RST - Raport stiintific si tehnic in extenso

Titlu Proiect: Materiale piroelectrice optimizate prin conceptul de gradient de polarizare si model
experimental de detector piroelectric cu potential de aplicatii in monitorizarea laserilor de mare
putere/energie. (OPTIPYROGRAD)

Etapa I11- Realizare si testare modele experimentale de detector piroelectric si sistem de detectie
piroelectrica. Studiu proprietati piroelectrice in structuri multistrat cu gradient de concentratie
(etapa intermediara).

Rezultate estimate:

Raport; tehnologie optimizata si studiu tehnologie; cerere de brevet tehnologie; modele
experimentale de detector piroelectric si sistem de detectie piroelectrica; studiu privind utilizarea
in monitorizarea laserilor de mare putere/energie; realizare structura epitaxial cu gradient de
polarizare si  studiu privind proprietati  piroelectrice in  structura = multistrat.
O lucrare submisa la publicat. 2 prezentari la conferinte.

Rezumat

In etapa 11 de realizare a proiectului activitatile au fost concentrate pe:

Activitate I11.1- Optimizare tehnologie de preparare plachete ceramice cu gradient de
concentratie, studiu tehnologie si cerere de brevet (partial).

Activitate 111.2- Realizare si caracterizare modele experimentale de detector piroelectric; studiu
privind potentialul de utilizare in monitorizarea laserilor de mare putere/energie (partial).
Activitate I111.3- Realizare si caracterizare structuri multistrat cu gradient de concentratie pe baza
de straturi subtiri; studiu privind proprietatile piroelectrice.

Activitate 111.4- Diseminare rezultate.

Activitate 111.5- Depunere cerere de brevet

Activitate 111.6- Realizare si testare innegritor.

In aceasta etapa au fost testate diverse variante de structuri cu gradient de concentratie, fie sub
forma de strat subtire fi sub forma de multistraturi. Intr-o prima etapa au fost studiate
proprietatile functionale ale unei structuri cu gradient simplu, apoi au fost testate structuri
ceramice cu gradienti crescatori-descrescatori (ex. de la 0 la 30 % continut de Sr-crescator, urmat
de gradient de la 30 % la O-descrescator). A fost de asemenea realizat si testat circuitul de
preamplificare proiectat in etapa precedenta. Au fost realizate si primele teste pe ceramici masive
supuse la intensitati mai mari de radiatii pentru a studia problemele legate de transferul de
caldura catre radiator. Au fost intreprinse si teste privind innegritorul utilizat pentru acoperirea
suprafetei expuse la radiatia IR. S-a constatat ca o solutie foaret buna poate fi pasta carbonica,
care asigura o absorbtie de 100 % a radiatiei IR si este si conductoare, putand fi utilizata ca si
electrod. Se elimina in acest fel stratul de metalizare. In aceasta perioada a fost publicata o
lucrare in jurnal cu factor de impact ISI, a fost elaborat si trimis un capitol de carte ce va fi
publicat anul viitor si a fost depusa o cerere de brevet.

Mai jos sunt prezentate mai in detaliu rezultatele stiintifice si tehnologice obtinute.

Activitate I111.1- Optimizare tehnologie de preparare plachete ceramice cu gradient de
concentratie, studiu tehnologie si cerere de brevet (partial).

In cadrul acestei activitati au fost intreprinse studii privind optimizarea structurilor ceramice cu
gradient de concentratie. In prima parte au fost studiate proprietatile functinale ale unei structuri
cu gradient simplu de concentratie obtinuta prin tehnica SPS (detalii privind prepararea propriu-
zisa au fost prezentate in raportul de etapa anterior). Ceramica are straturi in care continutul de
Sr creste de la 0 % la 30 %, ca urmare o fata va avea continut de Sr zero iar pe cealalata fata
continutul de Sr va fi de 30 %. Pastila ceramica, cu grosime de aproximativ 1 mm a fost
acoperita cu electrozi din pasta de argint pe ambele fete si a fost introdusa intr-un criostat cu
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circuit inchis de He pentru a i se investiga proprietatile functionale. In acest sesn au fost
efectuate masuratori de capacitate cu temperatura la mai multe frecvente pentru a se determina
variatia cu temperatura a constantei dielectrice, dupa care a fost masurat curentul piroelectric in
functie de temperatura. Rezultatele obtinute sunte prezentate in figurile 1 si 2, impreuna cu
rezultatele obtinute pe probe cu compozitie monofazica realizate in conditii similare.
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Fig. 1 Variantia cu temperatura a constantei dielectrice relative pentru ceramica cu gradient de

