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INTRODUCERE

Materialele dielectrice si feroelectrice au trezit in ultimele decenii interes din partea
cercetatorilor, atat sub forma de materiale bulk dar si sub forma de filme subtiri. Aceste
materiale prezintd numeroase proprietdti atractive pentru aplicatii in microelectronica:
capacitori, ghiduri de unda, detectori IR, realizarea circuitelor de memorie semiconductoare
(memorii nevolatile folosite ca memorii ROM si memorii volatile RAM), etc.

Tehnologia circuiteler cu memorie RAM feroelectrice sau FRAM a patruns masiv pe
piata circuitelor cu memorie. Memoriile FRAM folosesc efectul feroelectric pentru
memorarea informatiei. Efectul feroelectric descrie capacitatea unui material de a memora o
polarizare electrica in absenta campului electric aplicat. Folosirea efectului feroelectric face
posibild utilizarea unor tensiuni de lucru scazute atit pentru citirea cat si pentru scrierea
datelor, aceste dispozitive avand aplicabilitate in domeniul comunicatiilor mobile, in
achizitia s1 memorarea de date in conditiile absentei pentru o anumitd perioada de timp a
tensiuni de alimentare. Acest tip de dispozitive a fost integrat in sistemele de contorizare, in
tehnica de calcul, aparate electrocasnice, automatizari industriale.

Dezvoltarea acestui tip de dispozitive presupune 1n acelasi timp obtinerea de materiale
cu constantd dielectrica ridicata, pentru aplicatii la circuitele integrate, chipuri pentru
memorii, $i cu stabilitate termicd mare si pierderi dielectrice mici cu aplicatii la realizarea de
filtre la comunicatiile mobile §i prin satelit. Laboratoare de prestigiu din Europa, SUA,
Japonia, etc., numeroase universitdti si institute de cercetare investigheaza aspectele
stiintifice s1 aplicative ale dielectricilor si feroelectricilor, pentru utilizarea acestora la
dezvoltarea de noi dispozitive electronice, folosind proprietitile acestora in domeniul
electronicii frecventelor inalte. O clasa de materiale larg folosita este cea a materialelor
perovskitice: structura de tip perovskit are compozitia ABOj;, unde A este un element mono-,
bi- sau trivalent, iar B, corespunzator, un elemem penta-, tetra- sau trivalent. Din aceasta
categorie a materialelor perovskitice putem mentiona ca si compozitii interesanti BaTiOs,

Ba(Mg;sTa,;3)03; (BMT) si Ba(Zn,53Ta,3)0; (BZT). Ele au proprietati atractive si datorita



constantei dielectrice ridicate atat in stare feroelectricd dar si in stare paraelectricd, dar si

pierderilor relativ mici.

e e e o, e

......

acordabilitate) a permis realizarea de dispozitive performante pentru domeniul microundelor.

Cercetarea actuald face eforturi importante in vederea obtinerii unor materiale
complexe din punct de vedere structural cu aplicabilitate multipld, cu proprietati controlate
mecanice, electrice, optice si magnetice; dezvoltarea acestor materiale §$1 componente

constituie un obiectiv prioritar pentru toate tarile dezvoltate.
CUPRINS

In acesta lucrare sunt prezentate rezultatele privind compusii cu proprietati complexe
si anume: 1) materiale dielectrice si feroelectrice sub forma de filme subtiri obtinute prin
tehnica de depunere laser pulsata (PLD) si 11) compusi organo metalici, bulk sau filme subtiri
obtinute folosind tehnica MAPLE, (evaporare laser pulsati asistati de o matrice). In
capitolul 1 (ce urmeaza introducerii) este prezentatd o scurtd descriere a materialelor
dielectrice si feroelectrice precum si a tendintelor actuale privind folosirea acestor materiale.
Sunt prezentate de asemenea aspectele generale ale fenomenului de feroelectricitate,
proprietatile materialelor feroelectrice dar si aspecte generale legate de compusii organo
metalici.

In capitolul 2 este descrisa tehnologia de obtinere a filmelor subtiri prin metoda de
depunere laser pulsata, fiind descris sistemul experimental PLD, cu accent pe avantajele si
dezavantajele ablatiei laser, stabilirea conditiilor de depunere si mecanismele de crestere a
filmelor subtiri. Capitolul 3 prezintd principalele tehnici experimentale folosite in
caracterizarea filmelor subtiri, si anume microscopia de fortd atomica (AFM), microscopia
electronica (ME), difractia de raze X (XRD), elipsometria spectroscopica (SE) si analiza
termica (AT). Capitolele 4-7 prezintd rezultatele originale privind obtinerea de filme subtiri
si caracterizarea morfologicd si structurala a acestora. Capitolul 4 prezintad proprietatile

