului. Conductivitatea LNO-ului depinde de raportul atomilor
de nichel aflati in starea de oxidare 3*. LaNiOs. contine doar Ni**. Cu toate
acestea, LNO prezinta frecvent un amestec de ioni Ni** and Ni**. La valori mici
ale raportului Ni**/Ni*, compusul LaNiO,¢4 prezinta un comportament semi-
conductiv, iar la valori mai mari ale raportului ionilor, LaNiO,.4 prezinta un
comportament de tip conductor electronic [24-26]. In aceste structuri
perovskitice ionii de oxigen sunt in general foarte mobili, ceea ce 1i confera
nichelatului de lantan proprietati conductoare mixte ionic-electronice, fiind
folosit ca §i conductor ionic si metalic deopotriva. Aplicatii promitatoare cum ar
fi: electrozi pentru pile de combustie de temperaturi inalte, catalizatori sau
senzori de oxigen au fost de asemenea studiate [27].

Pentru a obtine filme de inalta calitate, in procesul de descompunere
metalorganica, studiul chimiei precursorilor este foarte important. Mai mult, cu
scopul de a intelege procesul de crestere al filmelor subtiri, elucidarea
mecanismului de descompunere termica, atat a pulberii individuale, cit si a

precursorului trebuie luat In considerare.

Prepararea solutiei precursoare

Solutia precursoare de LNO a fost preparatd pornind de la acetilacetonatii de
lantan si nichel dizolvati separat in acid propionic. Cele doua solutii au fost
amestecate in raportul stoechiometric 1:1 sub agitare continud §i concentrate
prin distilare sub vid cu ajutorul unui rotoevaporator (42 mbar, temperatura baii
75 ° C) pentru indepartarea solventilor. Concentratia totala a ionilor metalici a
fost de 0,8 M. Solutia de acoperire de LNO preparata ca atare s-a centrifugat pe
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substraturi monocristaline de (100)STO la o viteza de rotatie de 3000 rpm timp
de 60 de secunde. Filmele uscate au fost tratate termic in aer, in intervalul de
temperaturd de 600-900 °C timp de o ora, cu o viteza de inclazire de 10 °C/min si
au fost racite la temperatura camerei cu aceeasi viteza.

In acest context, in vederea obtinerii pulberii precursoare, solutiile
precursoare au fost preparate pornind de la acetilacetonatul de lantan [La(acac)s]
si acetilacetonatul de nichel [Ni(acac),] dizolvat separat in acid propionic, apoi
uscate pe o plitd Incalzita la 80 °C. Rezultatele sunt prezentate in figura 4.10 a. Se
poate observa faptul ca precursorul de lantan are o pierdere totala in greutate de
61%, in timp ce precursorul de nichel, 70%. Detalii suplimentare privind
mecanismul de descompunere termica si chimia precursorilor precursorului de
lantan pot fi gasite in alta parte [28].

Pe de alta parte, a fost propus mecanismul de descompunere termica a
precursorului de nichel, obtinut prin aceasti metodi de sinteza. In figura 4.10 (a)
sunt ilustrate analizele TG-MS ale precursorului de nichel.

Descompunerea termica a precursorului indica o de pierdere de masa in
mai multe etape. Conform analizelor TG-MS, spectrele FT-IR si cu calculul
efectuat pe curba termogravimetrici, TG, formula propusa pentru acest
precursor este Ni(CH;COCHCOCH:;)(CH3;CH,COO)-1H;O. Acest lucru indica
faptul ca acetilacetonatul de nichel a reactionat partial cu acidul propionic. Mai
mult decat atdt, modurile de vibratie caracteristice precursorului
acetilacetonatului pot fi identificate in spectrul FT-IR al precursorului de nichel
(figura 4.10 b), la numerele de unda de: 1261, 1378 si 1513 cm™. Mai mult,
modurile de vibratie ale ligandului propionat nou format apar la numerele de
unda: 1556, 1413 si 1292 cm™. Acestea sunt indicii pentru conversia partiala a
acetilacetonatului in complexul propionat.

Peste 300 °C, pierderea de masa este atribuita apei cristalizate pentru a
forma un precursor anhidru. Descompunerea complexului acetilacetonato-
propionat are loc intre temperaturile 300-700 °C cu formarea de NiO ca produs
final. Tn acest interval de temperaturd, analiza MS (figura 4.10 b) a aratat faptul
ca gazele degajate corespund fragmentelor cu m/z = 18, 29, 44, 57 si 58
caracteristice pentru apa, ligand propionat, dioxid de carbon, 3-pentanona si

acetona.
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Fig. 4.10 (a) Analizele DTA-TG ale pulberilor precursoare individuale. (b) Analizele TG-MS a
precursorului de nichel.
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Aceasta etapa de descompunere este asociata cu procesele exoterme pe
curba DTA (figura 10 a). Cresterea masei de la 520 °C se datoreaza formarii Ni
metalic. Analiza de difractie de raze X efectuata pe pulberea precursorului racita
brusc de la 400 °C indica (figura 4.11 b) formarea atét a nichelului metalic cat si
NiO ca produsi de descompunere. La 700 °C, nichelul metalic este oxidat pentru
a forma NiO. Acelasi comportament a fost observat si de catre Elmasry si
colaboratorii [29] pornind de la un precursor de tip acetat de nichel. Ei au
presupus faptul ca gazele care au evoluat in timpul procesului de descompunere
au creat o atmosferd de reducere cu o presiune a oxigenului suficient de scazuta
pentru a reduce materialul la Ni metalic.

Prin coroborarea analizelor TG-MS, a spectrelor FTIR si a modelului
XRD, descompunerea termica a precursorului de strontiu are loc dupa cum
urmeaza:

Ni(CH;COCHCOCH;)(CH;CH,COO)-1H,O —
Ni(CH;COCHCOCH3;)(CH;CH,COO) + 1H,O (dm = 8%) (4.4)

2Ni(CH;COCHCOCH3;)(CH;3CH>COOQO) + 30, — Ni + NiO +
CH;CH,COCH,CH; + 2CH3COCH:; + 5CO; + H, (dm = 62%) (4.5)
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Fig. 4.11 (a) Spectrele FT-IR ale acetilacetonatului de nichel si ale precursorului de nichel. (b)
Analiza de difractie de raze X a precursorului de nichel racita brusc de la
temperaturile de 500 si 700 °C.

Figura 4.12 (a) prezinta descompunerea termica a pulberii precursoare de LNO
studiatd cu ajutorul analizelor termice TG-DTA. In aceasti analizi, solutia
precursoare a fost uscata pe plita Incalzita la 80 °C. Analizele termice realizata pe
pulberea precursoarei au fost efectuate in aer in intervalul de temperatura 25-
1000 °C, la o viteza de 10 °C/min. Pe baza analizelor TG-DTA, s-a observat faptul
ca temperatura de descompunere a precursorului LNO incepe la o temperatura
de 50 °C si se termina la peste 750 °C.