temperatura si pentru ceramici monofazice cu compozitii similare straturilor din ceramica cu
gradient. Toate ceramicile au fost preparate in conditii similare.
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Fig. 2 Variantia cu temperatura a coeficientului piroelectric, determinat din curentul piroelectric,
pentru ceramica cu gradient de temperatura si pentru ceramici monofazice cu compozitii similare
straturilor din ceramica cu gradient. Toate ceramicile au fost preparate in conditii similare.

Se poate observa din figura 2 ca proba cu gradient de concentratie prezinta un coeficient
piroelectric mai ridicat dacat probele monofazice, cel putin in domeniul de temperaturi din jurul
temperaturii camerei.

A fost calculat si factorul de calitate specific materialelor piroelectrice, si anume raportul dintre
coeficientul piroelectric si constanta dielectrica relativa. Rezultatul obtinut este prezentat grafic
in figura 3 pe un domeniu de temperatura de la -10 la 60 de grade Celsius. Se poate observa ca
pe toto domeniul de temperatura mentionat factorul de calitate pentru proba cu gradient este
semnificativ mai mare decat factorii de calitate corespunzatori probelor ceramice monofazice.
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Fig. 3 Dependenta de temperatura a factorului de calitate pentru proba ceramica cu gradient de
concentratie si pentru probele monofazice.

Se constata deci ca existenta unui gradient de concentratie poate duce la proprietati imbunatatite.
Totusi, rezultatele prezentate in figurile 2 si 3 au la baza masuratorile de curent piroelectric la
viteza de incalzire constanta, in lipsa unui gradient de temperatura in proba (viteza de incalzire
de 6 grade Celsius pe minut este suficient de lenta pentru a permite o incalzire uniforma a probei
cu grosime de 1 mm). Ca urmare, au fost realizate si masuratori de semnal piroelectric utilizand
ceramicile cu gradient de concentratie sau monofazice ca elemente active intr-un detector
piroelectric operand in modul de lucru in tensiune.

Rezultatele obtinute la o frecventa constanta de aproximativ 24 Hz sunt prezentate in figura 4,
utilizand ca sursa IR o dioda laser cu lungimea de unda de 800 nm si puterea de 100 mW.
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Fig. 4 Semanlul piroelectric generat de probele monofazice si de proba cu gradient de
concentratie (fiecare din fetele probei a fost expusa, pe rand, la fascicolul de radiatie IR).

Se observa ca marimea semnalului piroelectric generat de probele monofazice creste pe masura
ce continutul de Sr creste, ceea ce era de asteptat conform literaturii. Proba cu gradient de
concentratie genereaza insa un raspuns mai mic indiferent de fata expusa la radiatie IR, cu un
semnal mai mare cand fata cu 30 % Sr este expusa la radiatia IR incidenta. Acest rezultat este
contrar asteptarilor, avand in vedere ca factorul de calitate este mai mare pentru proba cu
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gradient com[arativ cu probele monofazice (a se vedea figura 3). Acest rezultat poate fi explicat
prin urmatoarele:

- Incalzirea neuniforma a probei; in cazul unei probe groase radiatia IR incidenta se
absoarbe numai intr-un strat subtire de la suprafata expusa la radiatie, restul probei
ramanand practic la temperatura constanta. Din aceasta cauza nu toate straturile din proba
cu gradient contribuie la semnal.

- Polarizarea in proba cu gradient se stabileste la o valoare apropiata de cea a stratului cu
cea mai mica valoare. Temperatura de tranzitie scade cu cresterea continutului de Sr, deci
polarizarea cea mai mica va fi in proba cu 30 % Sr, stiut fiind ca polarizarea scade pe
masura ce temperatura se apropie de valoarea corespunzatoare tranzitiei. In acest caz
semnalul piroelectric poate fi afectat in mode negativ.

- Pierderile sunt mai mari in proba cu gradient, ceea ce poate duce la un semnal
piroelectric mai mic prin faptul ca sarcina generata prin efect piroelectric se pierde
datorita conductiei mai mari.