optice si structurale ale filmelor subtiri de Ba(Mg;;;Ta,3)O5; obtinute prin depunere laser



pulsata asistatd de o plasma de radiofrecventa. Capitolul 5 cuprinde studii spectroscopice de
impedantd ale filmelor subtiri de PLZT obtinute prin PLD si RF-PLD. Capitolul 6
investigheaza stabilitatea termica a titanatului de bariu si strontiu, BST pe un domeniu larg
de temperaturd. Capitolul 7 se referda la compusii organometalici de tip Cu(ll) 2,2° —
dihidroxi azobenzen, cuprinzand analiza lor temica si structurald precum si caracterizarea
filmelor subtiri din acesti compusi depuse prin tehnica MAPLE.

Ultima parte este destinatd concluziilor.

CONCLUZII

Contributiile originale ale autorului pot fi sintetizate astfel:

1. Cu ajutorul tehnicilor de depunere laser pulsatd (PLD), depunere laser pulsatd
asistatd de o plasma de radiofrecventd (PLD-RF) si tehnicii de evaporare laser pulsata
asistatd de o matrice (MAPLE) am obtinut filme subtiri de Ba(Mg;;;Ta,3)O;5 - tantalat de
magneziu §i bariu (BMT, material dielectric promititor datoritd In primul rand pierderilor
dielectrice scdzute si a constantei dielectrice mari (¢ = 25)), filme subtiri de
(Pbgg7La022)(Zro,Tipg)O; - material ferolectric cu aplicatii importante in dispozitivele
electronice si filme subtiri de Cu(Il) 2,2° — dixidroxi azobenzen, Cu(DAB),, compus metal-
organic de real interes economic cu aplicatii directe la filmele subtiri pentru optica neliniara,
memorii optice sau membrana activa 1n constructia de senzori.

2. Filmele subtiri de BMT au fost caracterizate morfologic, structural si optic folosind
microscopia de fortd atomica (AFM), difractia razelor X (XRD) si elipsometria
spectroscopica (SE). Caracterizarea structurala a filmelor subtiri evidentiaza faptul ca acestea
prezintd o structurd cubicd policristalind cu o orientare usor preferentiald pentru filmele
obtinute la o temperaturd mai scdzuta a substratului. Din investigatiile de spectroelipsometrie
reiese ca indicele de refractie variaza in functie de parametrii de depunere ai filmelor subtiri.

Analiza AFM a filmelor subtiri indica suprafete rugoasa, cu valori ale rugozitatii de



aproximativ 35-40 nm, pentru toate probele. Utilizand spectrele de transmisie si presupunand
ca tranzitia banda-banda este o tranzitie directa s-a obtinut o valoare a benzii interzise de =
4,72 eV. Valoarea de 23 a constantei dielectrice a filmului este apropiata de valorile probei
masive. Pierderile dielectrice sunt mai mari, dar Incd in gama atractiva pentru aplicatii.

3. Folosind spectroscopia de impedantd complexd am studiat conductivitatea ac si
proprietatile dielectrice ale filmelor subtiri de (Pbgg;Lag,,)(Zrg,Tig)O3 (PLZT 22/20/80)
obtinute prin depunere laser pulsatd (PLD) si prin depunere laser pulsata asistatd de o plasma
de radiofrecventa. Investigatiile prin difractie de raze X au aratat prezenta fazei perovskitice
pure cu simetrie cubica. S-au evidentiat diferente structurale si morfologice intre filmele
crescute prin PLD si RF-PLD; astfel, filmele crescute fard plasma RF prezinta si faze
amorfe si sunt aproape aleatoriu orientate, in timp ce in filmele crescute prin RF-PLD apare
o faza cristalind pur perovskitica cu orientarea (100). Cristalinitatea imbunatatita a filmelor
depuse prin RF-PLD se datoreaza fasciculului de plasma RF contindnd specii ionizate si
excitate de oxigen. Acest fascicul de plasma actioneazd in stadiile incipiente de crestere a
filmului si In perioada dintre pulsurile laser. Masuratorile de conductivitate ac a filmelor
subtiri de Pby ¢7La922(Zro,Tip5)O; ca functie de frecventd, amplitudinea campului alternativ
(ac) si valoarea intensitatii campului continuu (dc) au aratat ca folosirea descarcarii de
radiofrecventa imbunatateste sensibil proprietatile electrice. A fost evidentiatd o dependenta
a legii puterii de frecventa la frecvente ridicate si/sau amplitudine joasa a campului si o
contributie dominanta a conductivitatii dc la frecvente scazute si/sau amplitudine ridicata a
campului. Masurdtorile la camp dc inalt (pand la 150 kV/cm) indica faptul ca filmele
crescute prin RF-PLD au conductivitatea ac micsorata cu un ordin de marime comparativ cu
filmele crescute prin PLD, cel mai probabil datoritd unui numar mai mic de goluri de oxigen.
Acest rezultat confirma avantajul RF-PLD fatd de tehnica clasica PLD privind incorporarea
oxigenului s1 micsorarii golurilor de oxigen in structura filmului.

