Raport sintetic intermediar
(ianuarie 2020-decembrie 2020)

Etapa 1: Teorie si simulare; preparare tinte; crestere straturi epitaxiale feroelectrice; caracterizare
structurala si chimica a filmelor epitaxiale; caracterizare electrica a filmelor epitaxiale si a
dispozitivelor feroelectrice (ferotronice) associate

Activitati prevazute:

Act. 3.1

Denumire Activitate:

Modelare dopaj si ingustare banda interzisa in structuri feroelectrice.

Act. 3.2
Denumire Activitate:
Preparare si caracterizare tinte dopate.

Act. 3.3
Denumire Activitate:
Depunere straturi dopate, optimizarea structurilor BFO/BCO.

Act. 3.4
Denumire Activitate:
Caracterizari structurale si chimice avansate pe filmele/structurile depuse (dopate).

Act. 3.5
Denumire Activitate:
Caracterizari electrice pentru a pune in evidenta legatura dintre dopaj si proprietatile macroscopice.

Act. 3.6
Denumire Activitate:
Raportare, publicare, prezentari conferinte.

Mentiuni: Activitatea pe anul 2020 a fost destul de puternic afectata de pandemia COVID-19, in
special in prim jumatate a anului, cand a fost instituita starea de urgenta si au fost impuse restrictii
de circulatie. Si in starea de alerta au fost luate masuri de limitare a aglomerarii in institut. Toate
aceste restrictii au avut, in proncipal, urmatoarele consecinte: nu sa putut participa, fizic, la nici o
conferinta internationala, singurele participari au fost la conferintele organizate virtual; activitatea
experimentala a trebuit esalonata si programata in asa fel incat sa se evite aglomerarea
laboratoarelor, ceea ce a dus la o acumulare mai greoaie a rezultatelor experimentale necesare
elaborarii de lucrari stiintifice; nu s-au putut accesa timpii de fascicol la sincrotronul ELETTRA,
Trieste, Italia din cauza problemelor legate de valurile succesive de COVID-19. Cu toate
impedimentele, lucrarile la proiect au continuat iar rezultatele sunt deja publicate sau vor fi
publicate in lunile urmatoare.

Rezultatele experimentale pe straturile subtiri de BCO nu au fost cele estimate intial. Se vor mai
face unele incercari de optimizare dar, pentru a aborda cu succes si obiectivul O4 din propunerea
de proiect, directia de cercetare va fi va usor modificata in sensul ca vor fi abordati si perovskiti
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halizi cu potentiale propreitati feroelectrice, avandu-se in vedere combinarea acestora cu
ferroelectricii de tip PZT.

O alta mentiune se refera la o potentiala directie noua de cercetare, in legatura cu obiectivele O2
si O3, respectiv punerea in evidenta a efectului de capacitate negativa (negative capacitance NC)
in straturile subtiri epitaxiale crescute in cadrul proiectului. Efectual NC este presupus a contribui
la evitarea tiraniei Boltzmann, care prezice ca rampa de schimbare a curentului de drena din starea
de conductie mica in starea de conductoe mare, sub actiunea tensiunii de poarta, nu poate fi mai
mica de 60 mV/decada de curent drena. In momentul de fata se studiaza intens exploatarea NC in
tranzistori cu efect de camp pentru a se reduce consumul de putere. Directorul de proiect a
colaborat pe acest subiect cu un reputat grup din Germania, rezultatele fiind publicate in
Nature 565, 464 (2019). Avand in vedere noutatea subiectului si potentialul impact, s-a initiat un
studiu mai aprofundat al prezentei NC in probele nedopate si dopate preparate in cadrul proiectului,
analizandu-se in primul rand influenta structurii asupra marimii NC.

Rezultatele obtinute sunt prezentate, in continuare, mai in detaliu, cu mentiunea ca cele care au
fost publicate deja vor fi prezentate in rezumat, cu lucrarea atasata in anexe.

Act. 3.1
Denumire Activitate:
Modelare dopaj si ingustare banda interzisa in structuri feroelectrice.
Lucrari efectuate de P2

Rezumatul etapei: In aceasta etapa, am facut simulari ab initio pentru a determina efectul
defectelor intrinseci aparute in titanat de plumb. Am investigat efectele vacantelor si substitutiilor
in acest material. Pentru concentratiile de impuritati studiate de noi, am observat trei situatii: i)
impuritatile nu am alt efect decat de a modifica largimea gap-ului semiconductor, ii) impuritatile
introduc nivele discrete in structura de benzi iii) impuritatile induc o banda de impuritati in gap-ul
semiconductor.
Modelare defecte intrinseci
Obiectivul acestei etape este intelegerea efectului dopantilor asupra solutiei solide Pb(ZrxTi1.x)O3
(PZT). Pentru aceasta, trebuie inteles efectul impuritatilor asupra componentelor PZT: titanatul de
plumb (PTO) si zirconatul de plumb (PZO). Am ales, in aceasta etapa, sa analizam efectul
urmatoarelor tipuri de defecte asupra PTO:

e La* < Pb (La®* substituie Pb) [1],
Fe3* < Ti[2],
K* <> Pb,
Na" <> Pb,
Nb®>* « Ti [2],
Vacanta de Pb,

e Vacanta de O.
In cele ce urmeaza, o sa discutam metodologia de calcul si rezultatele obtinute.

1. Metodologie

1.1 Simularea structurii electronice PbTiOs (PTO).
Structura electronica a perovskitelor este relativ complicat de analizat pentru metode ab initio,
pentru ca acestea au mai multe faze (romboedrica, cubica, tetragonala), care sunt uneori apropiate
energetic. De asemenea, punerea in evidenta a efectelor de polarizare, necesita determinarea
precisa atat a pozitiilor atomice si constantelor de retea, cat si a parametrilor structurii de benzi.
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Pentru aceasta, am folosit atat CRYSTALO9 [3], cat si SIESTA [4] pentru aceste calcule
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WC.

Simularile de structuri de benzi prezentate in Fig. 1 presupun o structura tetragonala (P4mm) a
PTO. Primele trei au fost efectuate cu CRYSTALOQ9, iar ultima folosind SIESTA. Din Fig. 1la este
clar ca LDA subestimeaza gap-ul si prezinta o structura de benzi nerealista. Simularile folosind
PBEO si B1-WC reproduc rezultatele din literatura [5]. Cu toate acestea, am ales sa folosim
SIESTA pentru calculele noastre. Chiar daca structura de benzi arata calitativ diferit fata de
celelalte (Fig. 1d), gap-ul, densitatea de stari si constantele de retea sunt estimate corect. Simularile
cu SIESTA sunt mai rapide decat alte programe datorita folosirii extensive a pseudopotentialelor
si orbitalilor atomici numerici ca functii de baza. O alta posibilitate este folosirea versiunii noi
CRYSTALL7, achizitionata de noi in a doua jumatate a anului. CRYSTAL17 foloseste
pseudopotentiale si orbitali gausieni sau Slater ca functii de baza, la fel ca CRYSTALOQ9, dar modul
de calcul a integralelor Coulomb si de schimb a fost sensibil optimizat.

1.2 Generarea de supercelule.
Pentru a putea intelege comportamentul feroelectric al solutiei solide Pb(ZrxTi1-x)Oz (PZT),
efectuam simulari ab initio. Defectele, sau alierea rup simetria de
translatie a retelei cristaline. Pentru ca simularile ab initio sa aiba
relevanta pentru aceste cazuri, reteaua cu impuritati sau aliajul
pot fi modelate sub forma unor clustere finite de atomi, sau ca
supercelule continand diferite configuratii. Modelarea teoretica a
sistemelor dezordonate si a solutiilor solide se bazeaza pe
obtinerea unor proprietdti medii rezultate ca urmare a simuldrii in
mai multe configuratii, in care se distribuie diferitele specii
(atomi sau locuri vacante) la un anumit set de pozitii atomice.
Utilizand programul Supercell [6] am creat supercelule pe care

Fig. 2 Supercelula pentru PTO le-am folosit in simularile noastre. In Fig. 2, prezentam
dopat cu Fe. Cu albastru, gri, supercelula, 3x3x3 de PTO dopat cu Fe. Simularile prezentate in
verde, rosu sunt atomii de Fe, Pb,  sectiunea urmatoare au fost facute pentru acest tip de supercelula,
Tisi O, repectiv. Acestel cu tipurile de defecte discutate la sectiunea anterioara. Programul
Zléﬂgirf;LuL?::g(;?f (?)?irrf:ti?/ Supercell efectuea;é .ulter‘ior creé'rii sistemati?e a conﬁgura‘giilor
3.7%. de supercelule posibile si o analiza a operatiilor de simetrie in

supercelulele create producand in final un numar de configuratii
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unice. Pe masura ce dimensiunea supercelulei creste, numarul de configuratii unice posibile creste
foarte mult.

Pentru anumite valori ale concentratiilor de impuritati, sau a concentratiilor relative PZO/PTO care
pot fi exprimate prin fractii de numere rationale mici (1/2, 1/3, 2/3, etc.), este nevoie de supercelule
mici. In acest caz, numarul de configuratii neechivalente este relativ mic. Pentru concentratii
realiste, asteptate in experimente, care pot fi exprimate prin fractii de numere prime mai mari,
numarul de configuratii neechivalente creste exponential. In cazul din Fig. 2, ionul de Fe
inlocuieste un singur atom de titan si toate configuratiile posibile sunt echivalente.

Dar, de exemplu, in cazul PZT (x=0.2) obtinem cu ajutorul Supercell, 2 configuratii unice
pentru o celula 3x3x1, 40 configuratii unice pentru o celula 3x3x2 si 451 configuratii neechivalente
pentru o celula 3x3x3. Rezultatele simularilor pe aceste supercelule trebuie mediate pentru a putea
face predictii referitor la proprietatile solutiilor solide cu sau fara impuritati.

2. Rezultate: simulari pentru PTO in prezenta defectelor
Am efectuat simulari de structuri de benzi pentru mai multe supercelule ale PTO impurificat cu

La, Fe, K, Na, Nb, sau prezentant vacante de Pb si O. Celulele considerate au urmatoarele
concentratii 4.17% (2x3x4), 3.7% (3x3x3), 2.8% (4x3x3). Rezultatele prezentate in continuare
corespund celulei tetragonale 3x3x3, similara celei prezentate in Fig. 2, pentru toate tipurile de
defecte.

Detalii de calcul: Au fost calculate structuri de benzi si densitati de stari rezolvate pe tipuri
de atom, pentru a intelege originea eventualelor nivele de energie induse de impuritati in PTO. S-
a pornit de la o celula elementara tetragonala (grup spatial P4mm) cu a= 3.905, b=3.905, c=4.156;
a=B=y=90. Coordonatele fractionale pentru atomi, au fost luate dupa cum urmeaza:

Pb 0.0000 0.000 0.0000
O 0.5000 0.500 -0.1140
Ti 0.5000 0.500 0.4610
O 0.0000 0.500 0.3830
O 0.5000 0.000 0.3830

Implementarea DFT din SIESTA e bazata pe combinatii liniare de orbitali atomici (LCAO) si
pseudopotentiale. Bazele sunt orbitali atomici numerici (NAQO) dublu zeta polarizati. Folosim
functionala exchange-correlation CQ09 [7], care a fost testata extensiv in simulari ab initio pentru
oxizi perovskitici [8]. Aceasta functionala ia in considerare corectiile van der Waals. De asemenea,
corectii DFT+U sunt considerate pentru orbitalii 3d ai Ti, cu U=4.0eV. Pentru supercelula, grid-ul
Mokhorst-Pack este 3x3x3. Rezultatele obtinute din simularile de structura de benzi sunt
prezentate in Fig. 3.
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Dupa cum se observa in Fig. 3, metalele de tranzitie si La induc nivele de impuritati in gap-ul PTO.
Pe de alta parte, metalele alcaline si vacantele atat de oxigen, cat si de plumb, nu introduc benzi
de energie sau nivele discrete in gap. Pentru a clarifica originea si semnificatia nivelelor de energie
in gap, presentam densitatile de stari (DOS) rezolvate pe atomi, asa cum au fost calculate de noi

in acest caz.

Fig. 4 este rezultatul principal prezentat aici. Prezenta unei vacante de Pb ca in Fig 4b, sau a unei
impuritati acceptoare cum este Na* in Fig. 4g, sau K* in Fig. 4h, favorizeaza plecarea unuia sau
mai multi electroni 2p ai oxigenului. Acest lucru rezulta in mutarea nivelului Fermi inspre banda
de valenta. Cu acest tip de defecte, materialul va fi conductor de tip p. In cazul in care avem o
vacanta de oxigen, ca in Fig. 4c, nivelul Fermi e mai apropiat de banda de conductie, si avem
conductie de tip n. Starile din vecinatatea nivelului Fermi, in banda de conductie apartin titanului.
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In cazul Fe, prezentat in Fig. 4d, apare o banda acceptoare aproape de nivelul Fermi si o
serie de stari discrete de impuritate. Ambele sunt datorate orbitalilor fierului. Nb este un donor,
dar nu se formeaza, confrom Fig. 4e, 0 banda de impuritati. Apar doar stari discrete, localizate ale
niobiului la baza benzii de conductie. In cazul La, prezentat in Fig. 4f, efectul impuritatii este de a
muta nivelul Fermi la baza benzii de conductie, unde densitatea de stari e dominata de nivele
energetice provenind de la atomii de titan. Densitatea de stari la nivelul Fermi este prea redusa
pentru a induce comportament metalic in cazul Nb, La, K, Na si al vacantelor. Aceaste este evident
si din simularile ale structurii de benzi prezentate in Fig. 3.

Concluzii:

In aceasta etapa a fost studiat efectul defectelor asupra structurii de benzi a PTO. Dupa cum e
discutat in sectiunea anterioara, prezenta vacantelor de plumb, sau a impuritatilor de potasiu si
sodiu, rezulta intr-un comportament de tip p al PTO. Niobiul si lantanul induc comportament de
tip n al semiconductorului. Cel mai interesant comportament este al PTO impurificat cu Fe, caz in
care apare o banda de impuritati in gap.
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Act. 3.2
Denumire Activitate:
Preparare si caracterizare tinte dopate.

I1.1. Alegerea compozitiilor si procedura experimentala

I1.1.1. Alegerea compozitiilor

Compozitiile selectate In vederea realizarii de tinte ceramice necesare depunerii de filme
subtiri prin ablatie laser (PLD) au fost obtinute prin doparea donoare si respectiv acceptoare, atat
pe pozitii duodecaedrice (Pb), cat si pe pozitii octaedrice (Zr/Ti), In structura perovskitica specifica
solutiei solide feroelectrice de tip PbZro2TiogOs. Doparea s-a realizat cu o concentratie de 0,5 %
at. de specii donoare, respectiv acceptoare, cu raze ionice apropiate de cele ale speciilor substituite
in reteaua perovskitica, si anume r(Pb?*[12]) = 1,49 A; r(Ti*")[6]) = 0,605 A; r(Zr**[6]) = 0,72 A).
Drept dopanti donori au fost alesi ionii de La®* cu raza ionica r(La®*[12]) = 1,36 A pentru pozitiile
de Pb?* si, respectiv, ionii de Nb®" cu raza ionica r(Nb>*[6]) = 0,64 A pentru pozitiile de Zr**/Ti*".
Pe post de dopanti cu caracter acceptor au fost alesi ionii de K* cu raza ionica r(K*[12]) = 1,64 A
pentru pozitiile duodecaedrice si, respectiv, ionii de Fe** cu raza ionica r(Fe**[6]) = 0,645 A pentru
pozitiile octaedrice. Este de mentionat faptul ca nivelul de dopare de 0,5 % at. corespunde
concentratiei critice de dopant donor / acceptor pentru care compensarea electrica prin mecanism
electronic (electroni in cazul doparii donoare si goluri in cazul doparii acceptoare), specific
concentratiilor foarte reduse de dopanti, este inlocuitd cu compensarea prin mecanism ionic
(vacante cationice dublu sau tetraionizate negativ in cazul doparii donoare si vacante de oxigen
dublu ionizate pozitiv in cazul doparii acceptoare), specific unei densitati mai mari de specii
dopante. Prin urmare, in conditiile utilizarii aceastei concentratii critice de dopare, unde cele doua
mecanisme de mentinere a electroneutralitdtii pot teoretic coexista, este de presupus ca rolul
predominant Tn ajustarea caracterului electroizolator/conductor al ceramicilor rezultate va fi jucat
de parametrii de sinterizare. Tindnd seama de faptul ca sinterizarea se va realiza in aer, la
temperaturi nu foarte ridicate, ih domeniul 950 — 1200°C (pentru minimizarea pierderii de Pb prin
volatilizare), iar viteza de ricire de la temperatura de sinterizare va fi scazuta (racire lentd la viteza
normala de racire a cuptorului) este de asteptat ca mecanismul de compensare prin generarea de
defecte ionice in vederea pastrarii electroneutralitatii sa prevaleze in detrimentul mecanismului de
compensare electronic, astfel incat este de presupus ca ceramicile astfel preparate vor prezenta
caracter electroizolator. Prin urmare, in timp ce doparea de tip acceptor va determina generarea de
vacante de oxigen in reteaua perovskitica (indiferent de pozitia de substitutie), pentru materialele
dopate donor atat pe pozitiile duodecaedrice, cat si pe cele octaedrice compensarea ionica se poate
realiza teoretic prin mecanisme alternative, implicand fie formarea preferentiala de vacante de Pb
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dublu ionizate negativ (Vrb"), fie de vacante de Zr/Ti tetraionizate negativ (Vriiz™), fie ambele
tipuri de vacante simultan. Compozitiile de tip PbZrg2TiogO3 cu dopare donoare fara defecte ionice
compensatoare stipulate in formula nominala vor fi denumite compozitii stoechiometrice, in timp
ce compozitiile PbZrg2TiggO3 dopate donor care au stipulate in formula nominala defecte ionice
compensatoare de tip vacante cationice ionizate de Pb (Vep") sau de Ti/Zr (VTiz"") vor fi denumite
compozitii nestoechiometrice. Formulele nominale ale compozitiilor preparate sunt prezentate
sitetic in Tabelul 1.