Analizele TG-DTA indicd faptul ci descompunerea pulberii precursoare de
LaNiO; are loc in trei etape. In prima etapi, cele doua peak-uri endoterme de la
115 °C i 300 °C corespunzatoare evaporarii apei si, respectiv, topirii complexului
precursor de tip propionat. Peak-ul endoterm de la 115 °C este asociat cu o
pierdere partiala de masa de 9% si corespunde unei molecule de apa, iar peak-ul
de la 300 °C prezinti o pierdere de masi de 7%. In a doua etapa, de la 300 la 600
°C, curba DTA prezinta un peak exoterm larg corespunzator descompunerii
termice si arderii partii organice. In aceasti regiune pierderea partiald de masi
este de 519%. In aceasta etapa fazele intermediare ale descompunerii termice sunt
constituite din are La,O(CO3); si NiO, fapt confirmat de analizele de difractie de
raze X efectuate pe pulberea precursoare racita brusc de la temperatura de 600 °C
(figura 4.12 b). Luind in considerare descompunerea termica a precursorillor
individuali de lantan [30] §i nichel [31] se poate observa faptul ca descompunerea

pulberii precursoare de LNO urmeaza un model similar.
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Fig. 4.12 (a) Analizele TG-DTA si (b) analiza XRD a pulberii precursoare de LNO ricita brusc
de la temperaturile 600 §i 800 °C.

La temperatura de 800 °C, are loc cristalizarea LNO-ului ca singura faza cu o
structura de tip perovskit pseudocubic, fapt confirmat de analiza XRD redata in
figura 4.12 b.

In vederea obtinerii de filme subtiri de LNO, substraturile
monocristaline de (100)SrTiO; (STO) s-au pregatit pentru depunere prin spalare
cu izopropanol si acetond, intr-o baie cu ultrasunete timp de 10 minute. Aceasta
spalare a fost necesara pentru a indeparta orice urma de impuritate de pe
suprafata substraturilor. Tratamentul termic al filmelor precursoare depuse pe
substrat monocristalin de STO s-a realizat intr-un cuptor tubular prevazut cu
incalzire electrica rezistiva §i cu un sistem electric de comanda si control care
permite prestabilirea conditiilor de tratament termic: viteza de crestere,
temperaturd, paliere. Se pot realiza astfel tratamente termice complexe. Solutia
precursoare de LNO a fost depusa pe substraturi monocristaline de STO avind
orientarea (h00), la turatii de 3000 rpm, timp de 60 de secunde. Filmul precursor
uscat natural timp de o ord intr-o incinta inchisa pentru a fi protejat de
impurificatii si a fost tratat termic in aer, la diferite temperaturi in intervalul de
temperatura de 600 — 900 °C. De asemenea, s-a variat viteza de incalzire: 5 §i 10
°C/min, cu un palier de mentinere de o ora, iar racirea s-a realizat pana la

temperatura camerei, cu aceeasi rata.
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Filme de LNO obtinute cu o viteza de crestere de 5§ °C/min

Figura 4.13 prezinta difractogramele de raze X, 6-26 ale filmelor de LaNiO;
depuse pe substraturi de (100)STO utilizand o viteza de incalzire de 5 °C/min.
Analizele de difractie de raze X efectuate pe filmele tratate termic intre
temperaturile 600-800 °C prezinta doar reflexiile de tipul (h00), indicand faptul
ca filmele sunt orientate cu axa ¢ perpendiculara pe substrat ([001] LNO // [001]
STO). Mai mult, franjele de difractie observate in jurul peak-ului (001)LNO
pentru filmele tratate la 600 si 700 °C indica o buna cregtere epitaxiala.

Filmele LNO prezinta o cristalinitate buna si nu se observa alte peak-
uri de difractie, cu exceptia celor corespunzatoare substratului de STO, indicind
o buna stabilitate la temperatura a filmelor subtiri de LNO. Indexarea liniilor de
difractie s-a bazat pe structura de tip perovskitica pseudocubica a LNO, cu
parametrul de retea de arno = 3,84A.

(100)STO

Intensitatea (a. u.)

18 19 20 21 22 23 24 25 2 27 28
20()
Fig. 4.13 Difractogramele de raze X ale filmelor de LNO depuse pe substraturi de STO tratate

termic la diferite temperaturi cu o viteza de incilzire de § °C/min.

P. Odier si colaboratorii [32] au concluzionat faptul cd o temperatura de
tratament termic mai mare sau egala cu 800 °C conduce la o instabilitate a
materialului. Aceasta instabilitate se observa pentru filmul de LNO tratat termic
la 900 °C, prin prezenta maximelor de difractie situate la unghiurile: 25.4 si 26.3°.
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Fig. 4.14 Imaginile AFM ale filmelor de LNO tratate termic la diferite temperaturi (a) 600 °C.
(b) 700 °C. (c) 800 °C si (d) 900 °C cu o viteza de incalzire de 5 °C/min.

Morfologia filmelor de LNO tratate termic la diferite temperaturi a fost
investigata cu ajutorul microscopiei de forta atomica, AFM si sunt prezentate in
figura 4.14.Imaginile obtinute pentru filmele tratate termic in intervalul de
temperatura 600-900 °C indica faptul ca filmele sunt continue § prezintd o
distributie omogena a cristalitelor observate la suprafatd, cu valori ale rugozitatii
medie patratice, rms, cuprinsa intre 0.5-13 nm. Cresterea valorii rugozitatii este
direct proportioanald cu cresterea temperaturii. La temperaturi mici (600 si 700
°C), imaginile AFM indica o suprafatd omogena, iar cu cresterea temperaturii
(800 51 900 °C) se observa formarea de cristalite crescute exagerat la suprafata.

In figura 4.15 a si b sunt prezentate imaginile de microscopie electronici
in transmisie, TEM pentru filmele tratate termic la 600 si 900 °C. Analiza TEM
are ca scop investigarea structurii materialului in sectiune. Se poate observa
faptul ca ambele filme sunt compacte, fird prezenta porozitatii. Grosimea
filmelor este de aproximativ 50 nm.
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(b)
Fig. 4.15 Imaginile TEM —sectiune pentru filmele tratate termic la a) 600 si b) 900 °C.

Filme de LNO obtinute cu o viteza de crestere de 10 °C/min

Difractogramele de rze X corespunzatoare filmelor de LNO, cristalizate in acelasi
interval de temperatura cu cele in care s-a utilizat o viteza de incalzire de 5
°C/min, sunt prezentate in figura 4.16 (a). Pentru toate temperaturile studiate,
filmele de LNO indica o crestere epitaxiala fara prezenta altor faze.
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Fig. 4.16 (a) Difractogramele de raze X ale filmelor de LNO depuse pe substraturi de STO
tratate termic la diferite temperaturi cu o viteza de incalzire de 10 °C/min. (b) Misuritori in
afara planului (w-scan) realizate in jurul peak-ului (200)LNO.

Un comportament asemanatoar a fost observat si de Z. Duan si colaboratorii [33]
in cazul cregterii de filme de LNO pe substraturi de siliciu prevazute cu un strat
nativ de SiO; si utilizand diferite viteze de incalzire. Ei au observat faptul ca
mecanismul de crestere al filmelor subtiri este controlat de nucleatia
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termodinamica si anume: cu cresterea vitezei de incalzire se obtin filme de LNO
orientate cu axa ¢ cu un grad de orientare de 99,57%, in timp ce o vitezd scazuta
de incalzire conduce la obtinerea de filme orientate (110).