In urma analizelor efectuate se pare ca pierderile sunt cauza semnalului mai mic inregistrat in
cazul probei cu gradient de concentratie, dupa cum se poate observa si in figura 5.
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Fig. 5 Evolutia cu temperatura a pierderilor in probele ceramice cu gradient de concentratie si in
cele monofazice.

Evolutia cu frecventa a semnalului piroelectric a fost de asemenea investigata atat pentru proba
cu gradient de concentratie cat si pentru probele monofazice. Rezultatele ontinute sunt prezentate
in figura 6. Se observa ca in domeniul de frecventa joase semnalul generat de proba cu gradient
de concentratie este intr-adevar mai mic decat semnalul generat de probele monofazice, dar la
frecvente mai mari semnalul este semnificativ mai mare. Aceasta poate avea legatura cu
proprietatile electrice ale probelor, respectiv cu valorile constatelor de timp electrice, dar si cu
aparitia unor contributii extrinseci la semnalul piroelectric total. Aceste contributii pot fi legate
de incalzirea neuniforma a probei, ceea ce duce la dilatari diferite si la activarea contributiilor
piezoelectrice la semnalul masurat. Aceste contributii pot fi mai mari in cazul probei cu gradient
de concentratie, proprietatile piezoelectrice depinzand si ele de continutul de Sr.
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Fig. 6 Dependenta de frecventa a semnalului piroelectric inregistrat in cazul probei ceramice cu
gradient de concentratie si in cazul probelor ceramice monofazice.

In continuare au fost realizate cateva probe cu gradient up-down (10-30-10 % Sr), astfel incat
mijlocul probei este bogat in Sr in timp ce fetele sunt sarace in Sr. S-a incercat in acest fel
obtinerea de valori aproximativ constante pentru constanta dielectrica si curentul piroelectric pe
un domeniu de temperatura cat mai larg. Cateva detalii despre preparare si caracterizare
structurala sunt prezentata mai jos. Deplasarea evidenta a picurilor catre valori mai ridicate ale
unghiului de difractie odatd cu cresterea continutului de Sr, dovedeste gradarea compozitionala
in sectiunea probei ceramice, in sensul obtinerii gradientului compozitional in functie de
configuratia (succesiunea de straturi) realizatd. Aceasta deplasare este constatd Tn cazul
ceramicilor BST_01_02_03 02 01 si, respectiv BST 01 02 03 03 02 01, dupad cum
evidentiaza difractogramele din Fig. 7(a), (b) si, respectiv 8(a), (b).
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Fig. 7. (a) Difractogramele corespunzitoare zonelor de compozitie variabild in sectiunea transversald a ceramicii de
tip BST 01 02 03 02 01 (configuratia din Fig. 1(b)); (b) detaliu iIn domeniul 20 = 31.2 - 32.2° ce indica existenta

gradientului compozitional, evidentiat de deplasarea maximului de difractie corespunzitor planului cristalin (110)
datorita variatiei concentratiei de Sr in sectiunea trransversala a probei, dupa cum arata linia rosie punctata.
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Proba gradata BST_01_02_03_03 02 _01
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Fig. 8. (a) Difractogramele corespunzatoare zonelor de compozitie variabila in sectiunea transversald a ceramicii de
tip BST 01 02 03 03 02 01 (configuratia din Fig. 1(c)); (b) detaliu in domeniul 26 = 31.2 - 32.2° ce indica
existenta gradientului compozitional, evidentiat de deplasarea maximului de difractie corespunzitor planului
cristalin (110) datorita variatiei concentratiei de Sr in sectiunea trransversala a probei, dupd cum arata linia rosie
punctata.

Morfologia ceramicilor gradate de BST a fost evaluata in diverse regiuni din sectiunea
transversala a probelor in functie de tipul configuratiei analizate, prin intermediul unui
microscop electronic cu baleiaj de inalta rezolutie (FE-SEM), de tip Quanta Inspect F.
Dimensiunea medie granulara a fost estimatd utilizdnd prelucrarea statistica a masuratorilor
efectuate pe ~ 70 de granule cristaline (din imagini SEM de diferite mariri, obtinute in diverse
campuri microscopice) efetuate prin intermediul software-ului microscopului. Microscopul
mentionat, prevazut cu sondd EDX in vederea analizei elementale calitative si cantitative, a
permis, de asemenea, cartografierea distributiei speciilor cationice si determinarea concentratiei
acestora n sectiunea transversald a probei. Pentru obtinerea spectrelor si cartografiilor EDX s-a
utilizat un timp de achizitie de 240 s / masuratoare.