Tabelul 11.1. Compozitiile de tip PbZro2Tio 8O3 dopate donor si acceptor selectionate

Tipul de Pozitia de Dopa | Tipul defectelor . Simb
Formula nominala
dopare dopare nt compensatoare ol
Duodecacdrici » Sg\lﬁ‘r;!] (Pbo.995Ko0.005)(Ti0.8Zr0.2)O2.9975 -
Pb ) . i i i
T (Pb) (improbabil) (Pbo.995Ko0.005)(Ti0.8Zro.2)O3 (improbabil)
e Octacdrici . Sg\ljo[ h!] Pb(Tio.796Zr0.199F€0.005)O2.9975 -
(Zr/Ti) (improbabil) Pb(Tio.796Zr0.199F€0.005)O3 (improbabil)
. [Vep"] = [VTiizr™]
Duodecacdrica | ) ;s sau [e (Pbo.9gsLag.005)(Tio.sZro2)O3 PZT1
(Pb) . .
(improbabil)
. [Veb"] = [VTiizr™]
OCtaedlzlca Nb®* sau [e'] Pb(Tio.796 Zr0.199Nb0.005) O3 PZT3
(Zr/Ti) i .
(improbabil)
Donoare Duod(esg)e drica La* [Veo'] [Pbo.9925(V"'pb)0.0025L-a0.005] (Ti0.8Zr0.2) O3 PZT5
Oztzareliril)ca Nb°* [Vep"] [Pbo.9975(\V"pb)o.0025 J(Tio0.796 Zro.199Nb0.00s)O3 | PZT6
Duodecaedrica L [Vrize™] (Pbo.99sLa0.005)[ Tio.799(V"""1i)0.001Zr0.19975(V""zr P7T8
(Pb) )0.00025] O3
Octaedrica 5+ o Pb[Tio.7e5(V""1i)0.001Zr0.19875(V""'2r)0.00025Nb0.0
P Nb [Vrize™] 1o, PZT7

I1.1.2. Procedura experimentala

II.1.2.1. Prepararea pulberilor si a ceramicilor aferente de tip PbZro»TiogO3 dopate

Pulberile de zirconat titanat de plumb de tip PbZro 2 TiosO3 dopate donor (cu La®* pe pozitii
de Pb si Nb>* pe pozitii Zr/Ti) si acceptor (cu K* pe pozitii de Pb si Fe** pe pozitii Zr/Ti) au fost
preparate folosind ruta "acetat™ a metodei sol-gel, pornind de la: acetat de plumb (Pb(CH3CO,): -
3H20, puritate ACS > 99,99%, Sigma-Aldrich), izopropoxid de titan (Ti(OCsHy7)a4, solutie 97% in
2-propanol, Sigma-Aldrich), propoxid de Zr (Zr(OCH2CH2CHj3)a, solutie 70 wt. % in 1- propanol,
Sigma-Aldrich), acid acetic (CH3CO.H, 99%, Sigma-Aldrich), azotat de lantan hexahidrat
(La(NO3)3-6H20, 99,999%, Sigma Aldrich), etoxid de niobiu (Nb(OCH2CHs)s, 99,9%, Sigma
Aldrich), azotat de potasiu (KNOs, 99,995%, Sigma Aldrich), azotat de fier nonahidrat
(Fe(NO3)3-9H20, 99,999%, Sigma Aldrich), izopropanol ((CH3).CHOH, 99,5%, Aldrich) si
acetilacetona (CH3COCH2COCHs3, >99%, Aldrich).




Acetatul de plumb a fost solubilizat in acid acetic, obtinandu-se o solutie de concentratie
IM. Separat, se prepara o solutie de propoxid de Zr si izopropoxid de Ti care se solubilizeaza in
2-propanol la 100°C sub agitare magnetica timp de 30 minute. Se adauga acetilacetona, ca
stabilizator, atit in solutia de acetat de Pb, cat si In solutia mixta de propoxid de Zr si izopropoxid
de Ti. Solutia de acetat de Pb se adauga peste solutia mixta de (Zr+Ti), constatandu-se o modificare
a culorii solutiei initiale care devine tot mai limpede pe masura ce se adauga acetatul de plumb. Se
lasa sa se omogenizeze timp de 2 — 3 minute dupa care se adauga solutia de: azotat de La/ azotat
de K/ azotat de Fe solubilizata in apa bidistilata sau etoxid de Nb solubilizat in alcool izopropilic.
Astfel, se obtine o solutie clard, de culoare galbeni (La®*, K*, Nb®") si brun-roscati (Fe®"), care se
incélzeste pe plita, sub agitare magnetica la 80°C timp de 2 ore, pana cand aceasta se transforma
n gel. Gelul galben-maroniu obtinut se supune unui tratament termic la 100°C timp de 24 ore pana
cand acesta se transforma in pulbere precursoare. Tratamentul termic final in vederea obtinerii
pulberilor oxidice de tip PbZro.2TiosO3 dopat s-a realizat in aer, la temperatura de 800 °C, timp de
2 ore, cu viteza de incalzire de 5°C/min.

Din pulberile oxidice obfinute au fost elaborate tinte ceramice, prin sinterizare
conventionald. In acest scop, pulberile oxidice preparate au fost introduse intr-o matrita de otel, cu
diametrul de 25 mm si presate uniaxial, la o presiune de 130 MPa, cu ajutorul unei prese manuale.
Pastilele crude rezultate au fost supuse tratamentului termic de sinterizare. In vederea analizarii
efectului temperaturii de ardere asupra caracteristicilor ceramicilor rezultate, sinterizarea
conventionald s-a realizat intr-un cuptor electric de tip camera, in aer, la trei temperaturi diferite,
si anume, 950, 1000, 1050 si 1100, cu palier de mentinere la temperatura maxima de o ora, pentru
toate cele 4 temperaturi mentionate. Viteza de incalzire a fost de 20°C/min pentru a se minimiza
volatilizarea plumbului, iar racirea a fost lentd, la viteza normala de racire a cuptorului. Este de
mentionat faptul ca, in vederea conservarii stoechiometriei nominale, pastilele crude au fost
acoperite cu pulbere PbTiOz3 si introduse in creuzete de Pt acoperite cu cu capace de Pt, pentru ca
in timpul sinterizarii sa se creeze o atmosfera saturata in vapori de Pb, evitatandu-se astfel migrarea
ionilor de Pb din retea in atmosfera de ardere.

Schema de preparare si caracterizare a materialelor de tip PbZro2Tio,gO3 cu dopaj donor si
acceptor este prezentata in Fig. II.1.



| Isopropoxid de titan | | Propoxid de Zr |

| Alcool izopropilic I——v <—| Alcool izopropilic
Omogenizare sub agitare magnetica

| Acetil-acetona > ¢ Acetat de Pb + acid acetic +
Acetil-acetona

A

I Solutie galbuie, transparenta | AzotatdelLa /K /Fe +
R apa bidistilata
& sau
Incilzire sub agitare magnetica (80°C / 2 ore) Etoxid de Nb + alcool izopropilic

Tratament termic (100°C / 24 ore)

{ Pulberi precursoare |

Compotzitie fazala Tratament termic (800°C/ 2 ore)
Pulberi dopate (donor si acceptor) Morfologie

de tip PbZrg 30Tig 5003

Presare uniaxiala (130 MPa)

Sinterizare conventionala (950 , 1000,
1050, 1100°C / 1 ora; v; = 20°C/min)

Compozitie fazala Ceramici dopate de tip
szrqugTiolmog

Proprietati ceramice,
Pa Pa

Microstructura

| Sinterabilitate |

Fig. I1.1. Schema de preparare si caracterizare a precursorilor, pulberilor si ceramicilor de PZT.

11.1.2.2. Caracterizarea precursorilor gelici, a pulberilor oxidice si a ceramicilor de tip
PbZro2Tio 8O3 dopate donor si acceptor

In vederea evaludrii gradului de cristalinitate a precursorilor, precum si a

compozitiei fazale (puritatii fazei perovskitice) in pulberile oxidice finale si In ceramcile de tip

PbZro2TiogO3 dopate donor si acceptor dupa cum s-a mentionat mai sus, au fost efectuate

masuratori difractometrice la temperatura camerei cu ajutorul unui difractometru PANalytical
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Almeo, utilizand radiatie CuK [ ()= 1.5418 A) si filtru de Ni. Analizele au fost efectuate, Tn
intervalul de ubghiuri de difractie 2] = 20 — 80°, cu incresemnt al pasului de scanare de 0.02° si
timp de numarare de 10 sec./pas.

Morfologia pulberilor si ceramicilor de PZT, precum si dimesniunea medie de particula/
granula au fost determinate prin microscopie electronica de baleiaj (FE-SEM), cu ajutorul unui
microscop electronic de baleiaj de inaltd rezolutie cu emisie in camp electric FEI QUANTA
INSPECT F, cuplat cu spectroscopie de energie dispersiva a razelor X (EDX), in vederea verificarii
compozitiei chimice elementale (cantitativa si calitiativa).

Pe probele ceramice rezultate in urma sinterizarii in diferite conditii, s-au determinat:
proprietatile ceramice: densitatea aparenta (prin metoda hidrostatica (Archimedicd)) si porozitatea
aparentd (deschisd). Aceste caracteristici au permis estimarea aptitudinii la sinterizare
(sinterabilitatea) corespunzatoare compozitiilor considerate.

11.2. Caracterizarea pulberilor de tip PbZro2TiosO3 dopate donor si acceptor

11.2.1. Compozitia fazala a pulberilor sol-gel precursoare si a celor oxidice de tip
PbZro2TiogO3 dopate donor si acceptor

Spre deosebire de pulberea precursoare sol-gel nedopata de tip (Pb-Zro2Tiog), care este
destul de bine cristalizata dupa sinteza, pulberile precursoare stoechiometrice de (Pb-Zro2Tiog)
dopate cu donori si acceptori sunt amorfe (Fig. 11.2).

Cristalizarea pulberilor dopate a fost realizata prin intermediul tratamentului termic de
calcinare la temperatura de 800°C timp de 2 ore.

Din punct de vedere al compozitiei fazale se constatd faptul ca pulberile stoechiometrice
dopate pe baza de PbZro 2 TiogOs3 rezultate in urma tratamentului termic sunt monofazice, indiferent
de natura donoare sau acceptoare a dopantului, precum si de pozitia de incorporare a acestuia in
reteaua perovskitica (pulberile PZT1 — PZT4). Astfel, difractogramele din Fig. I1.3(a) evidentiaza
prezenta principalelor maxime de difractie corespunzatoare solutiilor solide perovskitice de tip
PbZro2TiogOs3, cu structura tetragonala (grup spatial PAmm). Pulberile nestoechiometrice sunt de
asemenea monofazice, cu exceptia compozitiei PZT6, in care, realizarea compensarii electrice a
sarcinii efective pozitive suplimentare induse de dopantul donor Nb pe pozitii de Ti/Zr prin vacante
de Pb dublu ionizate pare putin probabila. Prin urmare, stipularea acestor defecte in formula
nominala, ce se adauga eventual la vacantele generate prin volatilizarea Pb in timpul tratamentului
termic pare sa duca la un deficit de Pb suficient de mare incat acesta sa determine o destabilizare
a structurii perovskitice care are drept urmare segragarea unei anumite cantitati de ZrO, ce se
identifica pe post de faza secundara in difractograma pulberii PZT6 (Fig. 11.3(b)).

11
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Fig. I11.2. Difractogramele inregistrate la temperatura camerei, corespunzatoare pulberilor sol-gel
precursoare de (Pb-ZroTiog) dopat si nedopat.
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Fig. 11.3. Difractogramele inregistrate la temperatura camerei, corespunzatoare pulberilor sol-gel
de tip PbZro2TiogO3 rezultate in urma calcindrii la 800°C timp de 2 ore: (a) pulberi
stoechiometrice dopate donor si acceptor si (b) pulberi nestoechiometrice dopate donor.

11.2.2. Caracteristici morfologice ale pulberilor sol-gel de tip PbZro2TiosOs dopate

donor si acceptor
Morfologia, dimensiunea, agregarea, si structurarea particulelor corespunzatoare
pulberilor sol-gel stoechiometrice de tip PbZro2TiogOs cu nivel similar de dopare (0,5 % at.)
depinde de natura dopantului si de pozitia de ocupare a acestuia in structura perovskitica. Imaginea
SEM de ansamblu din Fig. I1.4(a)) indica faprul ca pulberea stoechiometricd de compozitie
(Pbo.ggsLao.00s)(Tio.8Zro2)O3z (PZT1) prezinta particule fine, (dimensiunea medie de particula <d>
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= de 87,3 nm), provenite din asamblarea de cristalite de dimensiuni extrem de reduse (8 — 18 nm),
asa cum evidentiaza imaginea SEM de detaliu din Fig. 11.4(b)).

Pulberea dopatd cu cationi acceptori de K™ pe pozitii de Pb ce corespunde formulei
(Pbo.995Ko.005)(Ti0.8Zr0.2)O2.9975 (PZT2) prezinta o structurare chiar mai complicatd decat cea a
pulberii stoechiometrice PZT1 dopate donor cu La®" pe aceleasi pozitii de Pb. Astfel, imaginile
SEM de ansamblu ale pulberii PZT2 arata prezenta de blocuri partial sinterizate micronice (1 — 22
[Jm), neuniforme din punct de vedere dimensional si neregulate din punct de vedere al formei (Fig.
IL.4(c)), alcatuite din granule submicronice, echiaxial-poliedrale, bine fatetate si cu limite
granulare bine definite, prezentand o dimensiune medie <d> de 241,6 nm (Fig. I1.4(d)). Ca si in
cazul pulberii PZT1, granulele se formeaza prin agregarea unor particule primare nanometrice,
ceva mai mari decat cele din pulberea PZT1, de ~ 12 — 40 nm. Este de remarcat faptul ca, in timp
ce in zonele cu agregate granulare se observa procesul de coalescenta prin asamblarea particulelor
primare pe suprafata grauntilor cristalini (Fig. I1.4(e)), in pulberea PZT2 exista si regiuni in care
aceste particule primare sunt incd dispersate, desi tendinta lor de aglomerare este evidenta (Fig.
11.4(f)).

Doparea donoare cu Nb®* pe pozitii de Zr/Ti, cum este cazul pulberii Pb(Tio.796 Zr0.199-
NDbo.005)O3 (PZT3), conduce la obtinerea de particulele poliedrale, omogene din punct de vedere
morfologic si dimensional, cu fete si muchii bine definite (Fig. 11.4(g)). Dimensiunea medie de
particula este <d> = 128 nm, usor mai ridicata fata de particulele din proba dopata donor cu La in
pozitia duodecaedricd a structurii perovskitice (PZT1). Ca si in cazul probei PZT1 discutate
anterior, tendinta de agregare ce presupune aparitia de gatuiri intre particule, cu formarea unei
retele de particule interconectate tridimensional prin fete comune este vizibila (Fig. I1.4(h)), fara a
se constata Tnsa generarea de agregate dense, partial sinterizate, de forme si dimensiuni bine
definite, precum cele prezente in pulberea PZT2. De asemenea, in pulberea PZT3 nu se mai
observa procesul de formare al particulelor prin asamblarea de cristalite nanomatrice, ceea ce
sugereaza faptul cd, in comparatie cu La, Nb utilizat ca dopant donor favorizeaza procesul de
autoasamblare a cristalitelor in particule bine definite la temperaturi mai scazute in timpul
tratamentului termic de calcinare.

Pulberea Pb(Tio.796Zr0.199F€0.005)O2.9975 (PZT4) dopati acceptor cu ioni Fe*" pe pozitii
octaedrice prezintad o structurare i agregare complexd, asemanatoare celeilalte probe dopate
acceptor cu K* (PZT2). Imaginea SEM de ansamblu din Fig. I11.4(i) arata prezenta de agregate
partial sinterizate micronice (de ~ 1 — 5 [Jm), mult mai omogene dimensional si morfologic fata
de cele din proba PZT2. Aceste agregate sunt, de asemenea, alcatuite din graunti poliedrali bine
fatetati, cu dimensiunea medie de 238,6 nm, provenind din coalescenta particulelor primare
(cristalitelor) poliedrale, nanometrice (10 — 28 nm) (Fig. I11.4(j)), uniform distribuite la suprafata
agregatelor si 1n spatiile dintre acestea.

Pentru determinarea compozitiei elementale ale pulberilor stoechiometrice de tip
PbZro2Tio,gO3 dopate cu donori si acceptori s-au efectuat analize calitative EDX. Spectrele EDX
din Fig. 11.5(a) — (d) evidentiaza prezenta ionilor de baza ai structurii perovskitice (Pb, Zr, Ti, O),
a dopantilor (La, K, Nb, Fe), precum si a carbonului din banda-suport pe care ageaza pulberea de
investigat. Absenta ionilor strdini indica lipsa oricarei contaminari in timpul procesdrii pulberilor
mentionate.
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Fig. 11.4. (a), (c), (d), (g), (i) Imagini SEM de ansamblu si (b), (e), (f), (h), (j) imagini SEM de
detaliu indicand agregarea, morfologia si structurarea particulelor corespunzatoare pulberilor sol-
gel stoechiometrice de tip PbZro 2 Tio,gO3 dopate donor si acceptor, rezultate in urma calcinarii la
800°C timp de 2 ore:
(@), (b) (Pbo.ogsL-a0.005)(Ti0.8Zro.2)O03 (PZT1); (c) — (f) (Pbo.ogsKo.005)(Ti0.8Zr0.2)O2.9975 (PZT2);
(9), (h) Pb(Tio.796 Zro.199Nb0.005)O3 (PZT3) si (i), (j) Pb(Tio.796Zr0.199F€0.005)O2.9975 (PZT4).
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Fig. 11.5. Spectre EDX corespunzatoare pulberilor sol-gel stoechiometrice de tip PbZro2TiosO3
dopate donor si acceptor, rezultate in urma calcindrii la 800°C timp de 2 ore:
(@) (Pbo.gesLao.005)(Ti0.8Zr0.2)O3 (PZT1); (b) (Pbo.99sKo.005)(Ti0.8Zr0.2)O2.9075 (PZT2);
(c) Pb(Tio.796 Zr0.199Nb0.005)O3 (PZT3) si (d) Pb(Ti0.796Zr0.199F€0.005)O2.9975 (PZT4).