Scanarea o in jurul peak-ului (200) LNO, prezentate in figura 4.16 (b),
demonstreaza faptul ca filmele au o buna orientare in afara planului. Valorile
lagimii la semiinaltime (Full-Width-at-Half-Maximum -FWHM) a masuratorilor
de tip rocking curve se situeaza in intervalul 0.07-0.4°, valori apropiate de cele
ale substratului.

Caracterizarea morfologica ale filmelor subtiri, §i anume suprafata plana,
cu rol de strat tampon in diferite dispozitive multifunctionale este cruciala
pentru integrarea lor in arhitectura. Valorile rugozitatii filmelor pentru o arie
scanata de 5 x 5 pm sunt: 1.9, 2.4, 3 si 10 nm corespunzatoare filmelor tratate
termic la temperaturile: 600, 700, 800 si 900 °C.

12.0 nm 30.0 nm

0.0 nm 0.0 nm
35.0nm 70 nm
0.0 nm 0nm

Fig. 4.17 Imaginile AFM ale filmelor de LNO cristalizate cu o viteza de incilzire de10 °C/min
si tratate termic la diferite temperaturi a) 600, b) 700, c) 800 si d) 900 °C.

Comparand rezultatele obtinute cu filmele de LNO tratate termic cu viteza mai
mica de incilzire, se poate observa faptul ca morfologia este similara, filmele
prezentand valori apropiate ale rugozitatii (Fig. 4.18).
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Fig. 4.18 Rugozitatea rms ale filmelor de LNO obtinute cu o viteza de incalzire de 5

si 10 °C/min in functie de temperatura de cristalizare.

Toate filmele studiate sunt continue §i dense. Cu cresterea temperaturii de
tratament termic, se poate observa faptul ca filmele prezinta formatiuni crescute
exagerat la suprafata.

In figura 4.19 (a) este redati dependenta de temperaturi a rezistivitatii in
functie de viteza de incalzire. Curba tipica R (T) afiseaza o scadere monotona a
rezistivitdii cu scaderea temperaturii, ceea ce confirmda un comportament

metalic.
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Fig. 4.19 (a) Dependenta rezistivitatii cu temperatura. (b) Rezistivitatea in functie de
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temperaturd pentru filmele tratate termic cu o viteza de incilzire de 5 °C/min.
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La 900 °C (5 °C/min) conductivitatea filmului LNO a crescut cu trei ordine de
marime comparativ cu 600 °C. Acest comportament este in buna concordanta cu
analizele de difractie de raze X care au indicat prezenta unei alte faze la
temperaturi ridicate. Astfel, instabilitatea compusului la temperaturi de peste 800
°C este confirmata §i de masuratorile electrice.

In vederea obtinerii acestor masuritori de rezistivitate, filmele subtiri au fost
inscriptionate utlizind litografia ultravioleta.

In concluzie, s-a realizat cresterea de filme subtiri epitaxiale de LNO
depuse pe substraturi monocristaline de STO prin depunerea de solutii
precursoare pornind de la acetilacetonatii metalici ca reactivi. Masuratorile XRD
au indicat un grad ridicat de cristalinitate a filmelor LNO pentru toate
temperaturile studiate. Caracterizarea morfologica obtinutd cu ajutorul
imaginilor AFM au prezentat valori scazute ale rugozitatii. Rezistenta electrica a
filmului LNO a prezentat comportament metalic pe intreg intervalul de
temperatura studiat.

4.5 Materiale oxidice obtinute prin metoda PAD

4.5.1 Sinteza si caracterizarea filmelor subtiri de CeO,

Dezvoltind aceastd metoda s-au obginut filme de CeO, simple si dopate cu ioni
de Gd** pentru utilizarea lor ca si strat tampon in arhitecturile supraconductoare.
Avantajul utilizarii filmelor de CeO; in arhitecurile supraconductoare consta in
faptul ca prezinta o buna compatibilitate chimica si structurala cu stratul
supraconductor la temperaturi inalte si actioneaza ca si bariera de difuzie pentru
cresterea filmelor de YBCO [34]. Prin introducrea ionilor de Gd in reteaua CeO,,
impuritatile de carbon sunt eliminate, promovand o crestere epitaxiala in raport
cu CeO,. Cresterea gradului de epitaxie se datoreaza reconstructiei limitei de

cristalite ca urmare a cresterii mobiliatii atomice [35].
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Chimismul solutiei precursoare

Trecerea de la nitrat la retele polimerice este un proces complex si poate fi descris
prin schemele prezentate in reactiile din figurile 4.20 si 4.21. Primul pas il
constituie reactia sarii de ceriu cu EDTA, in care forma deprotonatdi EDTA*
coordineaza cationul metalic Ce*, prin intermediul celor doua grupari amine si

patru grupari carboxilat, conform urmatoarei reactii de complexare:

Ce** + EDTA* — Ce(EDTA) (4.6)

cu formarea unui complex chelatic de forma Ce(EDTA) .

Ce(NOs)3 EDTA [CeEDTA] "

Fig. 4.20 Reactia Ce(NO3); cu EDTA.

Urmeaza complexarea prin reactia polimerului cu complexul chelatic rezultind
un complex cu retea polimerica de forma Ce(EDTA)PEI" (figura 4.21).

[CeEDTA]~ PEI*

[CeEDTA] ™
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Fig. 4.21 Reactia complexului Ce(EDTA) cu PEIL
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Prepararea solutiei precursoare

Solutia precursoare de CeO; a fost preparatd prin dizolvarea azotatului de ceriu
(IIT), Ce(NOs3)s, acidului etilendiaminotetracetic (EDTA) si a polietileniminei
(PEI) cu Mw= 70000 in apa in raportul stoechimoetric 1:1:20,5. EDTA* formeaza
un complex cu ionii de Ce’* in raportul 1:1.

Ce(NO3)3 EDTA
\ AD;);:EDTAﬂﬂ
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Fig. 4.22 Etapele obtinerii filmelor subtiri de CeO: prin metoda PAD.

Ideea utilizarii EDTA-ului consta in reducerea concentratiei de ioni de Ce** liberi
din solutie prin formarea de complecsi solubili. Constanta de echilibru pentru
reactia: Ce** + EDTA* [Ce(EDTA)]- este 10" [36] Dupa amestecarea
reactantilor, solutia prezinta un pH acid. Se cunoaste faptul ca este nevoie de un
pH=5 in vederea obtinerii complexirii ionilor metalici. In acest sens, solutia a
fost ajustata la un pH de 5 prin adaugare de PEL. Dupa agitare, solutia a fost
plasata in unitatea de ultrafiltrare Amicon ce contine o membrana de tipul PM10.
Etapele de preparare a solutiei precursoare sunt ilustrate in schema din figura
4.22.
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In vederea obtinerii soutiei de CeO, dopati cu ioni de Gd*, dupi
centrifugare s-a adaugat cantitatea de azotat de gadoliniu, Gd(NO3); necesara
obtinerii concentratiei dorite (10 %mol).