Cartografiile EDX indica in mod evident gradarea compozitionala in sectiunile transversale ale
probelor ceramice BST_01_02_03_02_01 si, respectiv, BST_01_02_03_03_02_01, in functie de
configuratiile realizate (Fig. 9(a) si Fig. 10(a)). Cartografia distributiei ionilor de Sr?* arati o
concentrare a acestui element in zona centrald a sectiunii tranversale a celor 2 probe, unde
continutul acestei specii corespunde nivelului maxim (x = 0,3) (Fig. 9(d) si Fig. 10(d)). Singura
diferenta este aceea ca in proba BST 01 02 03 03 02 01 aceastd regiune centrald este mai
extinsd decat in cazul probei BST_01_02_03_02_01, in concordanta cu numarul de depuneri
avute in vedere la realizarea configuratiilor corespunzatoare celor 2 ceramici. Se constata
rarefierea gradati a disrtributiei ionii de Sr®* citre marginile probelor, unde proportia acestui

element corespunde gradelor de substitutie x = 0,2 si, respectiv x = 0,1 1n solutiile solide de tip
BST.
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Fig. 9. (a) Imagine SEM de ansamblu a sectiunii ceramicii BST 01 02 03 02 01; (b)-(d) cartografii EDX
evidentiind distributia speciilor cationice Ba (b), Ti (c) si Sr (d) in sectiunea ceramicii.
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Fig. 10. (a) Imagine SEM de ansamblu a sectiunii ceramicii BST 01 02 03 03 02 01; (b)-(d) cartografii EDX

evidentiind distributia speciilor cationice Ba (b), Ti (c) si Sr (d) in sectiunea ceramicii.

Pe aceste probe au fost efectuate masuratori de capacitate si curent piroelectric cu temperatura.
Rezultatele sunt prezentate in figurile 11 si 12.
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Fig. 10 Stanga-Dependenta de temperatura a constantei dielectrice in cazul unei probe ceramice
cu gradient up-down. Dreapta- Dependenta de temperatura pe un domeniu restrans la 0-70 grade
Celsius.

Din figura 7 se observa o largire semnificativa a maximului asociat tranzitiei de faza in constanta
dielectrica relativa. Astfel, din graficul prezentat in figura 7-dreapta se observa ca valoarea
constantei dielectrice pe domeniul de temperatura cuprins intre 0 si 70 de grade Celsius variaza
doar cu aproximativ 10 %, intre 450 si 500 la o frecventa de 100 kHz.

Din masuratorile de curent piroelectric prezentate in figura 8, se observa ca dependenta de
temperatura depinde de modul in care se face racirea, in circuit deschis sau in scurt-circuit. Daca
racirea se face in circuit deschis, atunci pe electrozi se pot acumula sarcini prin efect
piro/piezolelectric, ceea ce genereaza campuri interne ce modifica starea de polarizarea impus
prin polarea efectuata anterior masuratorii. Acest camp intern poate varia cu temperatura,
generand maxime de curent piroelectric atat pe polaritate negativa cat si pe polaritate pozitiva.
Daca racirea se face in scurt circuit, atunci campul electric intern la racire este zero si starea de
polarizare impusa de polare nu se schimba. In aceasta situatie se observa aparitia unui platou in
valoarea curentului piroelectric intre -45 si +45 grade Celsius.
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Fig. 12 Curentul piroelectric masurat pe o proba cu gradient up-down.

Figurile 7 si 8 arata ca exista un domeniu de temperaturi de aproximativ 50 grade Celsius in jurul
temperaturii camerei pe care atat constanta dielectrica cat si curentul piroelectric (coeficientul
piroelectric) sunt aproximativ constante, ceea ce duce la un factor de merit constant cu
temperatura. Acest rezultat sugereaza faptul ca astfel de structuri ar putea fi utilizate un
producerea de detectori piroelectrici fara deriva termica semnificativa pe domenii largi de
temperatura.