In ceea ce priveste pulberile nestoechiometrice dopate cu La pe post de element donor
(PZT5 si PZTS), acestea prezintd, indiferent de tipul vacantelor cationice prevazute in formula
nominald ca defecte compensatoare, aceeasi morfologie de tip duplex ca si pulberea
stoechiometricad aferentd (PZT1) (Fig. I1.6(a), (b) si Fig. 11.6(g), (h)). Astfel, pulberea PZTS, in
care sarcina efectivd pozitiva suplimentard a La este compensatd de V'pp prezintd particule
poliedrale, submicronice (dimensiunea medie de particula <d> = 184,8 nm) (Fig. 11.6(a)),
constituite prin coalescenta unor cristalite cu dimensiuni de 5 — 15 nm (Fig. 11.6(b)), in timp ce
pulberea PZTS8, in care La este compensat electric prin V""'ri si V'"'zr prezinta particule poliedrale
(cu dimensiune medie de particuld apropiatd, <d>=195,7 nm) (Fig. I1.6(g)), alcatuite din cristalite
cu dimensiuni de 10 — 25 nm (Fig. 11.6(h)).

Tn cazul pulberilor nestoechiometrice dopate cu Nb pe post de specie donoare (PZT6 si
PZT7), doar pulberea PZT7, in care sarcina efectiva pozitiva suplimentara a Nb este compensata
prin V""'1i si V"'z, seamana din punct de vedere morfologic cu pulberea stoiechiometrica cu dopaj
de Nb in pozitiile octaedrice (PZT3). Astfel, pulberea PZT7 prezintd blocuri dense, partial
sinterizate, de marimi variabile (Fig. I11.6(1), (j)), formate din granule cristaline poliedrale, cu limite
granulare bine definite si cu imbinari aproape perfecte la punctele de jonctiune tripla (Fig. 11.6(k),
(1)), dimensiunea medie granulard estimata fiind de 136 nm.

Pulberea nestoechiometrica PZT6 1n care Nb este compensat electric prin V"pp prezinta, ca
si proba PZT7, blocuri partial sinterizate neregulate, dar mult mai poroase (Fig. 11.6(c), (d)), in
care coexistd o fractie importantd de particule primare (cristalite) nanometrice (cu dimensiuni de
7 — 25 nm) care tind sa se asambleze in particule secundare submicronice (<d> = 354,7 nm), in
mod similar cu morfologia duplex din pulberile nestoechiometrice PZT5 si PZT8 dopate cu La

(Fig. 11.6(e), (F)).
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Fig. 11.6. (a), (c), (d), (&), (g), (1), (j), (k) Imagini SEM de ansamblu si (b), (), (h), (I) imagini
SEM de detaliu indicand agregarea, morfologia si structurarea particulelor corespunzatoare
pulberilor sol-gel nestoechiometrice de tip PbZro2Tio,gO3 dopate donor, rezultate Tn urma
calcinarii la 800°C, timp de 2 ore:

(@), (b) [Pbo.9925(\V"Pb)0.0025La0.005] (Ti0.8Zr0.2)O3 (PZT5); (), (d) [Pbo.9a75(V"pb)0.0025 ](Tio.796
Zr0.199Nb0.005)O3 (PZT6); (e), (f) (Pbo.gesLao.oos)[ Tio.709(V"""1i)0.001Zr0.19975(V""zr)0.00025] O3 (PZT8)
si
(9) — (h) Pb[Tio.795(\V""1i)0.001Zr0.19875(V""2r)0.00025Nb0.005] O3 (PZT7).

11.3. Caracterizarea ceramicilor de tip PbZro2TiosOs dopate donor si acceptor

Toate pulberile monofazice de tip PbZro2TiogO3 (S-a exclus proba multifazica PZT6)
dopate donor si acceptor au fost utilizate pentru obtinerea, prin sinterizare conventionala, a unor
produse consolidate de tip tinte pentru procesul de depunere PLD, care sa prezinte o densificare
cat mai buna, in conditiile mentinerii puritatii fazei perovskitice in ceramica.
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11.3.1. Compozitia fazala a ceramicilor de tip PbZro2TiosOs dopate donor si acceptor

Inintial pulberile presate sub forma de discuri au fost consolidate prin sinterizare
conventionala la temperatura de 1200°C timp de 2 ore, utilizdndu-se o viteza de incilzire de
10°C/min. Difractia de raze X a evidentiat obtinerea unor ceramice multifazice din cauza pierderii
semnificative de Pb prin volatilizare. Acest proces desfasurat simultan cu oxidarea unei fractii
reduse de Pb?* la Pb*" a determinat un deficit considerabil de Pb?* in reteaua perovskitici, care a
dus la segregarea de faze de tip PbO2 sau compusi bogati in Ti si Zr (TiO2, ZrO2 si TiZrOs). Ca
urmare, solufia solida perovskitica de tip PZT obtinuta a fost mai bogata in Ti, corespunzand
formulei PbZro1Tio 903, cu raport Ti/Zr = 9, semnificativ mai ridicat decat cel corespunzator
formultei nominale (Ti/Zr = 4) (Fig. 11.7(a)-(d)). Fazele suplimentare sunt sensibil mai importante
din punct de vedere cantitativ in cazul compozitiilor cu dopare de tip acceptor (Kpy' si Feriizr'),
astfel ca rutilul (TiO2) devine fazd majoritard (Fig. I1.7(d)). Aceste rezultate au condus la concluzia
conform careia parametrii de sinterizare nu sunt optimi pentru obtfinerea compozitiei monofazice
de interes, temperatura de sinterizare si/sau palierul de sinterizare fiind prea ridicate, in timp ce,
foarte probabil, viteza de Incalzire este prea scazuta.
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Fig. 11.7. Difractogramele inregistrate la temperatura camerei, corespunzatoare ceramicilor
provenite din pulberile sol-gel stoechiometrice, sinterizate la 1200°C timp de 2 ore, cu viteza de
incdlzire de 10°C/min:

(@) (Pbo.ggsLao.00s)(Tio.8Zro.2)O3 (PZT1); (b) (Pbo.gesKo.o05)(Tio.sZro.2)O2.9975 (PZT2); (c) Pb(Tio.796
Zr0.199ND0.005)O3 (PZT3) si (d) Pb(Tio.796Zr0.199F€0.005)O2.0975 (PZT4).

In vederea mentinerii compozitiei monofazice, sinterizarea a fost efectuat la temperaturi
mai reduse (950, 1000, 1050, 1100°C), in conditiile aplicarii unei viteze mai mari de incalzire
(20°C/min), pentru evitarea, pe cat posibil, a volatilizarii Pb. Pentru toate temperaturile de
sinterizare specificate s-a mentinut constant palierul de sinterizare de o ora.

Compozitii monofazice, In care faza unica perovskitica prezinta structurd tetragonald de
tip PAmm s-au obtinut dupa sinterizare la temperaturile de 950, 1000 si 1050°C, indiferent de tipul
de dopare sau de stoechiometrie a probelor (Fig. 11.8(a), (b), Fig. I1.9(a), (b) si, respectiv Fig.
11.10(a), (b)). S-a constatat faptul ca o sinterizare la o temperaturd mai ridicata de 1050°C, ca de
exemplu 1100°C, in aceleasi conditii de palier si viteza de incalzire, incepe sa afecteze compozitia
fazala din cauza pierderii mai importante de Pb.
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(a) Ceramici stoechiometrice PbZr ,Ti O, dopate
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Fig. 11.8. Difractogramele inregistrate la temperatura camerei, corespunzatoare ceramicilor
provenite din pulberile sol-gel de tip PbZro2Tio,sO3 dopate donor si acceptor, sinterizate la 950°C
timp de o ora, cu viteza de incalzire de 20°C/min: (a) ceramici stoechiometrice dopate donor si
acceptor si (b) ceramici nestoechiometrice dopate donor.
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(a) Ceramici stoechiometrice PbZr ,Ti O, dopate
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Fig. I11.9. Difractogramele inregistrate la temperatura camerei, corespunzatoare ceramicilor
provenite din pulberile sol-gel de tip PbZro2TiosO3 dopate donor si acceptor, sinterizate la
1000°C timp de o ora, cu viteza de incélzire de 20°C/min: (a) ceramici stoechiometrice dopate
donor si acceptor si (b) ceramici nestoechiometrice dopate donor.
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(a) Ceramici stoechiometrice PbZr ,Ti O, dopate
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Fig. 11.10. Difractogramele inregistrate la temperatura camerei, corespunzatoare
ceramicilor provenite din pulberile sol-gel de tip PbZro2Tio O3 dopate donor si acceptor,
sinterizate la 1050°C timp de o ora, cu viteza de incalzire de 20°C/min: (a) ceramici
stoechiometrice dopate donor si acceptor si (b) ceramici nestoechiometrice dopate donor.

I1.3.2. Microstructura si sinterabilitatea ceramicilor de tip PbZro2TiosO3 dopate
donor si acceptor

Probele ceramice sinterizate la 950°C timp de o ora sunt sfaramicioase, poroase, prezentand
o densificare extrem de redusa (63 — 69%), ceea ce indica un stagiu incipient de sinterizare si le
face inadecvate pentru utilizarea pe post de finte PLD. De aceea, analiza de microscopie de baleiaj
in vederea determindrii caracteristicilor microstructurale a fost efectuatd pe ceramicile PZT
stoechiometrice si nestoechiometrice sinterizate timp de o ord la temperaturile de 1000, respectiv
1050°C.

Proba stoechiometricd dopatd donor cu La®" pe pozitii de Pb (PZT1) si sinterizati la
1000°C timp de o ora este uniforma, microstructura fiind constituitd din granule poliedrale, cu
dimensiune medie granulara <DG> de 1,31 [Im si o proportie apreciabila de porozitate
intergranulara interconectata. Distributia granulometrica este monomodala (Fig. I1.11(a)).
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Proba stoechiometrica dopata acceptor cu K*, pe pozitii de Pb (PZT2) sinterizata in conditii
similare este, de asemenea, uniforma, cu distributie granulometrica monomodala, cu granulatie
apropiatd (<DG> = 1,22 [Im), dar ceva mai bine densificatd. Si in acest caz se observa prezenta
de pori intergranulari, dar mai mici, cu grad de conectivitate mai redus, acestia fiind preponderent
izolati, iar porportia lor este mai redusa decat in cazul ceramicii PZT1 (Fig. I1.11(b)).

Ceramica PZT3 dopati donor cu Nb®* pe pozitii de Ti/Zr este mai densd, dar mai putin
uniforma din punct de vedere al dimensiunii granulelor. Dimensiunea medie a granulelor este usor
mai mare (<DG> = 1,73 [Um) fatd de probele PZT1 si PZT2 sinterizate in aceleasi conditii.
Granulele poliedrale sunt mai bine fatetate, iar porozitatea intergranulard este mult mai redusa
sugerand efectul favorabil pe care il execrcita dopantul donor de tip niobiu asupra procesului de
crestere a granulelor, dar, in special, asupra densificarii (Fig. I1.11(c)).

Ceramica PZT4 dopati acceptor cu ioni Fe** pe pozitii octaedrice prezinti o microstructuri
omogena din punct de vedere al formei si dimensiunii granulelor. Porozitatea este de tip
intergranular interconectat, asemdnatoare cu cea din proba PZT1. Granulele sunt ceva mai fine,
dimesiunea medie graulara estimata fiind de 0,86 [Jm (Fig. 11.11(d)).
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Fig. 11.11. Imagini SEM indicand microstructura ceramicilor sol-gel stoechiometrice de tip
PbZro2TiogO3 dopate donor si acceptor, rezultate in urma sinterizarii la 1000°C timp de o ora:
(@) (Pbo.gesLao.005)(Ti0.8Zr0.2)O3 (PZT1); (b) (Pbo.9gsKo.005)(Ti0.8Zr0.2)O2.9075 (PZT2);

(c) Pb(Tio.796 Zr0.199Nb0.005)O3 (PZT3) si (d) Pb(Ti0.796Zr0.199F€0.005)O2.9975 (PZT4).

Probele nestoechiometrice dopate donor cu La (PZT5 si PZT8) sinterizate la 1000°C timp
de o ord, dar diferite prin tipul de defecte compensatoare prevazute in formula nominala prezinta
microstructuri sensibil diferite. Astfel, atunci cand in compozitia de pornire sarcina excedentara
pozitivd a La®* este compensati prin vacante de Pb (proba PZTS5), microstructura este chiar mai
poroasa decat in cazul ceramicii stoechiometrice dopate cu La (PZT1), in conditiile mentinerii unei
granulatii similare (<DG> = 1,30 [Im) (Fig. II.12(a)). Aceasta constatare sugereaza faptul ca
vacantele de Pb prevazute in formula nominald pot migra cu usurintd in timpul sinterizarii spre
zonele de limitd granulard, acumularea lor ducand la cresterea cantitatii de porozitate
intergranulara.
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Fig. 11.12. Imagini SEM indicand microstructura ceramicilor sol-gel nestoechiometrice de tip
PbZro2Tio,gO3 dopate donor, rezultate in urma sinterizarii la 1000°C timp de o ora:
(@) [Pbo.9925(V"pb)o.0025La0.005](Ti0.8Zr0.2)O3 (PZT5); (b)
(Pbo.ogsLa0.005)[ Tio.799(V""1i)0.001Zr0.19975(V"""zr)0.00025] O3 (PZTS) si (c)
Pb[Tio.705(V""i)0.001Zr0.19875(V""2r)0.00025ND0.005] O3 (PZT7).

Spre deosebire de acest caz, ceramica PZTS, in care au fost prevazute vacante de Ti/Zr
pentru compensarea La®* in vederea pastririi electroneutralititii, este bine densificatd, porozitatea
intergranulard fiind redusa. Granulele sunt mai mari (<DG> = 1,88 [Im) si prezintd limite
granulare bine definite, precum si o concentratie ridicatd de jonctiuni triple cu imbinare perfecta,
ceea ce indica un grad de sinterizare semnificativ mai avansat fatd de ceramica stoechiometrica
dopati cu La®* (PZT1) (Fig. I.12(b)). Acest fapt arati ci migrarea acestor vacante din
impachetarea octaedricd compacta spre zonele de limita granulara este mult mai putin probabila,
ele contribuind strict la mentinerea electroneuitralitatii si nu la crearea de porozitate intergranulara
suplimentara.

Situatia este foarte critica in cazul probei nestoichimetrice PZT7, cu dopare de tip donor
cu niobiu §i vacante cationice prevazute pe pozitii octaedrice ca defecte compensatoare.
Microstructura acestei probe este extrem de neuniforma si poroasa, ceramica pastrandu-si cu greu
integritatea, ceea ce indica o sinterizare foarte redusa (Fig. I1.12(c)). Aceasta evolutie sugereaza
faptul ca un mecanism de compensare a Nb exclusiv prin intermediul vacantelor de pe pozitii
octaedrice este foarte putin probabil. Aceastd microstructurd poroasd este total opusa
microstructurii dense obtinute pentru proba stoechiometricd PZT3 dopati cu Nb°*, in care, cel mai
probabil, electroneutralitatea era men{inuta prin generarea unor concentratii echivalente de vacante
pe pozitii duodecaedrice si, respectiv, octaedrice.

Cresterea temperaturii de sinterizare de la 1000 la 1050°C, in conditiile mentinerii unui
palier de sinterizare constant de o ord determina o crestere usoara a granulatiei in cazul probelor
PZT stoechiometrice dopate atat cu donori, cat si cu acceptori (Fig. I1.13(a) — (d)). Astfel, valorile
de dimesnsiune medie granulara <DG> sunt: 1,64 [Jm pentru proba PZT1, 1,781 [Jm pentru proba
PZT2, 2,03 [1m pentru proba PZT3, si, respectiv, 1,01 [Jm pentru proba PZT4.
si PZT2), in care cantitatea de pori intergranulari este semnificativ diminuata, iar gradul de
conectivitate al acestora este drastic redus (Fig. 11.13(a), (b)). Pentru aceste probe, densitatea
relativa determinata a fost de 85%, respectiv 89%. Densificarea este de asemenea superioara in
cazul ceramicii stoechiometrice dopate donor cu Nb®* (PZT3) (92%). Singura ceramica in care
cresterea temperaturii de sinterizare pare ca are o influenta redusa asupra procesului de densificare
este proba stoechiometricia PZT4 dopati acceptor cu ioni Fe®* pe pozitii de Ti/Zr (densitate relativi
de 76% la 1050°C fata de 74% la 1000°C).

Aceeasi evolutie de crestere usoara a dimensiunii medii granulare si de imbunatatire a
densificarii prin scaderea fractiei de porozitate intergranulard odatd cu cresterea temperaturii de
sinterizare este observata si in cazul probelor nestoechiometrice dopate donor (Fig. 11.14(a) — (c)).
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Fig. 11.13. Imagini SEM indicand microstructura ceramicilor sol-gel stoechiometrice de tip
PbZro2TiogO3 dopate donor si acceptor, rezultate in urma sinterizarii la 1050°C timp de o ora:
(a) (Pbo.9gsLa0.005)(Ti0.8Zr0.2)Os (PZT1); (b) (Pbo.9esKo.005)(Tio.8Zr0.2)O2.9975 (PZT2);
(c) Pb(Tio.796 Zr0.199ND0.005)O3 (PZT3) si (d) Pb(Ti0.796Zr0.199F€0.005)O2.9975 (PZT4).