Depunerea si tratamentul termic

Pregatirea substratului monocristalin de YSZ (zirconie stabilizata cu oxid de
ytriu) s-a efectuat prin spalarea, cu acetona si metanol timp de 10 minute. Uscarea
stubstratului s-a facut intr-un flux de azot. Aceasta spalare a fost necesara pentru
a indeparta orice urmi de impuritate de pe suprafati. Inainte de depunerea
solutiei precursoare, acesta este fixat pe un suport prevazut cu un sistem de vidare
usoard, dupa fixare urmeaza depunerea solutiei, urmata de pornirea sistemului
de centrifugare conform unui program stabilit in prealabil (viteza de crestere,
palier de mentinere, viteza de coborire a turatiei). Acceleratia centrifuga
determind imprastierea solutiei din centrul substratului spre margini, rezultatul
fiind un strat subtire de film precursor. Filmele precursoare se pastreaza intr-o
incinta inchisa ermetic pentru evitarea contaminarii cu praf §i umiditate
atmosferici. In cazul solutiilor de depunere care contin compusi volatili filmul
poate prezinta culori de interferenta caracteristice datorate modificarii in timp a
grosimii filmului la evaporarea solventului. In cazul depunerilor in aer este
posibil ca mediul ambiant sa aiba o influenta hotaritoare asupra calitatii
depunerii. Un factor demn de luat in considerare este umiditatea (chiar si cea
atmosferica). Depunerea solutiei s-a facut la o viteza de 4000 rpm, timp de un
minut. Dupd depunere, filmul precursor a fost supus unui tratament de piroliza
in atmosferda de azot la temperatura de 600 °C, urmat de tratamentul de
cristalizare realizata in atmosfera de oxigen la 1000 °C, timp de 8h.

Poate cel mai important aspect al procesului PAD este descompunerea
termica a polimerului. PEI protejeazd metalele de o condensare prematura si
permite formarea de filme omogene. Analiza termica a polimerului PEI
furnizeaza informatii importante pentru simularea tratamentului termic al
filmului precursor (figura 4.23 a). Analiza TG-DTA a polimerului a fost realizata
in atmosfera de O, la un debit de 0.6 I/min. Pierderea de masa abrupta din
intervalul de temperatura 314-332 °C coincide cu intervalul de descompunere a
precursorului (CeEDTA)PEI".
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Cu toate ca pierderea de masa nu se termina in acest stadiu, deoarece un
alt proces de descompunere, mult mai lent, continua pana la 570 °C. Curba DTG
are aceeasi forma cu cea a DTA-ului, evidentiatd printr-un peak ingust la
temperatura de 332 °C. Suprafata peak-ului ofera informatii cantitative asupra
masei substantei reactive.

Figura 4.23 (b) prezinta curbele MS ale polimerului PEI analizate in
atmosfera de oxigen. Se observa ca detectia semnalului corespunzator apei

evolueaza in paralel cu scaderea presiunii partiale de oxigen.
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Fig. 4.23 (a) Analizele termice TG-DTA. (b) DTG-MS ale polimerului polietileniminei (PEI)

tratatd termic in atmosfera de O..

Surprinzator este faptul ca degajarea de CO; are loc la o temperatura mult mai
mare (<500 °C), in care posibilitatea ca atomii de carbon sd ramana sub forma de
reziduu nu este favorizata. Este de mentionat faptul ca in urma analizelor termice

efectuate pe polimer nu s-au observat reziduuri de carbon.

Caracterizarea precursorului

In Figura 4.24 (a) sunt prezentate analizele TG-DTA ale gelului precursor. Acesta
a fost obtinut prin uscarea solutiei precursoare in etuva incalzita la temperatura
de 120 °C. Analizele termice s-au realizat prin incalzirea probei la 650 °C in O,,
respectiv in N, (la un debit de gaz de 0.6 I/min) cu o viteza de 2 °C/min.
Azotatii sunt agenti oxidanti puternici i, in plus, in prezenta simultana

a materiei organice in exces creeaza conditii favorabile de ardere. In curbele TG-
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DTA au fost inregistrate doua regiuni active de temperatura atit in atmosfera de
oxigen, cit si in atmosfera de azot. Descompunerea termica a precursorului de
ceriu are loc de sub temperatura de 400 °C in atmosfera de O; si peste 600°C in
atmosfera de Na,. Se remarca pe curba termogravimetrica, intre 100-300 °C
deshidratatea gelului precursor de ceriu cu o pierdere de masa de 5 %. In
intervalul 300-500 °C are loc descompunerea arderea polimerului si
descompunerea azotatilor atit in atmosferai de O, cit si in N». In analiza TG a
gelului precursor tratat termic in atmosfera de oxigen, a fost inregistrata 1crestere
in masa, cauzata de oxidarea ionului de Ce** la Ce*. Procesul de descompunere
a gelului precursor in atmosfera oxidanta se finalizeaza la temperatura de 370 °C,
in schimb in atmosfera inerta, asa cum era de asteptat descompunerea nu este
completa. Peste 600°C nu se mai inregistreaza pierderi de masa, ceea ce inseamna

ca polimerul este complet descompus.
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Fig. 4.24 (a) Curbele TG-DTA ale pulberii precursoare tratata termic in atmosfera de O si de
Na. (b) Spectrele FT-IR ale reactantilor si al gelului precursor.

In figura 4.24 (b) sunt prezentate spectrele in infrarosu ale gelului precursor si
comparate cu cele ale reactantilor: azotatul de ceriu, EDTA si PEIL. Analizind
spectrul de vibratie al solutiei de depunere, regiunea corespunzatoare numerelor
de undi 3600-3200 cm! este atribuiti vibratiilor de intindere vO-H si vN-H. In
regiunea 1700-1500 cm™, cele mai intense benzi de vibratie se datoreaza gruparii
carboxil din EDTA. Analizand spectrul de vibratie al solutiei de depunere,
regiunea corespunzatoare numerelor de unda 3600-3200 cm™ este atribuita
vibratiilor de intindere vO-H si VN-H. In regiunea 1700-1500 cm’, cele mai
intense benzi de vibratie se datoreaza gruparii carboxil din EDTA. Vibratiile

202



Filme subtiri: Crestere si proprietati

caracteristice legaturiit COO" din gelul precursor apar la numere de unda mai
mici datorita complexarii ionului metalic [37]. De asemenea, se poate observa si
prezenta gruparii ionului NO5™ prin modurile de vibratie de la numerele de unda
1631, 1444 51 1297 cm’".

4.5.2 Efectul doparii cu ioni de Gd a filmelor de CeO,

Analizele de difractie de raze X ale filmului de CeO, simplu §i dopat cu 10% mol

cu ioni de gadoliniu sunt prezentate comparativ in figura 4.25 (a).

(200)YSZ

(200)CGO

Intensitatea (u.a.)
- (111)CGO
CuKp
Intensitatea (a.u.)

/
/j \\

W’{?OO)CeOZ N

20 (%) Ao ()
(a) (b)
Fig. 4.25 a) Analizele de difractie de raze X si b) masuratorile de tip rocking curve ale filmelor
de CeOz §i CGO crescute in atmosferd de Oz la temperatura de 1000 °C.

Prin doparea CeO: cu ioni de Gd, se imbunatatesc proprietatile structurale ale
filmului de CeO, fapt confirmat de prezenta franjelor de difractie observate in
jurul peak-ului (200) CeO,. Analiza de tip w-scan indica un profil cu doua
componente: componenta ingusta situata la unghiurile 0.06° CGO, 0.09° CeO,
provine de la ordinea la distantd lunga a filmelor epitaxiale, in timp ce
componenta mai larga se datoreaza componentei de imprastiere de difuzie
localizate in film (figura 4.25 b). Asa cum se poate observa din difractograma,
doparea cu Gd imbunatateste calitatea structurala a filmelor de CeO..