4. Cu ajutorul tehnicii MAPLE am obtinut filmele subtiri de Cu(Il) 2,2’ — dixidroxi
azobenzen, numit aici Cu(DAB),. Pentru investigarea compusului in stare masiva am folosit

spectroscopia 1n inflarosu cu transformata Fourier (FTIR), microscopia electronicad de baleiaj



(SEM), spectroscopia UV-Vis, microscopia opticd cu lumind polarizatd. Filmele subtiri au
fost analizate prin microscopie de forta atomica (AFM) si Spectroelipsometrie.

Materialul Cu(DAB), a fost investigat prin analizd termicd atat sub forma de bulk cat
si sub formad de film subtire. Rezultatele relevad o conservare a structurii initiale a compusului
sub forma de film subtire, pentru probele depuse prin tehnica MAPLE, pentru lungimea de
unda de 266 nm in defavoarea celei de 355 nm. Analiza termica a compusului in stare “bulk”
indicd o stabilitate termica ridicata Tn atmosferd de azot comparativ cu cea In atmosfera de
aer si indicd un comportare diferitd pentru a doua etapa de descompunere. De asemenea,
deoarece aderenta compusului complex pe substrat intareste legaturile, stabilitatea termica a
Cu(DAB), creste cand e depus pe substratul de siliciu. Imaginile AFM evidentiaza suprafete
continue si netede pentru filmele subtiri depuse pe substratul de siliciu. Probele au o
rugozitate (RMS) in intervalul de 20+26 nm si nu prezintd picaturi. Analiza SEM evidentiaza
o microstructurd a pudrei de Cu(DAB), alcatuita din cristale aciculare tipice pentru astfel de
compusi, care sunt dispuse intr-o matrice compacta. Cristalele au intre 8-11 pm lungine si
intre 1.5-3 um grosime.

Masuratorile de spectroelipsometrie indica grosimi ale filmelor in domeniul 101 - 310
nm, 1n functie de conditiile de depunere, si un indice de refractie de 2.11 la lungimea de unda
550 nm. Studiile SEM pe filmele subtiri depuse prin MAPLE evidentiaza caracteristici
similare cu imaginile AFM: straturile par netede cu cdteva mici picaturi. In sectiune
transversala, filmele subtiri au fost evaluate a avea o grosime intre 100 si 300 nm in functie
de numarul de pulsuri laser, cu diferente nesemnificative de grosime intre probele depuse la
266 nm si respectiv 355 nm. Pentru 30 000 pulsuri laser la 266 nm, grosimea filmului subtire
a fost ~ 137 nm.

Spectrele de difractie ale probei “bulk™ de 2,2’-dihidroxi azobenzen (DAB) si bulk
Cu(DAB), prezinta simetrie cristalind joasa si celuld elementara mare, dar legarea cuprului
in Cu(DAB), duce la modificari in structurd, cum ar fi dilatarea celulei elementare si/sau
modificarea simetriei cristaline (deplasarea picurilor de la unghiurile mici). De asemenea
picurile sunt mai largi pentru probele de Cu(DAB),, fapt ce indicad dimensiuni mai mici ale

cristalitelor. Caracteristicile celulei unitare si dimensiunile ei pentru Cu(DAB), au fost



identificate a fi; (P21/c); a=6.8347(6), b=23.857(2) si c= 9.1596(8) A; o= 90°, B = 108.9° si
y = 90° (sistemul cristalin este monoclinic). Densitatea calculati este de 1.4 g-cm .

Spectre de difractie similare au fost inregistrate pentru filmele subtiri, pe ambele tipuri
de probe, depuse pe siliciu si cuart. O buna corelare intre datele de analizd termicd si SE au
fost obtinute 1n ceea ce priveste structura chimica, relevand o buna conservare a structurii
initiale a compusului depus sub forma de film subtire prin tehnica MAPLE la lungimea de
unda de 266 nm, fatd de probele depuse la 355 nm.

Pixeli micrometrici ai compusului au fost transferati pe placi de sticla prin tehnica
LIFT (Laser-Induced Forward Transfer), transfer de material indus cu laserul in vederea

folosirii acestor pixeli ca membrane active in constructia de senzori chemoselectivi.
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