Pentru probele nestoechiometrice dopate donor cu La®*" (PZTS si PZT8), sinterizate la
1050°C timp de o ora, evolutia microstructurald in functie de tipul defectelor compensatoare este
similard cu cea inregistrata la pentru probele de compozitie similara sinterizate la 1000°C (Fig.
11.14(a), (b)). Densificarea este evident superioarda (densitate relativa = 94%) in cazul probei
ceramice in care compensarea electricd este prevazuta a se realiza prin vacante pe pozitii
octaedrice, fatd de proba nestoechiometricd cu vacante de Pb prevazute in formula nominala
(densitate relativa ~ 80%). Pentru ceramica cea mai densa (PZT8), este de remarcat microstructura
usor neomogena, alcatuitd dintr-o fractie majoritara de granule nefatetate mai mari (5 — 9 [1m),
care coexista cu o fractie mai redusa de granule mai mici (0.9 — 2.5 [Im), plasate de regula in
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regiunile de limitd granulara. Dimensiunea medie granulara estimata este <DG> = 5.8 [Im (Fig.
11.14(b)).

Ca si in cazul sinterizirii la 1000°C, proba nestoechiometrici dopatd cu Nb>* (PZT7)
prezintd neomogenitate microstructurala si ramane extrem de slab densificata, nefiind indicata
pentru utilizare pe post de tintd PLD din cauza rezistentei mecanice scazute (Fig. 11.14(c)).

Aspectul probelor sinterizate la 1050°C timp de o ora ce este prezentat in Fig. II.15.
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Fig. 11.14. Imagini SEM indicand microstructura ceramicilor sol-gel nestoechiometrice de tip
PbZro2TiosO3 dopate donor, rezultate in urma sinterizarii la 1050°C timp de o ora:
(@) [Pbo.9925(\V"pb)0.0025L.a0.005] (Tio.8Zr0.2) O3 (PZT5); (b)
(Pbo.ggsL-a0.005) [ Tio.799(V""1i)0.001Zr0.10975(V""'2r)0.00025] O3 (PZT8) si (c)
Pb[Tio.795(V""1i)0.001Zr0.19875(V""2r)0.00025Nb0.005] O3 (PZT7).
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Fig. 11.15. Aspectul ceramicilor sinterizate la 1050°C timp de o ora.
11.4. Concluzii

Au fost realizate ceramici din pulberi sol-gel monofazice de PbZro 2 Tio 8O3 dopate donor si

acceptor, atat pe pozitiile duodecaedrice (Pb), cat si pe pozitiile octaedrice (Zr/T1) ale structurii
perovskitice. Drept dopanti acceptori s-au utilizat K* pe pozitii de Pb si Fe® pe pozitii de Zr/Ti, in
timp ce pe post de specii dopante cu caracter donor au fost utilizati La®>" pe pozitii de Pb si,
respectiv, Nb®* pe pozitii de Zr/Ti. Concentratia de dopare (atat donoare, cat si acceptoare) a fost
de 0,5 % at. (corespunzatoare gradului de substitutie x = 0,005). Doparea cu caracter donor a luat
in considerare mecanisme ionice alternative de compensare de sarcind pentru mentinerea
electroneutralitatii, prin stipularea de diverse tipuri de vacante cationice in formula nominala, in
scopul identificarii compozitiilor optime din punct de vedere al puritatii fazei perovskitice si al
densificarii materialului ceramic. Studiul efectuat a permis formularea urméatoarelor concluzii:

»

»

»

»

»

Densificarea maxima a ceramicilor, in conditiile obtinerii de compozitii monofazice prin
minimizarea volatilizarii plumbului, s-a realizat utilizind o temperaturd de sinterizare de
1050°C, un palier de sinterizare de o ora si o viteza de incalzire de 20°C/min.

Din punct de vedere al doparii cu caracter acceptor, K* pe pozitii de Pb a condus la
obtinerea unor ceramici mult superioare din punct de vedere al sinterabilitatii fata de
utilizareea Fe3* pe pozitii de Zr/Ti, care a determinat o siterabilitate redusi a materialului
ceramic, neadecvata pentru realizarea de tinte PLD;

Din punct de vedere al al doparii cu caracter donor, ceramica cu compozitie
stoechiometricd de PbZro2TiogOs, Tn care Nb>* este incorporat pe pozitiile de Zr/Ti din
reteaua perovskitica prezintd o densificare net superioard fatd de ceramica de compozitie
stoechiometricd dopati cu La®* pe pozitii de Pb;

Tn cazul ceramicilor nestoichiometrice dopate donor cu La®*, sinterabilitatea cea mai buna

o prezintd proba de compozitie (Pbo.ogsLao.005)[Ti0.799(V""1i)0.000Zr0.19975(V""'2r)0.00025] O3
(care a avut stipulate n formula nominala exclusiv vacante cationice pe pozitii octaedrice);
Ceramica nestoechiometricd dopati donor cu La®* mentionatdi mai sus, prezinti o
densificare mai bund 1n comparatie cu proba stoechiometrici, de compozitie
(Pbo.ggsLao.00s)(Tio.8Zro2)O3, Tn care este de presupus ca excesul de sarcind pozitiva indus
de dopantul donor de tip La®" este compensat prin concentratii echivalente de vacante
cationice pe pozitii duodecaedrice (V"pp) si vacante V"' zr/Ti pe pozitii octaedrice;

Tn cazul ceramicilor nestoichiometrice dopate donor cu Nb>*, monofazica a fost doar cea

de compozitie Pb[Tio.795(\V""1i)0.001Zr0.19875(V""'2r)0.00025Nb0.005] O3, cu vacante cationice
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stipulate exclusiv pe pozitii octaedrice), Insa chiar si aceasta prezintd o sinterizabilitate
extrem de redusa;

® Se consideri ci ceramicile cele mai potrivite pentru a fi utilizate pe post de tinte PLD sunt
urmitoarele: (a) ceramica stoechiometrica dopati donor cu Nb®*, de compozitie Pb(Tio.796
Zro.19sNbo00s)Os (PZT3); (b) ceramica nestoechiometrici dopati donor cu La®*, de
compozitie (Pbo.ggsLao.00s)[ Tio.799(V""Ti)0.001Zr0.19975(V""7r)0.00025] O3 (PZT8) si (c) ceramica
stoechiometricd dopatd acceptor cu K*, de compozitie (Pbo.g9sKo.oos)(Tio.8Zro.2)02.9975
(PZT2);

® Poate fi utilizatd cu oarecare succes si ceramica stoechiometrici dopati cu La®', de
compozitie (Pbo.ggsLao.o0s)(Tio.8Zro.2)Os (PZT1) si, eventual in mai mica masura, ceramica
nestoechiometrici dopati, de asemenea, cu La>* [Pbo.gg2s(V"pb)o.0025L.80.005] (Ti0.8Zr0.2) O3
(PZT5);

® Nu sunt recomandate a fi utilizate din cauza sinterabilititii reduse ceramica dopati
acceptor cu Fe®*, de compozitie Pb(Tio.706Zr0.1900F€0.005)O2.9975 (PZT4), precum si ceramica
nestoechiometrica dopata donor cu Nb**, de compozitie
Pb[Tio.795(V""i)0.001Zr0.19875(V""2r)0.00025Nb0.005] O3 (PZT7).

Act.3.3

Denumire Activitate:

Depunere straturi dopate, optimizarea structurilor BFO/BCO.

In cadrul acestei activitati au fost depuse straturi de PZT dopate. Straturile dopate au fost crscute
prin co-depunere din doua tinte, una din PZT si una din oxid al metalului dopant, in cazul de fata
Nb2Os si Fe2O3. Numarul de pulsuri Iser a fost astfel calculate incat concentratia final de Nb si Fe
sa fie in jur de 1% atomic. Straturile dopate au fost caracterizate preliminar din punct de vedere al
proprietatilor structural. S-a constatat ca procesul de co-depunere perturba intrucatva cresterea
epitaxiala a PZT, desi analizele XRD arata o calitate buna a epitaxiei.

Sample: P4_2020 (PZT 20-80:Nb20O5/SRO/STO)

Fig. 1 Imagini TEM la marire mica si SAED pentru stratul de PZT dopat cu Nb.
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Fig. 2 Imagini TEM la marire mare pentru stratul de PZT dopat cu Nb.

Sample: P5_2020 (PZT 20-80:Fe203/SRO/STO)

— |

¥d=336A ¢
__— d=3.03A
"
STO '
P p . R
001 T
L PZT ~a ;\q_3'56A.
d=3.38A

00 1.STO

Fig. 3 Imagini TEM la marire mica si SAED pentru stratul de PZT dopat cu Fe.
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Fig. 4 Imagini TEM la marire mare pentru stratul de PZT dopat cu Fe.

Au continuat investigatiile si pe filmele pure (99.99 %, grosimi estimate de 50 nm si 200 nm)
depuse in etapa anterioara, in comparatie cu filmele depuse dintr-o tinta comerciala (puritate 99.9
%, grosimi estimate de 50 nm si 200 nm). Mai jos sunt prezentate rezultatele unor analize structural
mai detaliate.

Analiza XRD a fost efectuata la difarctometrul Rigaku SmartLab, echipat cu tub de raze X cu anod
de cupru alimentat la 40 kV si 40 mA, in fascicul paralel cu monocromator de Ge (220) in
fascicolul incident si detector Hypix in regim 0D.

Difractogramele obtinute in intervalul unghiular 2Theta= 15-120° sunt prezentate in Fig. 5 si 6.
Avand in vedere ca structura filmelor depuse este influentata si de calitatea substartului, in Fig.
5.b si 6.b sunt prezentate si curbele rocking corespunzatoare liniei 002 a substratului de STO si
imaginile AFM obtinute pe substraturile goale. .
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Fig.5 Difractogramele probelor cu 50 nm PZT cu detalii in jurul liniilor 001 si 004 in inserturi (a);
calitatea sustratului relevata prin XRD-curba rocking (b) si prin AFM (c)
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Fig.6 Difractogramele probelor cu 200 nm PZT cu detalii in jurul liniilor 001 si 004 in inserturi
(a); calitatea sustratului relevata prin XRD-curba rocking (b) si prin AFM (c)

La ambele grosimi de PZT filmul prezinta doua tipuri de structuri PZT tetragonale, cu parametrii
c diferiti. Majoritara este structura tetragonala cu valoarea ¢ apropiata de cea din starea bulk —
domenii PZT (partial) relaxate (,,relaxed”), si o structura tetragonala cu ¢ mai mare, mai putin
relaxata sau nerelaxata (,,strained”).( Bulk PZT20-80: a=3.9539 A, ¢=4.1319 A, Vcell=64.60 A3).

In mod sistematic valoarea parametrului out-of-plane este mai mare in cazul filmului obtinut din
tinta comerciala in timp ce valoarea parametrului de retea in-plane ramane aceeasi.
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Fig. 7 Imagini TEM la marire mica si SAED pentru stratul de PZT pur de 50 nm.

Fig. 8 Imagini TEM la marire mica si SAED pentru stratul de PZT de 50 nm din tinta
comerciala.

Analizele TEM nu releva diferente semnificative in calitatea epitaxial a straturilor subtiri depuse
din tinta pura si din tinta comerciala.

Au fost aopi effectuate masuratori electrice, rezultatele fiind prezentate in cadrul activitatii 3.5.
Comparatia intre proprietatile straturilor depuse din tinta pura si tinta comerciala, cu diferenta de
puritate de 0.01 %, face obiectul unui manuscris ce va fi submis in curand fie la Journal of Applied
Physics, fie la Nanomaterials.

Act. 3.4

Denumire Activitate:

Caracterizari structurale si chimice avansate pe filmele/structurile depuse (dopate).
Activitati in colaborare CO si P1

Feroelectricitatea in straturi subtiri determinata de sarcina acumulata la interfete

Ordonarea la distanta mare in straturile subtiri feroelectrice (FE) este Intotdeauna nsotita
de acumulare de sarcind la suprafetele sau la interfetele acestor materiale cu alte materiale
disimilare, atunci cand polarizarea este orientatd perpendicular pe aceste suprafete sau interfete,
dupd cum se arata in Figura 1. Aparitia acestor acumuldri de sarcind este perceputd actualmente ca
un efect al polarizarii; in cadrul acestui studiu se va propune un punct de vedere in care aceasta
acumulare de sarcini este cauza feroelectricitatii. Demersul logic adoptat pana in prezent este
urmatorul [1,2]: (i) la extremitatile unui strat subtire FE cu polarizare uniforma orientata
perpendicular se pot identifica sarcini fixe; (ii) aceste sarcini fixe creeaza un ‘“camp de
depolarizare” orientat in sens opus vectorului polarizarii si a carui intensitate depaseste intensitatea
campului coercitiv al materialului (Figura 1); (iii) acest cAmp ar trebui sa distruga starea FE, sau,
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cel putin, sd favorizeze formarea unei stari cu multiple domenii FE, cu polarizare orientata in
directii opuse, astfel incat, in medie, cAmpul de depolarizare sa se anuleze; (iv) pe de alta parte,
straturile subtiri FE prezinta o structurd fara domenii, cu polarizare uniforma, ceea e inseamna ca
existd un alt cAmp care compenseaza campul de depolarizare. Acest cdmp poate fi creat prin
acumulari de sarcina in metalele care sunt interfatate cu stratul FE, sau acumuldri de sarcina in
chiar materialul FE 1n vecinatatea suprafetelor, atunci cand nu existd alte surse de sarcina
disponibile. De asemenea, si contaminarea suprafetelor FE poate avea un rol in stabilizarea acestor
sarcini, dupa cum s-a raportat in ultimii ani [3-5]. In absenta metalelor sau contaminirii, materialul
FE poate sa-si genereze singur aceste sarcini de compensare printr-un mecanism de ‘auto-dopare’
[5]. De asemenea, nu se poate exclude stabilizarea de straturi de impuritati ionizate in apropierea
suprafetelor materialului FE [6,7]. Astfel, vorbim despre “compensare intrinseca” prin acumulari
de purtatori mobili de sarcina si de straturi de impuritati ionizate; in prezenta contaminantilor sau
a altor straturi externe unde se pot acumula sarcini, inclusiv, de exemplu, straturi grafenice sau alte
straturi bidimensionale [7-9], aceastd acumulare de sarcini va avea o origine “extrinseca”.
Bineinteles, pot exista si mecanisme mixte de compensare intrinseca-extrinseca [8]. Compensarea
intrinsecd este pusa in evidentd in ultimii ani prin analiza curburilor de banda in vecinatatea
suprafetelor feroelectrice [4-15], incluzand posibilitatea de a se putea vizualiza domenii
feroelectrice cu orientari opuse ale polarizarii pe suprafatd prin contrast in energiile de legatura
[16-18]. Spectromicroscopia de fotoelectroni a permis si punerea in evidentd a domeniilor fara
compensare completa a cimpului de depolarizare, insa s-a dovedit ca acestea sunt instabile fatd de
iradierea optica, aceasta generand purtdtori pentru compensarea sarcinilor fixe [16].

Modelul propus, care poate fi numit modelul “post-modern” prin analogie cu “teoria
moderna a polarizarii” unde polarizarea este legata de faza Berry care apare in functiile de unda
electronice la o deformare adiabatica a retelei cristaline, poate fi rezumat dupa cum urmeaza: (i)
Se poate demonstra ca interactiunea dipol-dipol pentru un material macroscopic tinde la zero
pentru un dipol electric elementar p, amplasat adanc in interiorul materialului cu toti ceilalti dipoli
orientati; pentru straturi subtiri, acest lucru este numai aproximativ adevdrat, vezi in continuare.
(ii) In prezenta acumulirii de sarcina de la suprafati, cAmpul creat de aceasta sarcini acumulati,
care are sensul opus campului de depolarizare, tinde sd orienteze dipolul elementar in directia
paraleld cu polarizarea materialului si aceasta conduce la o scddere a energiei corespunzatoare
acestui dipol; de exemplu, in lucrarea [6] se demonstreaza ca orientarea campului electric la
interfata inferioara stratului feroelectric este raspunzatoare de orientarea polarizarii in stratul
feroelectric in timpul cresterii si/sau racirii dupa sinteza. (iii) Astfel, imediat ce sarcini sunt
disponibile pentru redistribuire in material sau in heterostructura din care face parte acesta,
incluzand si sarcini care pot fi acumulate in straturile de contaminanti [19], aceasta acumulare de
sarcind conduce la o scddere a energiei totale in starea feroelectricd fatd de starea paraelectrica.
Aceasta permite scrierea energiei de stabilizare a dipolului elementar p,, astfel:

P P?
g m = — ()

€oK EoKNg

1)

unde n, este densitatea de dipoli si k poate fi interpretat ca o constanta dielectrica a materialului.

.....

regiunea care conecteaza punctele (P, —E€.) — (—F;, E,) dintr-un ciclu ideal dreptunghiular de
histerezis, vezi Figura 2. €, este permitivitatea vidului, P, este polarizarea de saturatie, £ este un
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parametru de ordine care ia valoriintre — 1 si+ 1, P = P(&) $i p = Pmax & = Ps&/ng. Ecuatia (1)
este gata pentru aplicarea teoriei cdmpului mediu pentru a se deduce termodinamica sistemului.
De fapt, aceasta ecuatie poate fi legata de depedenta patratica a energiei de parametrul de asimetrie,
astfel:

= top
e

—) charge accumulated
e )

FTTIA
Do 11
111]]

®
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Figura 1. Mecanisme pentru stabilizarea starii FE intr-un strat subtire monodomeniu. Dipolul
electric (portocaliu) p, este dipolul “test”, care interactioneaza cu toti ceilalti dipoli electrici din
material si cu sarcina acumulata la suprafetele de deasupra si de dedesubt. P este polarizarea FE
si Eg_r campul electric datorat sarcinilor acumulate pe suprafetele de deasupra si de dedesubt.
Egep. €ste campul de depolarizare, atribuit sarcinilor fixe necompensate de la cele doud suprafete.

PSZ

2€9Kny

& & §?

(17
unde se foloseste faptul ci, dacd & = (£) + &, atunci £2 = (£)2 + 2(&)5 + 62 =~ (&)? + 2(§)6 &
2(&)¢&, deoarece adaugandu-se o valoare constanta la energie statistica nu se modifica, vezi ecuatia
(6) de mai jos. Ecuatia (1°) reprezinta energia de stabilizare in functie de parametrul de asimetrie
la temperaturd nula.