Influenta temperaturii de tratament termic i a duratei asupra
proprietatilor morfologice a filmelor subtiri de CeO, si CGO crescute pe
substraturi de YSZ obtinute prin metoda PAD a fost studiata cu ajutorului AFM-
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ului. In figura 4.26 sunt prezentate imaginile AFM ale filmelor de CeO; si a celor
dopate. Imaginile AFM ale filmelor simple de CeO, prezinta o morfologie cu
cristalite de formi rotunda. In schimb, pentru filmul de CGO se observa o
schimbare radicala a morfologiei. Doparea cu ioni de Gd produce o schimabre
radiacala a suprafetei. Cristalitele de forma rotunda sunt inlocuite cu unele de
forma plana. De asemenea, dimensiunea laterala este mult mai mare comparativ
cu cristalitele observate in cazul filmului simplu de CeO,. Doparea cu Gd are
efect pozitiv asupra morfologiei filmelor subtiri prin aceea carugozitatea acestora
scade semnificativ, de la 5.6 nm la 3 nm pentru filmul dopat.

40 nm

Fig. 4.26 (a) Imaginile AFM ale filmelor de CeO2 §i CGO crescute la 1000 °C.
(b) Imaginile binare corespunzatoare.

Pentru a extrage informatii despre asa-numita planaritate este nevoie de
a cuantifica fractia ocupata de portiunile plane. Procedura a fost dezvoltata de M.
Coll si colab. (M. Coll, A. Pomar, T. Puig, X. Obradors, 2008) si poate fi aplicata
la orice tip de morfologie a filmelor subtiri. Imaginile care ilustreaza planaritatea
au fost obtinute dupa definirea acesteia ca fiind deviatia cu mai putin de 1.5 nm
(o treime din parametrul de retea al CeO, abatere de la suprafata plana obtinuta
prin AFM. Cu acest prag, o imagine masca a fost aplicata masuratorii AFM
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originale. Imaginea rezultata este afisata in doua culori: albastru corespunde
zonei netede, iar negru corespunde zonei rugoase. Procedura poate fi aplicata la
orice fel de suprafata pentru a extrage informatii cu privire la fractiile de zone
plane.

Planaritatea filmului dopat a fost evaluata la 18 % sau daca se exclude
suprafata acoperita de pori, aceasta atinge o valoare de 79 %. Prin urmare,
valoarea plana critica pentru depunerea de filme de YBCO, care este > 70 % [38],
poate fi atinsa daca porii se elimina de la suprafata.

Pentru ca aceste filme sa fie compatibile cu arhitecturile
supraconductoare de generatia a Il-a care utilizeaza substraturi metalice, se
impune o temperatura maxima de tratament termic de 800 °C.

Analizele de diftactie de raze X a filmelor de CGO cristalizate la temperaturi
joase, 800 si 900 °C, indica o orientare preferentiala de tipul [100], asa cum se
poate observa in figura 4.27 a).
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Fig. 4.27 (a) Analizele de difractie de raze X. (b) Analizele de tipul w-scan ale filmelor de CGO
tratate termic la diferite temperaturi.

' e

Reflexiile de tipul [111] ramén vizibile pana la temperatura de 950 °C.
Cu toate acestea, filmele tratate termic la 950 si 1000 °C prezinta intensitatea
relativa mai mare pentru peak-urile de tipul (200), insotite de franje de difractie
secundare, ceea ce indica un gard de epitaxie avansat. Cresterea temperaturii la
1000 °C duce la formarea de faze secundare precum Zros4Ceo.1¢02 (ICCD 00-038-
1437), cel mai probabil situat la interfata film/substrat. Analizele de tipul w-scan

indica o buna orientare in afara planului, cu valori ale FWHM (latimea la
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semilnaltime) de 0.06 si 0.07° corespunzatoare filmelor cristalizate la 900 si 1000
°C (figura 4.27 b).

Imaginile AFM ale filmului de CGO tratat termic la 800 °C indica o
suprafata continua cu cristalite de forma sferica si cu o valoare a rugozitatii medie
patratice, rms de 1.7 nm (figura 4.28 a). Acelasi tip de morfologie poate fi
observata pentru filmele de CGO cristalizate la 900 °C, in timp ce la temperatura
de 950 °C se observa formarea teraselor. Valoarea rms-ului a rugozitatii creste la
3.9 nm in cazul filmului tratat termic la 950 °C. Cresterea in continuare a
temperaturii la 1000 °C rezulta in fomarea de cristalite crescute exagerat la
suprafata filmului. Filmele obtinute la temperaturi inalte prezinta o porozitate

avansata.

- v b=

-,
‘ . -

-

o @
Fig. 4.28 Imaginile AFM ale filmelor de CGO tratate termic la (a) 800, (b) 900, (c) 950 si
(d) 1000 °C.

Imaginile TEM de inalta rezolutie prezentate in figura 4.29 indica prezenta
dislocatiilor datorate nepotrivirii parametrilor de retea al filmului, respectiv al
substratului §i cresterea epitaxiald a filmului de CeO, de tip cub-pe-cub in raport
cu substratul de YSZ.
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Fig. 4.29 Imaginile TEM de inalta rezolutie a filmelor de CGO tratate termic la 950 °C.

Influenta vitezei de crestere a temperaturii de cristalizare

Pentru a preveni formatiunile crescute la suprafatd si a reduce porozitatea
filmelor, dar in acelasi timp de a pastra calitatea proprietatilor structurale —
epitaxia pentru filmle tratate termic la 1000 °C, s-a variat viteza de incalzire in
etapa de cristalizare de la 1 la 25 °C/min. Din difractogramele de raze x ale
filmelor din Fig. 4.30 (a) se poate observa ca nu exista o schimbare a parametrilor
structurali o data cu viteza de incalzire.

Intensitatea reflexiilor de tipul (200)CGO nu depinde de viteza de incalzire.
Peak-ul situat la 26 = 30° este atribuit formarii fazei secundare de Zr«Ce14O.
Latimea la semiinaltime a curbelor de tip rocking curve masurate in jurul reflexiei
(200) nu arata aproape nicio variatie a vitezei de incalzire, avind o valoare de
0.07° (figura 4.30 b). In ceea ce priveste gradul de epitaxie al filmelor, o crestere a
intensitatii relative a componentei inguste este observata in cazul in care s-a
utilizat vitezele de incalzire de 5 si 25 °C/min, comparativ cu filmul la care viteza
de incalzire a fost de 1 °C/min.
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Fig. 4.30 (a) Analizele de difractie de raze X. (b) Analizele de tip rocking-curve ale filmelor de
YSZ/CGO tratate termic cu diferite viteze de incilzire.

Proprietatile morfologice ale filmelor de CGO/YSZ tratate termic cu
diferite viteze de incalzire sunt prezentate in figura 4.31. Aria lipsita de pori a
filmului cristalizat cu viteza mica de incalzire de 1 °C/min a fost evaluata la 86 %
(adincimea maxima fiind de 30 nm).