Lucrarile la aceasta activitate vor fi continuate si anul viitor, obiectivul fiind de a maximiza cat
se poate factorul de merit si de a gasi modalitatea optima de colectare a semnalului piroelectric.
Pana acum s-a lucrat in geometrie de tip capacitor in care gradientul de concentratie este
perpendicular pe electrozi. Problema in acest caz este incalzirea neuniforma, ceea ce face ca
unele straturi sa fie inactive in cazul ceramicilor groase, ceea ce duce la diminuarea efectului de
,»tranzitii in cascada” care ar fi putut duce la un coeficient piroelectric mai mare.

O alta varianta ar fi ca geometria de capacitor sa aiba gradientul de concentratie paralele cu
electrozii. In acest caz elementul activ ar functiona ca o inseriere de generatoare de curent,
intrucat toate straturile cu continut diferit de Sr vor fi expuse la radiatia IR si vor contribui la
semnalul masurat. Aceasta posibilitate este in curs de testare pe structuri cu gradient up-down.

Activitate 111.2- Realizare si caracterizare modele experimentale de detector piroelectric; studiu
privind potentialul de utilizare in monitorizarea laserilor de mare putere/energie (partial).

Pentru aceasta activitate a fost proiectat un dispozitiv mecanic de montare a piesei ceramice care
constituie elementul activ al detectorului piroelectric. Montura include un radiator pentru
disiparea mai rapida a caldurii, contactele pentru cele doua fete ale ceramicii (care are deja
electrozi metalici depusi pe cele doua fete paralele), si isire de semnal pe mufa BNC pentru
cuplare la etajul de pre-amplificare a semnalului.

In imaginile de mai jos (13-16) sunt prezentate desenele de executie si montaj ale acestui
dispozitiv. Placheta ceramica este destul de groasa, circa 3 mm grosime, si are un diametru de
circa 40 mm. Pe fetele ei au fost depusi electrozi de Ni, acesta avand o emisivitate destul de
ridicata, de circa 0.7. Contactele mecanice care vin in contact cu stratul de Ni sunt din Cu
argintat. In figurile 17-19 sunt prezentate fotografii ale plachetei ceramice inainte si dupa
montarea in dispozitivul mecanic ale detectorului piroelectric.

Cu acest dispoztiv au fost efectuate si primele teste privind semnalul piroelectric generat
utilizand diferite surse de lumina. Rezultatele sunt prezentate in figura 20.
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Fig. 13 Elementele de prindere ale ceramicii piroelectrice

Fig. 14 Elementele de prindere ale ceramicii piroelectrice, cu ceramica plasata in locas.
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Fig. 15 Elementele de prindere ale ceramicii piroelectrice, cu ceramica contactata.

Fig. 16 Dispozitivul mecanic asa cum arata la final.
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Fig. 17 Exemplu de placheta ceramica groasa cu potential de utilizare ca element piroelectric
activ.

Fig. 18 Dispozitivul mecanic pe bancul optic de testare, cu ceramica piroelectrica montata.
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Fig. 19 Montajul experimental utilizat pentru testarea detectorului piroelectric bazat pe ceramica
piroelectrica masiva, utilizand dispozitivul mecanic de montare din figura 14.
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Fig. 20 Dependenta de frecventa a semnalului piroelectric obtinut cu dispozitivul prezentat in
figura 14, la doua surse cu lumina continua (lampa cu bec cu incandescenta avand puterea
electrica de 30 W; lampa cu arc de Xe avand puterea electrica de 150 W).

Din figura 20 se poate observa ca la frecvente mari apar distorsiuni ale semnalului din cauza
faptului ca numai stratul superior se incalzeste, ceea ce poate duce le contributii piezoelectrice
importante.
Marimea semnalului este semnificativa, avand in vedere grosimea elementului activ. Pasul
urmator va cosnta in testarea detectorului la o sursa de lumina in pulsuri, eventual crescand
puterea de puls pana se atinge limita de rezistenta a ceramicii. Problemele care pot apare la
expunerea la pulsuri scurte de puteri mari sunt:
- Incalzirea total neuniforma atat in grosime cat si in lateral, ceea ce poate duce la tensiuni
mecanice mari mergand pana la craparea elementului activ daca transferul termic catre



radiator nu se face eficient; urmeaza a fi analizate diferite solutii de montare a ceramicii
pe radiator pentru a amaximiza transferul termic.