De remarcat faptul ca energia (1) are o valoare rezonabila de cateva fractiuni de eV pentru
constante dielectrice mai mari de 100, P, ~ 1 C'm™2 si ny ~ 1.6 X 10?8 m~3. Factorul dinaintea
parametrilor de ordine din (1) este apropiat de valoarea temperaturii Curie inmultitd cu constanta
Boltzmann, dupa cum va rezulta din consideratii foarte simple Curie-Weiss.

Se poate defini un sistem convenabil de unitati pentru aceastd problema. Prin analogie cu
fenomenele magnetice, unde unitatea pentru momentul magnetic atomic este magnetonul Bohr ug,
in cazul feroelectricititii se poate defini un ‘electon’ Bohr pg = pg/c * 3 X 10732 C-m =~ 9.3 X
1073 D, unde ¢ este viteza luminii. O unitate folositoare pentru inductia electricd (si pentru
polarizare) corespunde unui moment dipolar de un ‘electon’ Bohr situat intr-o sfera cu raza egala
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cu prima razi Bohr ag, al cirei volum este Qy = 4na,3/3 = 6.2 X 10731 m3. Unitatea pentru
intensitatea campului electric aplicat rezulta ca fiind:

SPB Vv

Eg=——-=~56x%x10° —

07 4neya,’ m
)

O unitate utild pentru energii este:
3pg*
=——=109%1 -3
o pr— 0 07" eV

©)

Tntr-un camp aplicat € = h€,, energia totala a dipolului elementar considerat este, folosind aceste
unitati:

& &
e(,h) = =6 =2 QonoP*(§)§ — £oPh§ © —G - 0onop*¢” - eoPhg

(4)

unde p este valoarea maxima admisibilda a momentului dipolar electric, exprimata in unitati pg.
Daca se compard primul termen din dreapta din ecuatia anterioara cu ecuatia (1), se observa
introducerea unui factor G, care va fi numit “factor geometric” in continuare si care este legat de
deformarea tetragonald si de grosimea stratului FE, ludndu-se In considerare si interactiunile dipol-
dipol intr-un model continuu. S-au efectuat calcule detaliate pentru acest factor geometric, insa nu
vor fi prezentate aici. Pentru un film cu grosime mai ridicatd de 20 de straturi atomice de material
perovskit AWBMO;, G ~ (2/m)(c/a)7?, unde a este parametrul de retea din plan, iar c
parametrul de retea in directia perpendiculara pe suprafata (distanta intre ionii de tip A), iar c¢/a
este tetragonalitatea structurii. In practica, se poate arita ci G este apropiat de 0.5.

2| = Lo NiE=E

0.5 :: — Langevin

(@) (t=0.5) (b) § i A | 3 — 2 states

: (t=0.5)
l | & 00 P N
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Figura 2. (a) Energii de stabilizare in functie de parametrul de asimetrie. Curba neagra: dependenta
patratica de parametrul de asimetrie () = & la temperatura nula, impreuna cu doua linii verticale
mergand spre 4+oo. Curba rosie: dependenta energiei rezultate dupa medierea statistica de (&), dupa
ce s-a mediat dupa toate valorile posibile ale lui ¢ de la — 1 to + 1. Curba albastra: dependenta
energiei de (&) rezultatd in urma efectuarii statisticii numai pe & = +1. (b) Curbele de histerezis
rezultate, adica (&) vs. h = deg /(). Pentru temperaturi nenule, s-au reprezentat curbele obtinute
la temperaturi egale cu jumatate din temperatura Curie. Sagetile din (b) arata sensul de parcurgere
al ciclului de histerezis.

Prin minimizarea acestei energii se obtine o linie dreapta care conecteaza a doua diagonala a
ciclului de histerezis in planul ((¢),h), i. e. conecteaza punctele (1,—h.) — (—1,h.); prin
suplimentare cu linii orizontale (1, +o) — (1, —h,) si (—1, —o) — (=1, h.) se obtine o curba in
forma de Z inversat, din care se poate deduce ciclul de histerezis (Figura 2(b), curba neagrd). De
aici se determina imediat campul coercitiv:

© _ GQongp
h. =

()

In continuare, se vor face referiri repetate la unul dintre cei mai performanti feroelectrici
existenti, zircon-titanatul de plumb (PZT), a cirui polarizare de saturatie este P, ~ 1 C-m™2, iar
celula elementara care corespunde unei unitati de formula chimica (paralelipipedul “standard” cu
atomi de Pb in colturi, Ti in centru si O la mijlocul fetelor) are un volum de cca. 6.4 x 102° m3,
Daci se atribuie un dipol electric elementar acestei unitati, densitatea dipolilor este ny = 1.6 X
1022 m™3 si p = P,/(nypg) =~ 2070. Atunci se giseste imediat h§°) ~ 10/k. Amintindu-ne ca
unitatea de intensitate de camp electric € este destul de ridicata, ca sa se obtina valori ale campului
coercitiv in acord cu valorile experimentale (de ordinul a cAtorva unititi ori 10’ Vm™), constanta
K trebuie sa depaseascd 500. Introducandu-se aceastd valoare a lui k in ecuatia (1) (cu tot cu
factorul @) se obtine o energie de ordonare de ordinul a 40-50 meV, destul de apropiata de energia
termica asociata temperaturilor Curie observate.

Se poate merge mai departe cu termodinamica sistemului. Se vor analiza doua cazuri: (a)
cazul in care parametrul de ordine poate lua valori continue intre —1 si +1; (b) cazul in care
parametrul de ordine poate lua numai doua valori, —1 si +1. In ambele cazuri, valoarea medie a
parametrului de ordine este data de:

_ Zegexp(—pe(s, b))
Ze exp(—Be(€, 1)

()
(6)

unde g = (kgT)~! este factorul Boltzmann, T este temperatura.

(a) In primul caz, se obtine bine-cunoscuta functie Langevin £L(x) = coth x — 1/x, adica:

(6) = £ (8= GRnaB*(E) + Beoph)
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(7)

Tn camp aplicat zero, pentru valori mici ale lui | x, £(x) =~ x/3, iar din conditia ca ecuatia (7) si
aiba alte solutii in afara celei triviale (x = 0), se deduce imediat valoarea temperaturii Curie:

€o

kBTC = 3}{

Gﬂonoﬁz

(8)
si rezultd o legatura imediata Intre valoarea campului coercitiv la temperaturd nula si temperatura
Curie:
) _ 3kgTc
h? = =LC
&P
9)
Pentru kgT- = 50 meV si valoarea data inainte pentru p, h§°) ~ 0.072 si deci valoarea estimata a
campului coercitiv este de ordinul a 3.7 x 108 Vm™. Aceasta depiseste cu cca. un ordin de mirime
valorile masurate pentru straturi subtiri feroelectrice cu structura monodomeniu, la temperatura
camerei [5]. Evident, trebuie analizata si dependenta de temperatura a cdmpului coercitiv, deoarece

la temperatura camerei Tn mod evident acesta va fi mai scazut decét la 0 K. Pentru aceasta, ecuatia
(7) este pusa sub forma:

- €o ~
ﬁ&mh«8)=£‘%ﬁﬂ—1%;Gﬂmmpaﬁ
(10)

Se va folosi in continuare o foarte bund aproximatie propusa in urma cu trei decenii pentru functia
Langevin inversa [20]:

(11)

Utilizarea acestei ecuatii conduce la obtinerea unei curbe de tip S a (£) vs. h, vezi Figura 2(b).
Folosindu-se aproximatia (11), se deduce imediat valoarea la remanenta a parametrului de ordine
(pentru h = 0) si campul coercitiv, pornindu-se de la (0h/3(£)) s,y = 0, se evalueazi punctul de
tranzitie (£,), apoi se introduce Tn expresia campului h, = h({&,)), vezi Figura 2(b). Este
convenabil sa se introducd temperatura redusa t = T /Tc. Dependenta campului de () si t Se scrie
ca:

h® 31—
(12)
Dependenta campului coercitiv de temperatura se obtine dupa cateva manipulari algebrice:
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1/2

4t 2 t\1/2
hc(t)_<1— ?—?) (1-9" (a=t-v3)

== =
R V&[ﬁ?‘..\[%
(13)
iar valoarea la remanenta a parametrului de ordine este:
3 -3t
0 = |5
(14)

Acestea sunt reprezentate in Figura 3(a). Se obtine, pentru t = 0.5, h.(t)/ h§°) ~ 0.2 si,
intorcandu-ne la evaluarile numerice dinainte, valoarea cdmpului coercitiv la temperatura camerei
ar fi €,(RT) ~ 7 X 107 Vm™1, mai ridicata cu un factor 2-5 decét valorile experimentale. De
asemenea, din ecuatia (8), daca se presupune kgT- = 50 meV, constanta k = 140. Astfel, modelul
pare rezonabil, insa cAmpul coercitiv obtinut la temperatura camerei este mai ridicat decét valorile
experimentale.

(b) Pentru sistemul cu numai doua stari accesibile & = +1, prin operarea mediei statistice (6) se
obtine:

(6) = tanh (8 > GQmop*(©) + feoph)
(14)

si se poate deduce imediat temperatura Curie ca temperatura la care ecuatia de mai sus accepta
solutii netriviale ((§) # 0):

£
kpTc = ;0 GQonop?

(15)
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Figura 3. Dependenta de temperatura redusa T /T a parametrului de ordine la remanenta (curbe
albastre) si a campului coercitiv (curbe rosii). (a) Cazul teoriei campului mediu Curie-Weiss cu
integrare dupa toate valorile & de la — 1 to + 1, rezultand in functia Langevin; (&,) este dat de

ecuatia (14) si h./ hgo) de ecuatia (13). (b) Acelasi lucru, pentru teoria campului mediu unde se
considera doar doua stari £ = +1 Tn sumare. (£,.) este dat de solutii numerice ale ecuatiei (19) si
h./ h§°) este dat de ecuatia (18).

Curbele de histerezis sunt descrise de:

h({E)t) _t. 14)

AON Elogl——(f) —($)
(16)
iar campul coercitiv la 0 K este dat de:
p© = kelc
Eob
17)

De pe acum, campul coercitiv rezulta ca fiind de 3 ori mai scazut decéat cel obtinut in cazul anterior.
Dependenta de temperatura se obtine prin acelasi procedeu ca mai Inainte:

he(t) t. 1-+VI—t¢

2 - log—— 4 VIt
@ 2 S Vit

(18)

iar valoarea la remanenta a parametrului de ordine este solutia ecuatiei:
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t- tanh_l(fr) = (&)
(19)

care poate fi dedusd numeric fara probleme. Dependentele obtinute din ecuatiile (18—19) sunt
reprezentate n Figura 3(b).

Pentru cazul discutat Tnainte cu P, ~ 1 C:m™ si kgTc =~ 50 meV, se obtine h§°> = 0.022,
deci campul coercitiv la temperaturd nuli este cca. 1.2 x 108 Vm™™. Pentru t = 0.5, ecuatia (18) di
un raport de cca. 0.27, astfel incat in final £,(RT) ~ 3.3 X 107 Vm™!, o valoare mult mai in acord
cu valorile masurate experimental [5,21]. De asemenea, in acest caz, pentru a se obtine temperaturi
Curie de ordinul celor masurate experimental valori ale constantei k ~ 420 trebuie utilizate n
expresia energiei de ordonare. Un argument in plus pentru acest scenariu este ca forma ciclului de
histerezis la temperatura camerei pare a fi mai “dreptunghiulara”, sau mai putin rotunjitd in
vecindtatea punctelor de tranzitie €., In mult mai bun acord cu datele experimentale [21]. Vezi
Figura 2(b).

Din aceasta analiza, rezulta ca modelul cu doua stari este mai adecvat pentru descrierea
comportarilor termo-feroelectrice observate. Aceasta poate fi inteles Tn urmatorii termeni:
deoarece pentru fiecare unitate de formula chimica se realizeaza conditia de echilibru pentru starea
non-centrosimetrica, iar starea centro-simetrica este numai metastabila, probabil ca numai situatii
non-centrosimetrice se intalnesc in cazuri concrete. In acest caz nu se poate vorbi despre deplasiri
mai mari sau mai mici ale ionilor din material, ci numai despre proportii mai ridicate sau mai
scazute de celule elementare cu deplasarile in fiecare directie, astfel incat media lor (&) este
aproape continud la scara macroscopica. Atunci cand materialul formeaza domenii feroelectrice,
tranzitia de la un domeniu la urmatorul este abruptd, dupa cum se bserva prin microscopie
piezoresponsiva de forta (PFM) unde se inregistreaza variatii bruste ale fazei PFM cand se trece
peste zone cu polarizari diferite [4—6], sau Tn microscopia electronica de transmisie de inalta
rezolutiec unde peretii de domenii 180° au grosimea unui singur strat atomic [22]. Aceastd
presupunere pornindu-se de la datele experimentale ar putea avea implicatii si in calcule folosind
faza Berry, deoarece in acest caz se calculeaza faza functiilor de undd Kohn-Sham in cazul
centrosimetric, apoi se investigheaza variatia acestei faze la relaxarea structurii catre starea non-
centrosimetricd (impreund cu eventualul calcul in cateva structuri Iimghetate intermediare, pentru
a se evita trecerea pe o alta ramura a polarizarii) [22]. Daca sistemul cu numai doua stari este cel
adecvat medierii statistice, atunci cazul centrosimetric are la fel de putin corespondent in realitate
ca si polarizarea consideratd ca vector unic definit in cadrul teoriei moderne a polarizarii.
Teoreticienii ar trebui sa analizeze Tn mai multe detalii asemenea argumente.

Pornindu-se de la dependentele campului date de ecuatiile (12) si (16), prin simpla
integrare se pot obtine energii “exacte” ale sistemului, de utilizat in locul energiilor Landau-
Ginsburg-Devonshire obtinute din considerente fenomenologice [23]. Dependentele obtinute sunt:

(a) Pentru cazul continuu (Langevin):
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t—1
2

2
w((§),t) = —3nokgTc {% log(1 — (&)%) + (1 - g) %} ~ 3nOkBTC{

t
(7 + =}

(20)
ultima expresie fiind obtinuta prin dezvoltare in serie.

(b) Pentru modelul cu numai doua stéri:

14+(¢) (E)Z}
1= 2

w((E),8) = nolesTe {glogu — (O +5(6)log
t —
2

1
~ nOkBTC{ (&) + %(E)‘*}

(21)

Pentru ambele dezvoltiri in serie, se observi ci termenul pitratic in (£)? este precedat de un factor
care este proportional cu T — T, dupd cum se presupune din considerente fenomenologice in
teoria Landau. Dependentele de mai sus sunt reprezentate in Figura 2(a).

O ultima observatie se refera la definitia dipolului “elementar”, legat de celula elementara
care corespunde unei unitdti de formuld chimica. Daca, de exemplu, s-ar presupune 7 unitati de
formula contribuind la un dipol elementar, atunci p se scaleazi cu 71, ny cu 1, valoarea obtinuti
pentru campul coercitiv este aceeasi, insa temperatura Curie, legata de energia de ordonare (ecuatia
(1) sau primul termen din ecuatia (4)) se scaleaza, de asemenea, cu 7). Pentru a se obtine o valoare
data (determinatd experimental) pentru temperatura Curie, singurul parametru care poate fi ajustat
este k, care ar trebui sa se scaleze si el cu 7. Atunci, insd, cAmpul coercitiv se va scala cu n7 1. n
aceste conditii, chiar si modelul continuu (a) ar putea produce valori rezonabile pentru campul
coercitiv daci atribuim un dipol electric elementar mai multor celule elementare. Insa, efectuand
asemenea presupuneri, ar trebui sa existe o reconstructie pe distanta mare a deplasarilor atomice
si/sau a distributiei de sarcina intre celule vecine, care nu s-a observat experimental pana in
prezent.

In concluzie, se propune un nou model pentru straturi subtiri cu polarizarea uniforma,
orientatd perpendicular pe suprafata stratului, pornindu-se de la presupunerea ca aceastd situatie
este intotdeauna Insotitd de o acumulare de sarcina in electrodele externe filmului (daca existd),
sau, daca nu, in straturile de contaminare din vecinatatea suprafetei, sau chiar in insusi stratul
feroelectric. Pornindu-se de la un “moment de dipol elementar” din strat, mecanica statistica
permite sa se deducd forma ciclurilor de histerezis si dependenta lor de temperaturd pornindu-se
cu numai doi parametri: constanta dielectricd a materialului si valoarea maxima a momentului
dipolar pentru o celuld elementard. Valorile care se obtin pentru temperaturile Curie si pentru
valorile cdmpului coercitiv sunt in bun acord cu valorile experimentale. Se deduc si dependente
“exacte” ale energiei de parametrul de asimetrie si se dovedeste legatura dintre aceste dependente
si teoria Landau-Ginsburg-Devonshire. Considerandu-se si interactiunea dipolara intr-un model
continuu, in plus fata de energia de ordonare in prezenta acumularii de sarcina, Se poate estima
distributia polaizarii in interiorul stratului subtire si validitatea ipotezei polarizarii uniforme.
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Legi de dispersie pe zone cu polarizari diferite in PbZro2TiogO3(001)

S-au efectuat experimente de spectro-microscopie de fotoelectroni cu rezolutie unghiulara pe
probe de PbZrgTiogO3(001) cu grosimi de 50 si de 200 nm. Una dintre ideile experimentului a
fost sa se identifice pe suparafatd zone cu polarizari diferite prin contrast de energie de legatura
[1,2] si apoi, pe exact aceste zone, fard vreo schimbare a conditiilor de masura, sa se determine

structura de banda prin spectroscopie de fotoelectroni din banda de valenta cu rezolutie unghiulara
(ARPES) [3].
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Principiul de masura este ilustrat in Fig. 1. Experimentele s-au desfasurat la linia de fascicul
Antares a sincrotronului Soleil de la Saint Aubin—Saclay, Franta. Proba este iradiata cu un fascicul
de raze X moi focalizat de placi difractive Fresnel (Fresnel zone plates), folosindu-se fotoni cu
energia h(1 = 100 eV. Focalizarea poate atinge 100 nm, in practica se obtin 200-300 nm.
Analizorul de electroni de tip Scienta R4000, cel mai performant existent pe piatd din punct de
vedere al luminozitétii / rezolutiei energetice / rezolutiei spatiale si unghiulare functioneaza in
modul dispersiv energetic si unghiular, adica pe detectorul bi-dimensional (dreapta Fig. 1) pe una
din axe se vor Inregistra impulsuri corespunzatoare energiilor cinetice diferite, iar pe cealalta axa
se vor inregistra electronii corespunzand unghiurilor de emisie diferite. Astfel, pe detectorul CCD
se inregistreaza direct “pseudo-" legi de dispersie constdnd 1n distributii de intensitate in functie
de energia de legatura si de unghiul de emisie [J. Legatura dintre energia E (valoare absoluta) si
vectorul de unda din plan k|, care se conserva in cursul procesului de fotoemisie, pe de o parte, si
valorile determinate experimental (energia de legatura BE si unghiul de emisie [1) sunt:

hemispherical
electron —
energy . lower KE
analyzer : median KE
N\ higher KE
i ‘. : KE
A 0
sample &  KE
X
y detector ™ g

Figura 1. Principiu de masura al spectro-microscopiei de fotoelectroni cu rezoluutie unghiulara.
Pentru modul de operare al analizorului de electroni cu dispersie unghiulara ridicata, fiecarui punct
de pe detectorul CCD 1i corespund electroni emisi la un anumit unghi (pe o directie) si care au o
anumita energie cinetica (pe cealalta directie). Aceste mauratori se efectueazd pentru puncte
diferite (x si y) pe proba analizata. Rezulta intensitati in functie de X, Yy, energia cinetica si unghiul
de emisie.