Fig. 4.31 Imaginile AFM ale filmelor de CGO/YSZ tratate termic cu diferite viteze de incalzire
(a) 1 °C/min, (b) 5 °C/min i (c) 25 °C/min.

Cu cresterea vitezei de incalzire, aria plana scade la 79 % (25 °C/min)(figura 4.32).
Pentru ca aceste filme sa fie utilizate cu succes in continuare in arhitecturile
supraconductoare se cunoaste faptul ca valoarea planaritagii critice a filmelor ar
trebui sa fie = 70 %. Aceasta valoare a planaritatii poate fi atinsa doar daca porii
sunt eliminati de la suprafata.
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Fig. 4.32 Dependenta vitezei de cristalizare in functie de aria fira pori.

4.5.3 Cresterea si caracterizarea nanoinsulelor de Lao33Sr0.sMnO3

Sinteza solutiei precursoare in vederea obtinerii nanostructurilor de
Lao33S1r0.66MnO3 (LSMO) s-a realizat prin metoda chimica asistata de polimer.
Reactantii utilizati la prepararea solutiei precursoare: azotatul de lantan (III),
La(NO3);-6H,0, azotatul de stromtiu (II), Sr(NO3),-0.5H,O si acetatul de
mangan (II), Mn(CH;COO),-4H,O acidul etilendiamino-tetraacetic (EDTA) si
polietilenimina (PEI), solubili in apa. Ordinea adaugarii reactantilor in solvent
este: PEI, EDTA si in final, sarurile metalice. Acestia se omogenizeaza in raportul
stoechimometric La, Mn, Sr:EDTA=1:1 SI La, Mn, Sr:PEI=1:15pana la obtinerea
unor solutii limpezi. Ideea folosirii EDTA este reducerea concentratiei de ioni
liberi La’**, Sr** si Mn** din solutie, datorita capacitatii puternice de complexare a
EDTA asupra ionilor metalici, prin formarea unor complecsi solubili. pH-ul
solutiilor au fost ajustate cu o solutie de PEI. Masa moleculara a polimerului
ramificat utilizat este de 70000 u.a.m., 30% solutie apoasa. Dupa agitare, solutiile
au fost plasate in unitati de ultrafilerare Amicon care contin 0 membrana de
ultrafiltrare conceputa pentru a trece compusii care au 0 masa moleculara <10000
g-mol™ (PM 10). Dupa operatia de ultrafiltrare concentratia solutiei precursoare
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a fost ajustata 0.005 M raportata la ionii de mangan (concentratia totala a ionilor
metalici), verificatd prin utilizarea spectrometrului de masa cuplata cu plasma
inductiv, Liberty Varian 220 (ICP).

In vederea obtinerii nanoinsulelor de LSMO, solutia precursoare finali
fost depusa prin centrifugare pe substraturi monocristaline de (100)MgO la o
viteza de rotatie de 5000 rpm, timp de 1 min. Filmele precursoare au fost tratate
termic la temperatura de 1100 °C timp de 4 min. in aer, prin introducerea
filmului in cuptorul incalzit §i racirea brusca la temperatura camerei.

Tnainte de depeunerea filmelor subtiri, solutiile individuale si finale de
depunere au fost investigate cu ajutorul analizei FTIR-ului (figura 4.33).
Analizind spectrul de vibratie al solutiei de depunere comparativ cu cele ale
solutiilor individuale, regiunea corespunzatoare numerelor de unda 3600-3000
cm! este atribuita vibratiilor de intindere vO-H si vN-H. In regiunea 1700-1500
cm’', cele mai intense benzi de vibratie se datoreaza gruparii carboxil din EDTA.
Vibratiile caracteristice legaturii COO" din gelul precursor apar la numere de
unda mai mici datorita complexarii ionului metalic. De asemenea, se pot observa
si modurile de vibratie corespunzatoare gruparii ionului NOj prezente la
numerele de unda 1631 §i 1326 cm™.
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Fig. 4.33 Spectrele FTIR ale precursorilor individuali si a solutiei precursoare.

Imaginea AFM a nanostructurilor de LSMO depuse pe substraturi
monocristaline de (100)MgO prezinta o distributie omogena a dimensiunilor si
a formei acestora (figura 4.44 a).
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Fig. 4.34 (a) Imaginea AFM a nansotructurilor de LSMO crescute pe substuri (100)MgO. (b)
Histograma diametrului echivalent al nanoinsulelor de LSMO.
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Agsa cum era de asteptat, la interfata LSMO/MgO, prin utilizarea de solutii
foarte diluate, nanostructurile de LSMO cresc in urma unui mecanism de crestere
de tipul Volmer-Weber cu formarea de insule de forma patratica la suprafata
substratului. In figura 4.34( b) este prezentat un studiu cantitativ ce indica faptul
ca diametrul echivalent al nanostructurilor este D = 27 + 11 nm, in timp ce
indltimea medie a nanosinsulelor » ~ 6 nm. Raportul D/ legat de anizotropia
vitezei de crestere este ~4.5. Densitatea nanostructurilor este ~500 pm™.

Dimensiunea, marimea i densitatea nanostructurilor astfel obginute pot
fi ajustate prin variagia concentratiei solutiei polimerice precursoare,
temperaturii de tratament termic si a duratei de mentinere, conferindu-i astfel o
mare versatilitate a metodei.

Imaginea TEM in sectiunea a nanoinsulelor de LSMO vizulalizate de-a
lungul axei [001] este prezentata in figura 4.35. Contrastul intunecat-luminos
observat la interfata MgO/LSMO sugereaza existenta dislocatiilor datorate
neootrivirii parametrilor de retea in nanostructurile de LSMO. Acelasi
comportament a fost observat §i de P. Abellan si colab. [39], unde datorita
nepotrivirii parametrilor de retea dintre LSMO si MgO, au fos identificate doua
tipuri de dislocatii, avind vectorii Burger corespunzatori bi=14[010] si b,=12
[001]. Orientarea cristalografica a nanoinsulelor de LSMO crescute pe substraturi
monoscristaline de MgO au fost investigate cu ajutorul difractiei de raze X, de
tipul scanarilor 26/w- si ¢-. Datoritd dimensiunii mici ale nanostructurilor de

LSMO, nu s-a inregistrat niciun semnal pentru un singur strat depus.
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Fig. 4.35 Imaginea TEM in sectiune la interfata nanostructurii de LSMO/substrat de MgO.

Astfel, rezultatele prezentate in figura 4.36 au fost obtinute dupa depunerea si

cristtalizarea succesiva a trei strauri de LSMO pe acelasi substrat de MgO. Fiecare

strat a fost crsiatlizat in aceleasi conditii, specificate in partea de sinteza.

Intensitatea (u.a.)

500

——(111) Mgo
——(101) LSMO

S
8
MgO (200)

300+

200

Intensitatea (u.a.)

100

LSMO (100)

20 25 30 3 40 45 50 ; P P 0
20 () o)
(a) (b)
Fig. 4.36 (a) Analizele de difractie de raze X 26/w a nanostructurilor de LSMO crescute pe
substraturi de (100) MgO. (b) Scanaraea in ¢ ale reflexiilor (101) LSMO si (111) MgO.