BE =—-E+ @
] hk”
6 =sin?!
vhy — BE — &

unde [J este lucrul de extractie, determinat experimental (in cazul de fata, 4,5 eV). S-a dezvoltat
un program care interpoleaza intensitétile 1(BE, [1) si deduce distributia I(k|, E).
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Figura 2. Rezultate ale fitarii spectrelor Pb 5d obtinute pe fiecare punct de pe suprafata investigata.
(a) Harta intensitatilor totale de fotoemisie; (¢) Exemplu de spectru individual obtinut pe un punct
si fitarea cu 3 componente (dubleti cu separare spin-orbitd); (b—d) Harti ale energiilor de legatura
Pb 5d5/2 obtinute pentru fiecare dintre cele 3 componente; (f~h) Harti ale amplitudinilor integrale
ale celor 3 componente.

Asadar, s-au Inregistrat pe zone bine determinate de proba, in fiecare punct, spectre de
fotoelectroni Pb 5d si spectre de banda de valentd. Pentru fiecare punct (in total pentru 14641
puncte) s-au fitat spectrele Pb 5d cu 3 componente formate din dubleti de tip Gauss cu despicarea
spin-orbita (spin-orbit splitting) si raportul de intensitati intre liniile 5ds/ si 5dz2 (branching ratio)
identice de la o componenta la alta. Alegerea liniilor Gauss a fost justificata de faptul cd largimea
experimentala este esentialmente datd de analizorul de electroni, care a operat cu o “pass energy”
ridicatd, 200 eV. Dupa cum se observa din Fig. 2(e), aceste trei componente fiteaza multumitor
spectrele experimentale.

S-au obtinut, in concluzie, harti ale parametrilor importanti de fitare, care sunt cele 3
energii de legdturd ale liniei principale Pb 5ds/2 pentru fiecare componenta si cele 3 amplitudini
integrale ale componentelor respective. Acestea sunt reprezentate in Fig. 2(b—d) si Fig. 2(f-h),
respectiv. Se observa ca, fatd de harta intensitatilor totale pe tot spectrul de fotoemisie furnizata de
programul de achizitie si reprezentata in Fig. 2(a), aceste harti ale rezultatelor fitului evidentiaza
in mod clar zone cu energii de legatura sensibil diferite pe suprafatd (mai ridicate), de forma
aproximativ elipticd si oarecum minoritare (sub 5 % din suprafata).

Pe alte zone analizate, diferentele obtinute nu au fost la fel de marcante, drept care in
continuare ne-am concentrat numai asupra zonei prezentate in Fig. 2 pentru a deduce legile de
dispersie 1n functie de energia de legatura a nivelului profund. Programul care a fost scris pur si
simplu analizeaza pentru fiecare punct de pe suprafatd in ce domeniu se incadreaza energia de
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legatura a Pb 5ds/2 a componentei principale (celei mai intense, vezi Fig. 2(c)), apoi sumeaza legea
de dispersie corespunzatoare la una din cele doud sume care sunt create pentru domeniile diferite.

Dupa aceasta, din legile de dispersie sumate pentru cele doud zone unde atribuim polarizari
distincte, s-a trecut la dependenta in functie de energie si componenta vectorului de unda pe
directia [100] din spatiul reciproc (kx). Orientarea probei a fost de asa natura incat cunoastem faptul
ca intersectia dintre planul probei si planul de analiza este axa [001] din spatiul direct. Asadar, s-
a analizat legea de dispersie in lungul axei [1-X [6]. Rezultatul este reprodus in Fig. 3. Din
distributia I(k||, E) s-au extras, pentru fiecare valoare a vectorului de undd paralel cu suprafata, 3
maxime locale ale densitatii de stari in functie de energia initiala. Acestea au fost reprezentate cu
linii pline in Fig. 3(a, b) si sunt de asemenea reprezentate ampreuna in Fig. 3(c).

Se observa cd linia cu energia de legatura cea mai ridicatd, care corespunde stdrilor
compuse in special pornindu-se de la nivelul Pb 6s “lone pair” nu prezinta nici dispersie
pronuntata, nici o diferentd foarte marcantd in functie de cele douad zone pe care s-a realizat
sumarea diferentiata dupa energiile de legatur ale nivelului profund Pb 5dss2. In schimb, evolutia
energiilor corespunzatoare intensitatilor maxime deduse pentru starile mai putin legate, care sunt
formate esentialmente pornind de la starile O 2p si (intr-o mai mica masurd) Pb 6p [6], difera in
functie de energia de legatura Pb 5ds2, deci, in functie de starea de polarizare a suprafetei, conform
cu ipoteza pe care am facut-0 la inceput.
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Figura 3. Rezultate ale sumarii dependentelor unghiulare ale spectrelor benzii de valenta, separat,
in functie de energia de legitura a Pb 5d obtinutd pe punctul respectiv si dupa transformarea in
coordonatele componentei paralele cu suprafata a vectorului de unda: (a) Harta intensitatilor in
coordonate (kx, Energie), impreuna cu dependenta de kx a energiilor corespunzatoare maximelor
locale, pentru zonele cu energie de legaturd mai scazutd a Pb 5d (majoritare in Fig. 2); (b) aceeasi
harta, insd pentru zonele cu energie de legatura mai ridicata (minoritare in Fig. 2); (¢) legile de
dispersie experimentale obtinute din dependenta maximelor locale de kx, pentru cele doua cazuri.
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Inserat in (c) este un spectru al unei benzi de valenta, obtinut pentru un punct din tot hiper-cubul
de date.

In realitate, aceasti imagine folosind cele 3 maxime poate fi exploatatd doar la nivel
calitativ, intrucat in realitate in zona energetica respectiva existd o mare increngatura de stari care
disperseaza, unele mai mult, altele mai putin [5-7]. Tn total, ar trebui sa poata fi identificate pana
la 9 benzi [9]. Doua strategii ar trebui sa urmeze acest demers pur experimental:

a) Sa se “deconvoluteze” spectrele din banda de valenta corespunzatoare fiecarei valori ale ky cu 9
componente si sa se traseze aceste energii de legatura in functie de Ky, pentru a se pune in evidenta
legile de dispersie experimentale, pentru fiecare banda in parte. Avand in vedere statistica
spectrelor experimentale si modul cum se comporta programul de fitare, nu considerdm ca aceasta
strategie poate avea un mare succes. Trebuie impuse anumite constrangeri, cum ar fi de exemplu
variatii maximale ale energiilor de legatura de la o fitare la urmatoarea, dar procedura Inca necesita
timp pentru a fi dezvoltata si testata.

b) Sa se efectueze calcule ab initio pentru Pb(Zr,Ti)Os in stare centrosimetrica si non-
centrosimerica (cu polarizare feroelectricd), iar rezultatele sd se suprapund cu distributiile
experimentale din Fig. 3. Abia dupa aceste determinari, sa se realizeze fitarile mentionate anterior,
insa mentinandu-se fixe energiile benzilor pentru fiecare valoare a vectorului de unda din plan (k)
la valorile determinate prin aceste calcule, si admitand variatia doar a intensitatilor liniilor
respective.

In concluzie, dupa informatiile pe care le detinem, in aceasta Faza s-a determinat pentru
prima data prin spectro-microscopie de fotoelectroni cu rezolutie unghiuara structura de banda a
unui feroelectric in functie de starea de polarizare a zonelor analizate din suprafata probei.
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Histerezisul rezistentei in straturi grafenice depuse pe substraturi feroelectrice atomic curate,
determinat in situ si corelat cu studii de spectroscopie de fotoelectroni de inaltd rezolutie si cu
microscopie de baleiaj cu efect tunel

Tn ultimii ani s-au intensificat eforturile de a se cupla straturi de grafena (Gr), straturi grafenice
din plan a acestor straturi prin valoarea polarizarii in afara planului a feroelectricilor [1-4]. In plus
fata de posibilitatea utilizarii acestui efect pentru memorii nevolatile ultrarapide usor de citit [1,3],
datorita valorilor ridicate ale constantelor dielectrice, in special in vecinatatea temperaturii de
tranzitie, oxizii de poarta feroelectrici sunt utilizati intensiv pentru inducerea unui grad ridicat de
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dopare electrostatica folosindu-se tensiuni de poarta reduse. Un concept-cheie pentru operarea
unor asemenea dispozitive este compensarea prin sarcina acumulata la suprafatd a campului de
depolarizare din stratul feroelectric, prin purtatorii de sarcind din grafend (compensare
“extrinseca”). Interesul de a se folosi grafena isi are originea In caracterul de semiconductor cu
banda interzisa nuld, putand fiind tunata in mod continuu de la caracter n la p al conductiei, precum
si prin mobilitatea extrem de ridicata a purtatorilor de sarcina din aceste materiale 2D, permitandu-
polarizarii. De asemenea, se pot imagina mai multe arhitecturi de senzori de gaze pornindu-se de
la asemenea structuri [5]. Prin varierea tensiunii de poarta pe o asemenea structura, se asteapta ca
rezistenta din plan sa parcurgd un ciclu de histerezis pe care-l vom numi “normal” in continuare
[6-8]: rezistenta prezinta maxime la bascularea starii de polarizare. Descrescand tensiunea de
poartd Vg, intai rezistenta este (aproximativ) constanta apoi, pentru valori negative ale Vg prezinta
un maxim; la cresterea Vg, din nou valoarea rezistentei este aproximativ constanta pentru valori
negative, apoi prezinta un maxim in zona de Vg pozitive. In realitate, primele experimente cu
straturi transferate de grafene pe suprafete feroelectrice au pus in evidenta o inversare a sensului
de parcurgere a ciclului de histerezis: la descresterea Vg, rezistenta prezinta intai un maxim pentru
tensiuni pozitive, apoi scade la o valoare aproximativ constantd pentru tensiuni negative; la
inversarea sensului, Vg iarasi intai prezintda un maxim in zona negativa, apoi scade si devine
aproximativ constantad [9 —11]. Aceasta comportare a fost pusa pe seama prezentei contaminantilor
fie pe suprafata grafenei, fie la interfata dintre grafena si substratul feroelectric. S-a pus in evidenta
si o tranzitie de la “histerezis normal” la “histerezis inversat” (sau “anti-histerezis”) la temperaturi
scazute [11]. Mecanisme bine definite prin care moleculele de contaminant pot inversa parcurgerea
ciclului de histerezis nu au fost Tnca propuse pana in prezent. Din punct de vedere experimental,
insa, apare necesitatea de a se putea efectua experimente in afara acestor contaminanti. Acesta a
fost scopul studiului de fata.
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Figura 1. Rezultate experimentale si ‘deconvolutii’ ale tuturor nivelurilor profunde de interes (Pb
4f, Zr 3d, Ti 2p, O 1s) pentru proba atomic curata si pentru cele mai subtiri depuneri de carbon pe
acestea, folosindu-se profile Voigt: (a, e, i) Pb 4f; (b. f, j) Zr 3d; (c, g, K) Ti 2p; (d, h, I) O 1s cu
(a—d) PZT(001) atomic curat, (e—h) 0.64 ML carbon depus, (i) 2.93 ML carbon depus.

S-au depus straturi de carbon la temperatura ridicata pe straturi subtiri de grosime 100 nm
de zircon-titanat de plumb (PZT), a carui suprafata a fost curatata la nivel atomic, pentru a se
elimina orice urma de contaminanti externi. Depunerile s-au efectuat in conditii de vid ultrainalt.
S-a folosit spectroscopia de fotoelectroni folosind radiatia de sincrotron produsa la linia
SuperESCA de la Elletra Trieste pentru a se deduce compozitia substratului si grosimea straturilor
de depuse (Figura 1 si Tabelul 1). Grosimea straturilor de carbon depuse a variat intre mai putin
de echivalentul unui strat atomic (1 ML) de grafena pana la cateva ML. PZT(001) curatat atomic
a prezentat polarizare orientata inspre interior, iar dupa depunerea de carbon sensul polarizarii se
inverseaza. Se detecteazd vacante de cationi in vecindtatea suprafetei, ceea ce este in acord cu o
dopare puternicd de tip p a acestor straturi in vecindtatea suprafetei. Prin dependenta unghiulara
(dicroism) in spectroscopia de absorbtie de raze X In vecindtatea limitei de absorbtie K a
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carbonului (NEXAFS) s-a dedus ca o proportie importanta a atomilor de carbon formeaza legaturi
de tip sp? in plan (Figura 2).

Tabelul 1. Principale rezultate obtinute din spectre XPS si NEXAFS

curata 1.74 0.33 4.09
0.28 0.32 3.12
depuneri  de 34 0.29 2.55
carbon
Nu s-a putut masura
Normal emission (o = 20°)
;\5 P et o
E Normal incidence (« = 90°)
§ M
0.64 ML C

Absorption (arb.)

Absorption (arb.)

(a)

e T R aaanas e Aaaaaneaod
282 284 286 288 290 292 294  296eV
Photon energy (eV)

Normal emission (« = 20°)

Normal incidence (o = 90°)

293MLC

T T T T I
282 284 286 288 290 292 294  296eV

Photon energy (eV)

Normal emission (o = 20°)

Normal incidence (a = 90°)

7.55MLC

AR L E e L aa ey
282 284 286 288 290 292 294 296eV
Photon energy (eV)

0.05 N/A inwards -

3.74 0.63 ML outwards 0.638

17.04 2.93 ML outwards 0.415
7.55 ML outwards 0.003

Substrate

Is > c*

(b)

Figura 2. (a) Spectroscopie NEXAFS la limita K a carbonului in cazul fasciculului de raze X cu
polarizare liniara perpendicular pe proba (o = 90°, curbe rosii) si fascicul la incidenta razanta (o =
20°, curbe albastre). (b) Principiul masuratorilor de dicroism unghiular in NEXAFS.
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Figura 3. Imagini STM pentru un strat de carbon de cca. 0,7 ML crescut pe PZT(001).
Dimensiunile imaginilor sunt (a) 1.5 [Om, V= 1.25 V, It = 1.83 nA; (b) 100 nm, Vi =125V, |; =
90 pA; () 20 nm, Vi =1.25V, It =60 pA; (d) 10 nm, V;=5.93 V, |t = 260 pA; (e) 5 nm, Vi = 1.27
V, It = 270 pA. Pentru (a—c), imaginea din stanga reprezinta imaginea STM, iar graficele din
dreapta reprezinta scanari de profil intre punctele A si B din imagini, reprezentate ca dependente
ale tensiunii de ajustare dupd axa z, Vz. Imaginile (d) si (e) au fost filtrate Fourier. Bara albastra
de pe fiecare imagine reprezintd scara specificata anterior.

Tn Tabelul 2 s-a reprezentat si ponderea legaturilor sp? din plan deduse din NEXAFS [12].
Microscopia de baleiaj cu efect tunel (STM) a confirmat aceste presupuneri, permitand, partial,
vizualizarea straturilor de tip grafenic (Figura 3). Masuratorile de rezistenta in plan a straturilor
grafenice 1n functie de tensiunea de poarta aplicatd, care determind starea polarizarii, au pus in
evidentd o inversare a sensului de parcurgere a ciclului de histerezis odata ce creste grosimea
stratului de carbon (Figura 4). Pentru grosimi mai ridicate ale straturilor de carbon, sensul ciclului
de histerezis este cel asteptat din evolutia starii de dopaj a grafenei necesara pentru stabilizarea de
purtatori pentru compensarea campului de depolarizare. La grosimi mai scazute, straturile de
grafend nu pot acomoda suficienti purtatori pe unitatea de suprafata, astfel incat se produce o
compensare mixta, partial cu purtatori din stratul de grafena si partial cu purtatori de sarcind din
PZT, stabilizati in vecinatatea suprafetei stratului feroelectric. Acest mecanism mixt de
compensare poate explica forma de ‘anti-histerezis’ a dependentei rezistentei de tensiunea de
poartd, dupa cum se prezinta in Figura 5.

55



31.04
30.5
30.03
_ 2954
<} 3
= 29.03
Q‘:ﬂ ]
28.54
28.0
27.54
27.04L,

(@)
199.0

] 2.93ML
198.8

@ 198.6 ]
s i
o

198.4 -

198.2

198.0

(b)
26.5

IR B (L o e D e [ e LR i e o |

26.0

25.5-

Rgp (Q)

25.0

24.5

24.0)

% Vo (V)

Figura 4. Dependente ale rezistentei
electrice masurate in plan intre electrodele
sursd si drend Rsp In functie de tensiunea
aplicata pe stratul subtire de PZT(001) Vg,
pentru diferite acoperiri cu cabon, gradul de
acoperire fiind exprimat In functie de
numarul echivalent de straturi de grafena. S-
a scazut valoarea rezistentei de contact de
186.4 (1.

Bibliografie:

(bjlﬂ)(.
(g) & (a)
1
R 0
(d) e

> V

min.

(d)

G
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parcurgerii ciclului de histerezis, iar (g) reprezinta
variatia rezultantd a rezistentei din plan in functie

de tensiunea de poarta.
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Dependenta magnetismului de starea de polarizare la interfata Ni/BaTiO3

S-a analizat interdependenta fazelor feroelectrice si feromagnetice 1in heterostructuri
Ni/BaTiO3(001)/Lao.3Sro.7MnO3(/SrRuOz)/Nb-SrTiOs (BTO/LSMO(/SRO)/STON) si
demonstram ca magnetismul filmului de Ni si existenta interactiei de schimb sunt dependente de
starea de polarizare a substratului. Am demonstrat ca filmul subtire de 5 nm de Ni depus pe BTO
polarizat P+, cu polarizarea feroelectricd orientata spre suprafatd favorizeaza cresterea uniforma a
filmului de Ni si distributia uniforma a domeniilor feromagnetice, pe cand substratul ce prezinta
polarizare P- incurajeaza formarea unei interfete antiferomagnetice, ceea ce duce la aparitia
interactiel de schimb in curbele de histeresis magnetic (Figura 1). Rezultatele au fost explicate
teoretic prin simulari DFT.

Am caracterizat morfologia si domeniile magnetice la suprafata filmelor de Ni cristalin
prin microscopie de forta atomicd (AFM) si microscopie de fortd magneticd (MFM) si, pentru ca
imaginile de microscopie erau similare, am determinat ca pentru filmele de 5 nm, toti spinii sunt
orientati in planul suprafetei (Bocirnea A.E., Popescu D.G., Chirild C., Costescu R.M., Kuncser
V., Stancu V., Trupina L., Pasuk 1., Vlaicu A.M., Husanu M.A. Polarization-dependent magnetism
of the Ni/BaTiOs interface, Phys. Rev. Materials 4 034402 (2020)). In consecinti, semnitura
cuplajul feromagnetic—feroelectric asupra magnetizmului suprafetei este caracterizat complet de
efectul Kerr magneto-optic (MOKE).

In continuare, ne vom referi la proba Ni/BTO/LSMO/STON, ce prezinta polarizare P+ ca
P1 si la proba Ni/BTO/LSMO/SRO/STON, ce prezinta polarizare P- ca fiind P2.
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Figura 1. Magnetizarea suprafetelor de Ni/BTO determinate prin masurdtori MOKE pe probele (a)
P1 si (b) P2. Curbele de magnetizare au fost achizitionate pe directii azimutale diferite in acord cu
simetria substratului de BTO, asa cum este indicat in insert.

Pentru proba P1 rectangularitatea curbei de histeresis este neschimbatd in functie de
unghiul de masura, cu raportul intre magnetizarea remanenta si magnetizarea de saturatie mult mai
mare de 0.5, insemnand ca aceasta proba este uniforma din punct de vedere magnetic. Originea
variatiei unghiului Kerr de saturatie este optici. In cazul probei P2 amplitudinea unghului de rotatie
este similard, dar magnetizarea este deplasata cu aproximativ 80 Oe indifferent de unghiul azimutal
de masura, cu orientarea opusa in cazul masurarii la 45°, insemnand ca existd atat interactie de
schimb, cét si 0 axd de puternicd magnetizare la 45°.
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Figura 2. Spectrele XPS achizitionate pe probele proapat preparate in situ (a) comparate cu
suprafetele probelor dupa scoaterea la presiune atmosferica (b), alaturi de modelele de crestere a
filmelor de Ni pe ambele substraturi ((c) pentru P1 si (d) pentru P2).

In spectrele XPS se observi cd proba P2 prezinta pe suprafati Ba 3d provenit din substratul
de BTO, chiar dupd depunerea a 5 nm de Ni, ceea ce implica o crestere neuniforma a filmului
metalic, de tip Stransky-Krastanov in acord cu rezultatul AFM unde se vede ca P2 are o suprafata
tip graunti, iar proba P1 prezinta terase. Din XPS putem spune, de asemenea, cd indiferent de
caracterul substratului, oxidul de Ni nu este responsabil pentru interactia de schimb, el fiind present
in egald masura pe ambele probe.
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Figura 3. Starile cu rezolutie orbitald O 2p-Ti 3d si densitatea de stiri a Ni 3d in superstructurile
discutate, pentru filme cu orientari feroelectrice (a) P+ si (b) P- alaturi de calculul de densitati de
stiri cu rezolutie de spin pentru o suprafati izoenergetica de 0.1 /A3, unde valorile pozitive sunt
reprezentate cu albastrul si cele negative sunt reprezentate cu rosu.

Toate rezultatele mentionate anterior sunt explicate de simularea DFT, in care se vede ca
atat cresterea cat si magnetizarea nichelului pe suprafete este favorizata de prezenta substratului
polarizat P+. In cazul in care substratul prezinta polarizare P-, primele 3 straturi atomice de Ni sunt
fortate sa isi orienteze spinii antiferomagnetic, avand nevoie de o energie cu 20 meV mai mare
decat in primul caz. Energia mai mare este responsabila si pentru modul de crestere columnar.

Influenta neasteptatd a starii feroelectrice asupra magnetismului trebuie luatd in
considerare 1n ingineria si functionalizarea interfetelor metal/feroelectric.

Acest studiu caracterizeaza heterostructuri obtinute prin depunere in ablatie laser (PLD) si
epitaxie in fascicul molecular (MBE) si prezinta rezultate obtinute din difractie de raze X (XRD)
si reflectivitate de raze X (XRR), AFM/MFM, XPS, MOKE, si din teoria functionalei de densitate
ce sunt complementare si in acord.

Capacitori feroelectrici straturi subtiri ZrO> cu straturi dielectrce inserate HfO2:Al203

Cresterea constanta si continud a cererii de energie electrica in conditiile normelor din ce In ce mai
restrictive privind identificarea de tehnologii ecologice impune dezvoltarea de noi materiale si
solutii avansate pentru stocarea energiei electrice precum noi tipuri de baterii, capacitori dielectrici
sau electrochimici. Utilizarea capacitorilor cu o densitate de putere de ordinul 108 W/kg si un timp
de descarcare de ordinul milisecundelor si chiar nanosecundelor reprezinta o solutie promitatoare
in cazul sistemelor miniaturale care lucreaza in regim pulsat. Totusi, densitatea de stocare redusa
a capacitorilor dielectrici actuali reprezintda un dezavantaj major pentru care se urmareste
dezvoltarea de materiale noi cu proprietati superioare. Materialele feroelectrice cu o permitivitate
electrica nalta reprezintd un potential candidat in vederea cresterii performantelor de stocare a
energiei folosind capacitori dielectrici. Pentru reducerea pierderilor prin histerezis, de obicei mari
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in cazul feroelectricilor, sunt studiate diferite cai precum formarea de solutii solide de materiale
feroelectrice si paraelectrice, sintetizarea de materiale cu o compozitie Tn domeniul tranzitiei fero-
antiferoelectrice, designul si procesarea interfetelor prin inserarea de straturi oxidice dielectrice,
fabricarea de heterostructuri de tip dublu strat sau multistrat. Filmele subtiri din ceramici
dielectrice pe baza de oxizi binari precum ZrO; sunt de un deosebit interes pentru integrarea in
sistemele CMOS (Complementary metal-oxide-semiconductor). Recent au fost demonstrate atat
teoretic cat si experimental proprietatile feroelectrice/antiferoelectrice 1n straturi subtiri
nanometrice de ZrOz, cu aplicatii potentiale in nanoelectronica, memorii non-volatile si stocare de
energie. Natura feroelectricd la scard nanometrica a filmelor subtiri de ZrO: este asociata fazei
structurale ortorombice, in timp ce comportamentul antiferoelectric este asociat unei tranzitii la
faza tetragonald. Aceasta transformare de faza poate fi influentatd de temperatura de procesare,

conditiile de stres mecanic, dimensiunea grauntilor cristalini, grosimea filmului.
g r02 Pt 7 Pt o) e

Zone axis : [0,1,1]

Space Group: Pca2;

Figura 1. Imagine TEM (a) si HRTEM(b) in sectiune transversala a unui strat subtire de ZrO> cu
0 grosime de 5 nm crescut pe un substrat de Si cu electrod de Pt; (c) diagrama Fourier a imaginii
HRTEM continind spoturi corespunzatoare stratului de ZrO2 si electrodului inferior de Pt; (d)
imagine filtrata Fourier care arata distributia spatiald a fazelor structurale identificate in diagrama
Fourier; (e) difractograma de electroni simulata pe baza modelului atomic corespunzator structurii
ortorombice a ZrOx.
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Aceasta lucrare [1] demonstreaza pentru utilizarea straturilor subtiri de ZrO2 n capacitori pentru
stocarea energiei electrice. Un strat subtire de HfO2:Al.03 (HAO) a fost inserat la interfata dintre
filmul de ZrO:z si electrodul superior pentru reducerea curentilor de scurgere. Studiile prezentate
in lucrare arata ca grosimea stratului de HAO influenteaza semnificativ polarizarea si pierderile
prin histerezis ale filmului de ZrO.. O atentie deosebita a fost acordata investigatiilor
microstructurale in corelatie cu proprietatile electrice ale capacitorilor realizati pe baza de filme
subtiri de ZrO2 si HAO/ZrOz, in special in privinta determinarii structurii cristaline a straturilor
subtiri nanometrice de ZrOz. Caracterizarea microstructurald s-a facut prin microscopie electronica
de inaltd rezolutie la INCDFM folosind microscopul electronic prin transmisie JEM ARM 200F.
In figura 1 este ilustratda analiza unui strat subtire de ZrO2 cu 0 grosime de 5 nm prin tehnici de
microscopie electronica de inaltd rezolutie, procesare de imagine prin filtrare Fourier, modelare
structurala si simulare a difractogramelor de electroni. Analiza transformatei Fourier a imaginii
HRTEM din figura 1b coroboratd cu imaginea filtratd si Tmpreuna cu rezultatele simularii
structurale demonstreaza formarea fazei ortorombice a ZrOz, grup spatial Pca2i si parametri de
retea a = 0.507 nm, b = 0.526 nm, ¢ = 0.508 nm.

Inserarea unui strat subtire de HAO determind inclinarea si distorsionarea buclelor
histerezis de polarizare ale filmelor feroelectrice de ZrO.. Proprietatile feroelectrice si eficienta
privind stocarea de energie electricd sunt puternic influentate de grosimea stratului subtire de
HAO. Cea mai mare densitate de energie, 54.3 Jiem?® s-a obtinut in cazul inserdrii unor straturi
subtiri de HAO cu o grosime de 2 nm. In cazul acestei structuri s-a observat de asemenea un bun
comportament privind stabilitatea in timp, cu o degradare de ~10% dupa 10° ciclari. Aceasti
lucrare demonstreaza performantele privind stocarea de energie electrica a unui capacitor pe baza
ZrO2 si potentialul oxizilor binari feroelectrici ca alternativd viabild, ecologica de stocare a
energiei electrice in cazul dispozitivelor electronice miniaturale operate in regim pulsat.

Bibliografie
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Cuplajul polaronic la interfete multiferoice este modulat de polarizarea feroelectrica
Realizarea de heterostructuri formate din oxizi cu ordonare feroica diferita, cum ar fi spre exemplu

cele obtinute prin alaturarea dintre Lao.7Sro.3MnOs (LSMO) — care este un semimetal feromagnetic
si un material feroelectric (FE) cu orientarea polarizarii bine definitd (P) oferd posibilitatea

62



optimizarii nivelului de dopaj in proximitatea interfetei [1, 2]. Modificarea sarcinii la interfata
LSMO apare pentru a compensa campul FE si sarcinile de depolarizare [3—5], localizarea spatiala
fiind controlatd de lungimea de ecranare Thomas-Fermi [6]. Atunci cand compensarea polarizarii
FE se realizeaza prin intemediul purtatorilor de sarcina din materialul adiacent, aceasta presupune
o saracire de sarcind in LSMO cand directia P este orientatd catre interfatd si o acumulare de
sarcind cand aceasta este orientatd in directia opusd [2, 7, 8]. Pe de o parte, alinierea si curbarea
benzilor depinde de inaltimea barierei Schottky dintre cele doua materiale alaturate si de starea
FE, prin urmare de acestea din urma va depinde si modificarea concentratiei electronilor si
golurilor implicati in compensarea fazei FE [3, 4, 9, 10]. In plus, suprapunerea gradelor de libertate
(GL) orbital si cel legat de reteaua cristalind (vibratie si stres indus epitaxial) [11, 12] se adauga la
deformarilor de tip feroelectric [5] si la rotirile octaedrelor de oxigen [13] ce se propaga in regiunea
de interfatd, moduland lungimea legaturii chimice Mn-O in comparatie cu cea din bulk. Ridicarea
degenerarii orbitale conduce la o ocupare ce depinde de energia diferita a acestora, influentdnd
astfel caracterului intinerant al purtatorilor prin intermediul ocuparii preferentiale a starilor cu
anumita simetrie [7, 8, 14].

Cuplajul dintre gradele de libertate de sarcina si cel legat de reteaua cristalina include se
poate exprima sub forma naturii polaronice a purtatorilor de sarcina, electroni si goluri, ce se
propagd insotiti de distorsia retelei cristaline din jurul acestora. O exprimare consacrata care
descrie polaronii este aceea de quasiparticule in care electronii si/saug olurile sunt ,,imbracate” cu
interactia pe care o sufera din partea retelei cristaline. Astfel de cuasiparticule explica mecanismul
de formare a perechilor Cooper in supraconductorii conventionali [15], tranzitia intre mobilitatea
ridicata si scazuta In materiale cu magnetorezistentd gigant [1] si localizarea puternica de sarcina
ce insoteste tranzitia metal-izolator Tn izolatorii Mott [16, 17]. Deci, pentru dezvoltarea de noi
aplicatii avand la baza oxizii cu functionalitate avansata, este esential sd intelegem cum interactia
electron-fonon (EF) renormalizeaza masa efectiva si mobilitatea electronilor si golurilor (Mefr) .
Putem extrage o astfel de informatie din functia spectrald A(k,®) [18], care contine detalii despre
efectul interactiilor de tip multi-particula (electron-electron si electron-bozon). Aceasta poate fi
accesata direct prin spectroscopie de fotoelectroni rezolvata unghiular (ARPES), unde semnétura
interactiei EF este datd de un umar in A(k,m), deplasat fata de maximul de la nivelul energiei Fermi
cu energia corespunzatoare modului fononic, si de abaterea de la dispersia parabolica din benzile
experimentale [18, 19] ce apare sub forma unui kink.
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Figura 1. Proprietdti structurale si electronice. (A) Imagine de microscopie de electroni de inalta
rezolutie a interfetei BTO/LSMO, si hartile Ti L, Mn L, La M la nivel atomic. Harta RGB (in partea
dreapta) a fost obtinuta prin suprapunerea hartilor Ti, Mn si La. (B) Structura de benzi teoretica
pentru LSMO pseudocubic si in inset densitatea locala de stari integrata =0.2 eV in jurul punctelor
I'si A. (C) Suprafata Fermi calculata (SF) pentru LSMO cu structura tensionata la constanta din
plan a STO. (D,F) SF in plan ale suprafetei LSMO in planurile 'MX si XzAR nregistrate la hv =
643 eV si 708 eV. (E,G) SF ale LSMO|BTO, care aratad o crestere a concentratiei de electroni ne
si o scadere a celei de goluri nn. (H) SF experimentale ale LSMO|BTO in planurile XyMR si I'’XxM .

Noi am folosit spectroscopia de fotoemisie rezolvata unghiular cu fotoelectroni excitati cu
raze X moi [20, 21], care poate sonda in spatiul k tridimensional al LSMO precum si in adancime
pana in regiunea interfetei si care permite accesul la proprietatile electronice la interfata dintre
LSMO peste care s-au depus straturi FE de BaTiOs (BTO) si PbZro2TiogO3 (PZT). Rezultatele
noastre stabilesc coexistenta polaronilor bidimensionali Frohlich datorati cuplajului dintre golurile
cu masa efectiva mare si fononi si a polaronilor tridimensionali derivati din cuplajul electronilor
cu masa efectiva mica cu vibratia retelei. Am aratat de asemenea ca taria cuplajului polaronic poate
fi modificata prin intermediul orientarii polarizarii FE ce determina modularea sarcinii de la
interfata in LSMO prin ocuparea preferentiali a orbitalilor eg(3z2-r?) fata de orbitalii eg(x?-y?). Tot
pentru prima oara am evidentiat modul exact in care electronii si golurile participa la balanta de
sarcina ce stabilizeaza orientarea bine definita a polarizarii feroelectrice din stratul adiacent.

Cel mai important aspect al experimentului este prepararea heterostructurilor multiferoice,
cu un strat FE suficient de subtire pentru accesarea structurii electronice a interfetei folosind
spectroscopia de raze fotoemisie cu raze X moi §i pastrarea unei grosimi critice de ~ 3-6 celule
unitate, pentru a conserva caracterul feroelectric al PZT si BTO [5, 23].
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Interfata LSMO/FE este preparata astfel incat tranzitia de la LSMO la FE este LaSrO|TiOz,
astfel incat stresul si efectele date de terminatia substratului sa minimizeze despicarea Aeg intre
orbitalii 3z2-r?si x?-y? (12), cu P orientat citre LSMO pentru a creste ocuparea stirilor eq(3z2-r%)

004 0.00 004 0.00
o-1 0"
kke(A") kke(A”)

Figura 2. Banda cuasi-2D a golurilor si abaterea de la dispersia parabolica. (A,B) Vizualizarea
structurii de benzi ale golurilor in LMSO in imaginile ARPES inregistrate la hv=708 eV de-a
lungul directiei RAR (A), si la interfata LSMO|PZT (B). Maximele CDI (liniile punctate rosii), si
CDl la Ef (liniile galbene) folosite pentru extragerea valorilor k. Liniile ingrosate arata structura
de banda calculate in cazul LSMO cu structura tensionata. (C, D) Maximele CDI la energie
scazuta §i fit-ul linear corespunzator dispersiilor parabolica si renormalizata la suprafata LSMO
(C), si la interfata LSMO|PZT (D).