Peak-urile LMSO-ului au fost indexate fazei pesudo-cubice, iar

parametrul de retea calculat este aismo = 3.886 A, apropiat de valoarea in masiv

de

3.876 A [39]. Se poate observa faptul ci in difractograma 26/ sunt prezente

doar reflexiile de tipul (100) ale LSMO-ului. Acest lucru demonstreaza faptul ca

nanostructurile de LSMO au o orientare in afara planului cu directia [100]

perpendiculara pe substrat.
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In ceea ce priveste orientarea in plan a nanostructurilor de LSMO,
analizele de tipul ¢-scan (scanarea in planul de epitaxie) sunt prezentate in figura
4.36 (b), sugereaza ca reflexiile (101) LSMO sunt deplasate cu 45°in raport cu
reflexiile (111) MgO. Prin urmare, nanostructurile de LSMO au crescut epitaxial,
avand o relatie de epitaxie cub-pe-cub cu  (001)Lsmo|[(001)mgo,  si
[100]Lsmo||[100]mgo.

In conluzie, s-a demonstrat faptul ci metoda PAD poate fi utilizata cu
succes pentru a creste nanostructuri epitaxiale de LSMO cu dimensiunea laterala
de 27 nm si inaltimea de 6 nm. Nanostructurile sunt uniform distribuite pe
suprafata substratului de(100)MgO.

4.5.4 Caracterizarea filmelor subtiri si a monocristalului de LaMnOj3

Versatilitatea metodei PAD este demonstrata si prin cresterea de monocristale
obtinute prin evaporarea lenta a solventului la temperatura camerei. Prepararea
solutiei in vederea cresterii de monocristale este identica cu solutia precursoare
de LSMO detaliata in capitolul anterior, firda adaugarea i precursorului
individual de Sr. Astfel s-a reusit obtinerea unui cristal cu formula
[{LaxMn3(EDTA)3(H20)11}-12H2O],.

110 180
100 | - 160
% 68% - 140
-1120
god TG
e DTA 100
< 70+ Jeo &
£ ~
60 {60 O
504 —40
40 420
4o
30 T
-20

" . . - ; . :
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

(a) (b)
Fig. 4.37 (a) Analiza DTA-TG. (b) Imaginea SEM a monocristalului.

Stabilitatea §i descompunerea termicd a monocristalului a fost investigata cu
ajutorul analizelor DTA-TG in aer. Astfel, descompunerea termica a complexului
pe baza de EDTA de La si Mn are loc in trei etape (figura 4.37 a). Prima pierdere
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de masa observata pana la temperatura de 110 °C corespunde apei de cristalizare.
Urmatoarea pierdere de masa situata in intervalul de temperatura 110-200 °C
poate fi atribuita apei de coordinare. Pierderea toatala de masa corespunzatoare
deshidratirii monocristalului este de 22 %. In intervalul de temperatura 220-380
°C peak-ul exoterm inregistrat pe curba DTA este asociat descompunerii EDTA-
ului. Peste temperatura de 500 °C nu se mai observa nicio schimbare de panta in
curba TG, indicind descompunerea completa a monocristalului.Pierderea totala
de masa este de 68 %. Monocristalul [{La,Mn3(EDTA);(H20):,}-12H,0], a fost
invvestigat §i cu ajutorul microscopiei electronice cu baleiaj, SEM, figura 4.37
(b). In vederea investigarii, monocristalul a fost dezintegrat in camera
microscopului din cauza vidului inalt. Exceptind stratul din vecinatatea
suprafetei, microstructura monocristalului este formatda din cristalite
paralelipipedice alungite.

Pentru a studia natura chimica a precursorilor, spectrele FTIR atit a
solutiilor individuale cit si cele precursoare au fost investigate (figura 4.38 a).
Benzile de absorbtie situata la lungimile de unda 1580 si 1407 cm™ pot fi atribuite

legaturilor asimetrice si simetrice a gruparii carboxilat.

| —— solutie precursoare LMO § §
solutie precursoare La [ I
— solutie precursoare Mn e
3 3 g 8
: : 2 L
= 2 |z =
© i
= 3 |z
= © pulbere precursoare
% : : 2 ey
1 . / o = FF
1
M monocristal
| '
1
y LI ! J ! L ! T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Numar de unda (cm™) 20 ()

(a) (b)
Fig. 4.38 (a) Spectrele FT-IR ale solutiilor individuale si precursoare. (b) Analizele de

difractie de raze X ale pulberii precursoare §i a monocristalului

In spectrul FTIR inregistrat pe EDTA, modul de vibratie de la 1683 cm™ este

deplasat la lungimi de unda mai mici, indicind complexarea cu ionul metalic.
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Forma deprotonata a EDTA-ului este dovedita prin absenta modulrilor de
vibratie din intervalul 1690-1730 cm™. Diferenta dintre cele doua frecvente ale
gruparii carboxilice v(COO)asym §1 V(COO)gym de 173 cm™ indicad o coordinare de
tip chelatic a ionului metalic de gruparea carboxilat [40]. Peak-urile prezente sub
900 cm™ corespund modurilor de vibratie M-O.

In Fig. 4.38 (b) sunt prezentate difractogramele pulberii precursoare si a
monocristalului. Rezultatele indica faptul ca datele experimentale ale
monocristalului si pulberii precursoare sunt in buna concordanta, evidentierea
acelorasi maxime de difractie, in special la unghiuri mici, demonstreaza formarea
aceluiagi compus sub doua forme structurale diferite: policristalind si
monocristalind.

Structura moleculard determinata din analiza de difractie de raze X
realizatd pe monoscristal este prezentata in figura 4.39.

o

Fig. 4.39 Structura moleculari a precursorului de La §i Mn (atomii de H si moleculele de apa
necoordinate au fost omise pentru claritate).
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Structura cristalind a compusului releva faptul ca fiecare unitate

asimetrica congine un centru de La™

, unul si jumatate de Mn"si unul si jumatate
de ligand EDTA la care se adauga patru molecule de apa coordinate la La, in
raport unu la unu cu Mn si jumatatea altui centru de Mn, impreuna cu sase

molecule de apa de cristalizare. Numarul de coordinare a ionului La™

este zece
si este coordinat de atomii de O a trei grupari carboxilat proveniti de la liganzii
EDTA* ului §i patru atomi de O ce coordineaza moleculele de apa. Fiecare Mn',
ce poseda numarul de coordinare sapte, este coordinat de patru atomi de O si doi
atomi de N proveniti de la ligandul EDTA* si un atom de O ce coordineaza

molecula de apa.

Tabelul 4.1. Datele cristalografice si structurale ale precursorului

Compusul 1

Formula empirica C30HssLa2Mn3NeO47
Masa moleculara 1697.46

Temperatura (K) 297(2)

Lungimea de unda (A) 0.71073

Sistemul cristalografic Monoclinic

Grupul spatial C2

Parametrii celulei elementare

a(A) 16.1227(17)

b (&) 14.8049(16)

c(A) 14.8736(16)

(%) 90

f) @) 116.107(2)

y(©) 90

Volumul celulei (A3) 3188.0(6)

Z 2

D¢ (mg/cm?) 1.768

Coeficientul de abosrbtie (mm™) 2.000

F(000) 1690

Dimensiunea cristalului (mm) 0.30x0.26 x0.23
Intervalul 6 a datelor inregistrate (¢)  1.525 to 25.004

Nr. reflexiilor inregistrate 15110

Reflexii independente 5597 [R(int) = 0.0365]
Metoda de rafinare Full matrix least-squares on F?
Calitatea fitarii pentru F? 1.020

Indicii R finali [>20(1)] R:=0.0319, wR: =0.0797
Indicii R R:=0.0342, wR> =0.0811
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Modul de coordinare in jurul atomilor de La poate fi descris ca 16 deltaedre cu
fete neregulate, in timp ce in jurul atomilor de Mn, modul de coordinare este de
bipiramida pentagonald distorsionata. EDTA* actioneaza ca un ligand chelatic
trimetalic ce formeaza o punte intre cei doi ioni de La™
de Mn".

Un strat cristalin contine cicluri anorganice de LagMn¢O12 cu o structura
11

si incapsuleaza un ion

de tip fagure de miere descrisa de sase centri de La"!. Interiorul unui spatiu
hexagonal este ocupat de trei centri de Mn impreund cu modul lor de
inconjurare. Informatiile cristalografice §i colectarea datelor monocristalului
sunt redate in tabelul 4.1. Valorile lungimilor de unda a legaturilor si a
unghiurilor selectate din analiza de difractie de raze X si din modelarea analizei
de spectroscopie in infrarosu obtinuta pe solutia precursoare sunt prezentate in
Tabelul 4.2. Este de mentionat faptul cd valorile pentru distantele legaturilor sunt
in buna concordanta cu cele determinate prin analiza FTIR. S-a utilizat software-

ul de modelare moleculara Spartan (PC Spartan Pro-free Demo 5.0.1.,

Wavefunction, Inc., Irvine, CA, USA, http://www.wavefun.com).
Tabelul 4.2 Lungimile legiturilor (A) si unghiurile (°) selectate din XRD si FT-IR
Atoms 1,2 d1,2[A] d1,2[A] Atoms 1,2 d1,2[A] d1,2[A]
X-ray FT-IR X-ray FT-IR
La(1)-O(1) 2.747(6) 2.708 Mn(1)-0O(10) 2.339(5) 2.325
La(1)-0O(2) 2.576(6) 2.565 Mn(1)-O(11) 2.191(6) 2.172
La(1)-O(7a) 2.755(5) 2.733 Mn(1)-0O(18) 2.137(10) 2.119
La(1)-O(8a) 2.530(6) 2.545 Mn(1)-O(11b) 2.191(6) 2.172
La(1)-0O(9) 2.521(7) 2.551 Mn(1)-O(10b) 2.339(5) 2.325
La(1)-O(10) 2.799(5) 2.711 Mn(1)-N(3) 2.380(6) 2.355
La(1)-O(13) 2.562(5) 2.539 Mn(1)-N(2b) 2.380(6) 2.291
La(1)-0O(14) 2.569(6) 2.551
La(1)-0O(15) 2.529(6) 2.544 Mn(2)-O(1) 2.360(6) 2.389
La(1)-0O(16) 2.522(6) 2.548 Mn(2)-0O(3) 2.187(6) 2.159
Mn(2)-0(5) 2.200(6) 2.298
Mn(2)-0(7) 2.347(5) 2.345
Mn(2)-O(17) 2.136(8) 2.167
Mn(2)-N(1) 2.374(6) 2.305
Mn(2)-N(2) 2.338(7) 2.371
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O eroare de 2-3 % s-a luat in considerare pentru lungimea legaturilor si unghiul
acestora cu scopul de a crea o reprezentare vizuala a modelului teoretic care
reprezinta cel mai bine datele experimentale.

Straturile sunt conectate prin legaturi de hidrogen provenite de la

moleculele de apa coordinate la atomii de La dintr-un strat i atomii de O
proveniti de la gruparea carboxil a ligandului a altui strat, rezultind un complex
cu o structura tridimensionald. Moleculele de apa de cristalizare sunt de
asemenea implicate la interactiunea legaturii de hidrogen (care nu sunt detaliate
din cauza dezordinii moleculelor de apa) ce completeaza spatiile libere ale
structurii tridimensionale.
Datele cristalografice si rezultatul fitdrii datelor experimentale, impreuna cu
factorul de rafinare R si alte date relevante, sunt prezentate in tabelul 4.1.
Structura moleculara a fost indexata in baza de date Cambridge Data Base si a
fost acceptatd ca §i un complex nou, avind numarul de inregistrare CCDC
1558664, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: +44-1223/336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Fig. 4.40 Vedere a stratului bidimensional cu structura de tip fagure de miere de-a lungul axei
a (pentru claritate moleculele de apd libere au fost omise).
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Structura a fost rafinata cu parametri termici anisotropici. Toti atomii de
H legati de C au fost plasati in pozitiile de calcul (C-H = 0.97 A) si prelucrati
folosind modelul Uiso= 1.2Ucq(C). Atomii de hidrogen proveniti de la moleculele
de apa de coordinare au fost identificati in diferite configuratii cu distanta
restransd de 0.853(15) A, 0.848(15) A, 0.851(15) A, 0.846(15) A, 0.849(15) A,
0.846(15) A, 0.840(15) A, A, 0.845(15) A, 0.853(15) A, 0.855(15) A 5i 0.851(15) A.
Moleculele de apa de cristalizare au fost rafinate fara prezenta atomilor de
hidrogen. Rafinarea si rezolvarea structurii s-a realizat cu ajutorul pachetului
software SHELX-2014 [41]. Interpretarea structurilor s-a realizat utilizind
programul Diamond [42].

In stare solidi complexul formeazi o structuri bidimensionali de tip
figure de miere aga cum este redata in Fig. 4.40 care este consolidata de legaturile
de hidrogen intramoleculare dintre moleculele de apa de coordinare si atomii de
O din ligand.

Pentru a investiga potentialul solutiei precursoare din care s-a crescut
monocristalul, s-au depus filme de LaMnOj; (LMO) pe substraturi monocristaline
de (100)STO prin metoda PAD pentru utilizarea lor in staturile
supraconductoare de generatia all-a. Imaginea AFM a filmului de LMO este
prezentat in figura 4.41 (a). Filmul prezintd o suprafatd netedd, fara

discontinuitati, cu valoarea rugozitatii rms de 7 nm pentru o arie scanata de 5 x

S pm.
10° -
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Fig. 4.41 (a) Imaginea AFM si (b) analiza de difractie de raze X a filmului de LMO tratat
termic la 900 °C. Insertie: analiza de difractie masurate in geometrie 26/w in afara planului cu

0.5°1n raport cu suprafata normala a substratului.
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Analiza de difractie de raze X a filmului de LMO tratat termic la 900 °C este
prezentata in figura 4.41 (b) unde se observa prezenta doar a reflexiilor de tipul
(0k0) indicAnd faptul ca filmul a crescut epitaxial cu relatia de epitaxie
(001)LMO/(001)STO. Parametrul de retea calculat pentru peak-ul (002)LMO este
de 3.86 A, apropiat de cel al LMO-ului stoechimoetric (3.88 A).

Valoarea inaltimii la semiinaltime este de 0.06°, indicAind o buna
orientare in afara planului. In difractograma de raze X nu s-au observat alte faze
secundare, ceea ce indicid formarea compusului LMO ca si fazd unica la
temperatura de 900 °C.
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