Imaginile de microscopie electronicd cu rezolutie atomicd si chimica (Fig. 1A) aratd
tranzitia abrupta LaSrO|TiO de la LSMO la BTO. In figura 1B sunt reprezentate calculele ab-
initio pe LSMO, tensionata epitaxial la valoarea din planul ab al substratului SrTO. Acestea indica
coexistenta a doua tipuri de purtatori de sarcind la nivelul Fermi Er: electroni usori (Mef~0.4 me,
unde m. este masa electronului liber) in benzile 3D ey(3z%-r?), si goluri cu masi efectivd mare
(Mer~1.4) din benzile cuasi-2D ey(x?>-y?), degenerate in punctul I'. Suprafata Fermi
corespunzatoare, reprezentatd in Fig. 1C este similara din punct de vedere calitativ cu cele din
lucrarile anterioare [22, 26]. Ea reprezinta sferele 3D ale electronilor in spatiul k (in jurul punctului
I'), cu o usoard anizotropie de masa de-a lungul directiilor 7'M si I'X, avand un caracter orbital
mixt eg(32%-r?) si eg(x?-y?). Golurile grele cu caracter cuasi-2D definesc cuburile in jurul punctului
R din spatiul k, cu purtitori predominanti in orbitalii eq(x?-y?) [26]. Suprafetele Fermi (SF) in
planul kx-ky inregistrate la doua energii diferite hv in apropierea planelor 'XM si XZAR ale zonei
Brillouin (ZB) sunt reprezentate in Fig. 1(D,F) pentru suprafata LSMO Fig. 1(E,G) si pentru
interfata LSMO|BTO. SF calculate pentru LSMO tensionat sunt suprapuse peste datele
experimentale. SF din Fig. 1H identifica caracterul 3D al electronilor de ela interfata. Volumul
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Luttinger [27] al corespunzator electronilor si de golurilor cuantifica concetratiile corespunzatoare
ale electronilor (ne) si golurilor (nn). Astfel putem explora impactul variatiei densitatii de sarcina
induse de catre materialul FE asupra concentratiei si renormalizarii masei efective polaronice ale
electronilor si golurilor. Aceasta variatie poate fi analizatd din datele obtinute in ARPES.

Imaginile din Fig. 2A, B, inregistrate folosind energia de 708 eV, reprezintd dispersia
benzilor in cuboidul format de goluri in spatiul k de-a lungul directiei RAR din ZB pentru suprafata
LSMO (A) si pentru interfata PZT|LSMO. Maximele curbelor de distributie ale impulsului (CDI)
sunt suprapuse peste rezultatele experimentale cu linii rosii, iar CDI la nivelul Er cu linii galbene
permit extragerea vectorul de unda Fermi kr folosit Tn calcularea densitatilor de sarcina.

In Tabelul 1 sunt raportate densititile de purtatori experimentale calculate din valorile K.
Acest rezultat demonstreaza ca polarizarea FE saraceste semnificativ concentratia de goluri ny la
interfata LSMO|FE fatd de suprafata LSMO. Scaderea graduala a nn manifesta starea asteptatd de
saracirea de purtatori indusa in LSMO de catre starea P~ a stratului superior de FE, unde campul
FE este compensat de purtatorii din LSMO [2, 4]. Aceasta evolutie masoara direct marimea P, cu
Pgto ~ 20 - 30 uC/cm [3] si Ppzr ~ 60 - 80 pC/cm? [5, 24].

LSMO LSMO|BTO LSMO|PZT
Banda de goluri 0.22+0.08 0.23£0.11 0.25+0.10
ke (A7)
Banda de electroni 0.30+0.05 0.35 +0.08 0.36 +0.07
Banda de goluri 6.42x10% 6.18 x10% 5.65 x10?!
n (cmd)
Banda de electroni 0.46x10% 0.75x10% 0.82x10%

Tabelul 1 Variatia concetratiei purtatorilor. Vectorii de unda Fermi experimentali extrasi din
CDI la Er pentru benzile care definesc sferele de goluri si de electroni, densitdatiile de goluri si de
electroni corespunzatoare LSMO comaprativ cu interfata LSMO|FE.

Mecanismul microscopic de cuplaj la interfata este rezultat in urma:

a) acumularii de sarcina in LSMO la interfata cu FE pentru a compensa sarcinile din FE si campul
de depolarizare rezultat stabilizand o orientare bine definita a P [9]. Aceasta acumulare de sarcina
depinde de marimea P si de compensarea internd a sarcinilor deja prezente in FE printr-un
mecanism de autodopaj [24].

b) instabilitatatii FE ce consta in deplasarea cationilor din pozitia centrosimetrica, modificarea
tetragonalitdtii si a octaedralitatii in stratul superior care se propaga in LSMO in primele celule
unitate, reducand energia orbitalilor eg si favorizand o ocupare preferentiala [6-8]. Acest efect a
fost, de asemenea, asociat cu o scalare a marimii P legata de deplasarea cationului tindnd cont de
configuratia centro-simetrica si In LSMO.

Revenind la rezultatele ARPES pentru eq(3z%-r?) din banda electronica (Fig. 3) pentru
LSMO si interfata LSMO|PZT, observam ca dispersia lor in regiunea de energie joasd, marita in
(B,E), arati o abatere de la dispersia parabolicd asemanitoare cu cea din benzile de goluri. In
hartile maximelor CDI din (C,F), abaterea apare la aproximativ aceeasi energie ca in benzile de
goluri, indicand originea lor in cuplajul cu acelasi mod fononic.
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Figura 3. Benzi electronice 3D si abaterea de la dispersia parabolica. Imaginile ARPES
inregistrate la hv = 643 de-a lungul directiei I'X, vizualizand benzile electronice ale LSMO (A) si
interfata LSMO|PZT (D). CDI la Ef (liniile galbene) utilizate la extragerea valorilor k. Imaginile
(A,D) ARPES in detaliu (B,E), cu maximele CDI (liniile rosii punctate). Maximele CDI la energie
scazuta si linia de fit corespunzatoare dispersiilor parabolica si renormalizata in LSMO (C) si la
interfata LSMO|PZT (F).

In timp ce in LSMO, abaterea si renormalizarea corespunzitoare a Mefr Sunt bine vizibile,
la interfata cu PZT efectele de renormalizare sunt aproape inexistente. Din fit-ul linear al
dispersiilor benzilor in regiunea abaterii de la forma parabolica am extras vitezele Fermi
corespunzatoare a benzilor nemodificate si renormalizate ale LSMO si la interfata LSMO|PZT
(Tabel 2). Parametrii de cuplaj corespunzitori a®°, extrasi din calcule diagramatice Monte Carlo
n cazul 3D, sunt prezentate in Tabelul 2. Similar benzilor de goluri, valorile a®P se modifica de la
un regim de cuplaj intermediar in LSMO (a®°~4.1) la un cuplaj slab la interfata LSMO[PZT
(a~1.5). Acestd evolutie arata ca variatia ne datorata polarizarii FE conduce la o ecranare mai buna
a interactiei EF.

LSMO LSMOI|PZT
Banda de [ mesi/me 3.04+0.8 1.61+0.3
goluri
a?® 3.38 1.05
Banda de [ mesi/me 2.5+0.8 1.3+0.4
electroni
P 4.07 15

Tabel 2 Renormalizarea masei efective si taria cuplajului EF. Masele efective ale electronilor
obtinute folosind un fit linear al dispersiilor de banda in regiunea abaterii de la dispersia
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parabolica si in afara acesteia. Constanta de cuplaj polaronic 2°°3P pentru polaroni Frohlich
(golurile 2D si electronii 3D).

Aceste rezultate sunt incluse in manuscrisul ,,Ferroelectricity modulates polaronic coupling
at multiferroic interfaces”, trimis la jurnalul Science Advances si aflat in revizie.
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Act. 3.5
Denumire Activitate:
Caracterizari electrice pentru a pune in evidenta legatura dintre dopaj si proprietatile macroscopice.

Comparatie intre proprietatile electrice ale unor filme de PZT despuse din tinta pura preparata in cadrul
proiectului (puritate 99.99 %) si o tinta comerciala achizitionata de la Pi-Kem (puritate 99.9 %)

Straturi epitaxial de PZT au fost crescute prin PLD pe suporti monocristalini de STO, cu electrode de baza
din SRO, din doua tinte: una preparata din precursori cat mai puri in cadrul proiectului (colaborae CO si
P3), pe care o vom denumi in continuare tinta pura, si una achizitionata de la firma Pi-Kem, pe care 0 vom
denumi in continuare tinta comerciala. Tinta pura are puritate de 99.99 % iar cea comerciala de 99.9%.
Diferenta de puritate este de 0.01 %, iar impuritatile din tinta comerciala este de asteptat sa se regaseasca
si in stratul PZT depus. Aceste impuritati pot substitui atomii de Pb si Zr/Ti si pot actiona ca centri donori
sau acceptori daca au valente diferite de cele ale atomilor component ai PZT. Este de asteptat deci ca
diferenta de puritate sa afecteze proprietatile electrice ale straturilor de PZT depuse din tinta pura si tinta
comerciala.

Inainte de a prezenta rezultatele masuratorilor electrice, trebuie mentionat ca aceste imuritati au influenta
si asupra structurii cistaline a PZT, din analize de raze X constatandu-se ca straturile PZT depuse din tinta
comerciala au o constanta de retea out-of-plane ceva mai mare decat cea a straturilor PZT depuse din tinta
pura, in timp ce constanta in-plane ramane aproximativ aceeasi. Rezulta ca tetragonalitatea este mai mare
in PZT depus din tinta comerciala fata de cel depus din tinta pura, cee ace poate duce la o valoare mai mare
a poarizarii feroelectrice.

Intr-adevar, masuratorile de histerezis au relevant ca polarizarea in PZT-comercial este de 85-90 uC/cmZ,
in timp ce in PZT-put polarizarea este de 75-80 pC/cm? (vezi si figura 1).
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Fig. 1 Curbe de hysteresis pentru PZT- commercial (a) si PZT-pur (b).

Diferente s-au gasit si in valorile constantelor dielectrice, asa cum rezulta din caracteristicile C-V prezentte

in figura 2.
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Constnata dielectic este mai mare in PZT-pur, probabil datorita prezentei unei cantitati mai mari de domenii
a-c, dupa cum releva studiile PFM prezentate in figura 3.
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Fig. 3 Topografia, harta de polare, amplitudinea si faza semnalului PFM pentru PZT-comercial (stanga) si
PZT-pur (dreapta).

Din figura 3 se observa ca PZT-comercial este aproape mon-domeniu, cu o pondere foarte mica de domenii
a, intimp ce PZT-pur are numerose domenii a-c care pot raspunde usor la orice semnal electric a.c., cee ace
poate duce la valori ridicate ale constantei dielectrice.

Caracteristicile I-V sunt prezentate in figura 4.
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Fig. 4 caracteristici -V pentru PZT-comercial (linie) si PZT-pur (markere).

Din. Figura 4 se poate observa ca PZT-pur are un current de scurgeri cu un ordin de marime mai mic decat
PZT-comercial.

Masuratorile I-V cu temperature au fost utilizate pentu a extrage estimari pentru inaltimea barierelor de
potential la interfetle cu electrozii. Rezultatele sunt sintetizate in tabelul urmator.

Sample oY (eV)

Positive voltage | Negative voltage
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PZT-IH | AD 0.285 0.273
P+ 0.136 0.153
P- 0.153 0.149
PZT-CO | AD 0.113 0.209
P+ 0.118 0.114
P- 0.127 0.121

Se poate observa ca barierele de potential in PZT-pur sunt mai mari decat in PZT-comercial, indifferent de
starea de polarizare. Acest rezultat poate fi explicat prin faptul de impuritatile din PZT-comecial induc
nivele energetice in banda interzisa care modifica pozitia nivelului Fermi fata de PZT-pur.

Rezultatele au fost colectate si prezentate intr-un manuscris submis pentru consideratie la Journal of
Applied Physics. Un jurnal alternative ar fi Nanomaterials.

Rezultate preliminare privind proprietatile electrice ale straturilor PZT dopate cu Fe sau Nb prin co-
depunere (vezi si activitatea 3.3)

Rezultatele masuratorilor electrice sunt prezentate in figurile urmatoare.
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Fig. 5 Curbe de histerezis pentru PZT-pure, PZT-Fe (dopat cu ~1 % Fe) si PZT-Nb (dopat cu ~1
% NDb).
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Fig. 6 Caracteristici C-V inregistrate la temperature camerei si diferite frecvente pentru PZT-pur,
PZT-Fe si PZT-Nb.
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Fig. 7 Caracteristici I-V inregistrate la temperature camerei si diferite stari de polarizare pentru
PZT-pur, PZT-Fe si PZT-Nb.

Din masuratorile I-V cu temperatura au fost estimate inaltimile barierelor de potential, iar
rezultatele sunt prezentate in tabelul urmator.

PZT AD | 0.285 0.273
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P+ | 0.36 0.15
[P= 1.09 1.04
PZT+Nb | AD | 0.15 0.148
P+ | 0.173 0.17
[P= 0.173 0.169
PZT+Fe | AD | 0.146 0.139
P+ | 0.124 0.122
R= 0.134 0.133

Rezultatele urmeaza a fi pocesate si analizate pentru a putea fi prezentate sub forma unui manuscris
ce va fi trimis spre publicare in prima jumatate a anului viitor.

Studii privind integrarea PZT pe suporti de Si.

Avand in vedere importanta integrarii feroelectricilor in tehnologii semiconductoare, au fost
intreprinse studii privind proprietatile straturilor PZT20/80 crescute pe Si cu strat buffer de STO.
Acesta din urma a fost crescut prin MBE de catre colaboratotorii nostril din Franta. Rezultatele au
fost comparate cu cele obtinute in cazul PZT depus pe support de STO monocristalin. In ambele
cazuri stratul de PZT a fost depus din tinta comerciala.

Masuratorile electrice au relevant faptul ca PZT depus pe STO/Si are polarizare mai mica si
constanta dielectrica mai mare, cee ace se explica prin faptul ca ponderea domeniilor in-plane
(domenii a) este mai mare decat pentru PZT depus pe suport STO monocristalin. Cu toate acestea,
rezultatele sunt promitatoare si arata ca PZT poate fi integrat pe Si folosind straturi buffer adecvate,

PZT/SRO/STO PZT/SRO/STO/SI
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STO~0.0237 o
w

£1003|
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Fig. 8 Sinteza analizelor structural XRD si TEM pentru PZT depus pe STO/SI, care arata calitatea

epitaxial buna a stratului ferroelectric.
(a)

PFM phase PFM amplitude AFM topography

PFM phase after polling

Fig. 9 Sinteza studiilor PFM pentru PZT depus pe STO monocristalih (stanga) si pe STO/Si
(dreapta), care arata o pondere mare de domenii a-c in PZT depus pe STO/SI, cee ace poate explica
valoarea mai mica a polarizarii.
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Fig. 10 Sinteza comparative a masuratorilor electrice effectuate pe PZT depus pe STO
monocristalin (stanga) si pe STO/Si. Se constata si prezenta unui effect pyroelectric insemnat
pentru PZT depus pe STO/SI, cu un coefficient pyroelectric comparabil cu cel al PZT crescut pe
STO monocristalin. Aceasta ofera posibilitatea integrarii ariilor de detector pioelectrici direct pe
suporti de Si.

Rezultatele de mai sus fac obiectul unui articol cu evaluare favorabila la Materials Science and
Engineering B (revizia este in curs de finalizare si submisie).

Studii preliminare privind existent unor posibile faze feroelectrice in cristale MAPI, material
utilizat pentru cellule solare perovskite

Au fost effectuate masuratori de spectroscopie de impedanta pe cristale MAPI. Rezultatele,
correlate cu cele obtinute din studii XRD, sugereaza prezenta unei posibile tranzitii de faza de la
o structura cubica la una tetragonala, cee ace ar sugera si 0 posibila prezenta a feroelectricitatii in
MAPI, mai vizibila la frecvente foarte joase. Manifestarea prin curba de histerezis este, cel mai
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probabil, mascata de prezenta unei conducti ionice importante in domeniul frecventelor joase.
Rezultatele au fost sintetizate intr-un manuscris ce va fi submis in urmatoarele luni la un jurnal 1SI
cu factor de impact cat mai ridicat.
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Spectre de raze X care arata o splitare specifica fazei tetragonale, cu o temperature de tranzitie in
jur de 60 °C.
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Reprezentare 3D a constantei dielectrice, functie de frecventa si temperature, aratand un maxim
important la temperature in jure de 60-70 °C, c ear putea fi asiciat unei tranzitii de faza
feroelectrice.

Act. 3.6

Denumire Activitate:

Raportare, publicare, prezentari conferinte.

Au fost publicate 4 lucrari, iar alte 6 sunt submise si se aflta in process de revizie sau evaluare. Mai sunt in

pregatire alte 4 manuscrise. Mai jos este lista cumulate de lucrari publicate sau submise in vederea
publicarii.
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Applied Surface Science Teodorescu®
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7 (Ba,Sr)TiOs solid solutions sintered from sol-gel Roxana Elena Patru?, 3.450 | 0.454
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Scientific Reports, under review (2020).

78.124 | 21.386

In cee ace priveste participarea la conferinte, aceasta a fost puternic limitat de pandemia COVID-
19. Au fost doar cateva participari la conferinte organizate virtual.

Ar mai fi de mentionat ca directorul de proiect este editor invitat la numare speciale ale jurnalelor
Nanomaterials si Electronic Materials (MDPI). A devenit si membru al colectivului editorial
pentru jurnalul Electronic Materials (MDPI).
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