- Pulverizarea elementului activ, daca puterea absorbita duce la incalzirea probei pana la
punctul in care incepe ablatia acesteia. Acest neajuns poate fi prevenit utilizand electrozi
metalici suficient de grosi incat sa nu poata fi pulverizati de catre pulsul IR incident.

In cadrul acestei activitati a fosta realizat si testat si circuitul de amplificare. Schema completa a
amplificatorului, impreuna cu toate elementele auxiliare de circuit, este prezentata mai jos.
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Circuitul de amplificare propriu-zis este alcatuit din amplifcatorul operational (op-amp)
OPAZ277P, in configuratie de amplificator neinversor, a carui castig este stabilit de valorile
rezistentei R2 si a rezistentei echivalente dintre pinii 2 si 8. A fost ales acest op-amp datorita
tensiunii de offset mici, de maxim 75uV. Folosind conectori de tip jumperi, s-a pus la dispozitie
selectia a 3 valori de castig ajustabile folosind rezistente semireglabile. Realizand contactul cu
jumper pe pozitia JP1, se obtine un castig de minim 100, ce poate fi marit prin ajustarea
rezistentei RV1. Mutand jumperul pe pozitia JP2 sau JP3 se obtine o valoare a castigului de
1000, respectiv 10000.

Semnalul preamplificat se introduce in circuit prin conectorul BNC J1. Intrarea este prevazuta cu
un filtru trece-sus format din condensatorul C2 si rezistenta R1, cu frecventa de taiere de 4,82Hz,
necesar pentru eliminarea componentei continue din semnalul de la intrare. Semnalul amplificat
este apoi redresat de dioda Schotky D1 si filtrat de condensatorul C1, apoi este transmis spre a fi
masurat de un multimetru, prin regleta J3.

In situatia in care se doreste amplificarea semnalului direct din structura senzorului, semnalul se
introduce in circuit prin conectorul BNC J2. Astfel, semnalul este conditionat de tranzistorul J-
FET Q1. Drena tranzistorului este polarizata prin R12 cu o tensiune de 12V. Semnalul este
preluat de circuitul de amplificare din sursa tranzistorului, legata la masa prin R11. Se
conecteaza un jumper pe pozitia JP4 pentru utilizarea circuitului de conditionare, altfel se
indeparteaza.

Pentru alimentarea op-amp-ului este necesara utilizarea unei surse de alimentare simetrice.
Gruparea formata din condensatoarele C3-C4 si rezistentele R7-R8 permite emularea unei surse
simetrice cu iesire de +12V, folosind o sursa normala cu iesire de 24V. Intregul circuit este
alimentat de o sursa de +24V, prin regleta J4.

Circuitul este prevazut cu un stabilizator de tensiune, cu tensiunea ajustabila intre 5V si 14V, ce
poate fi folosit pentru alimentarea senzorului, fara a mai utiliza o sursa externa dedicata acestui
scop. Tensiunea pentru alimentarea senzorului se ajusteaza prin rezistenta semireglabila RV3, si
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se acceseaza prin regleta J5. Alimentare circuitului este indicata prin aprinderea LED-ului D2. In
poza de mai jos este prezentat fizic circuitul de amplificare.

KN

Activitate 111.3- Realizare si caracterizare structuri multistrat cu gradient de concentratie pe baza
de straturi subtiri; studiu privind proprietatile piroelectrice.

Au fost realizate depuneri de straturi subtiri piroelectrice pe suport de Si conductor. Depunerea a
fost realizata prin PLD. Au fost depuse doua tipuri de probe, un strat simplu de BST33 (33 % Sr)
si 0 structura multistrat cu straturi alternative de BTO si BST40 (40% Sr). Ultima proba poate fi
considerata o structura cu multipli gradienti de concentratie up-down de tip treapta (0-40-0-40-0-
40). Cele doua probe au fost notate P8 si P9. Ideea studiului a fost de compara probe cu continut
similar de Sr, una in care Sr este distribuit uniform si cealalta in care Sr este distribuit in trepte
(straturi bogate in Sr alternand cu straturi fara Sr).

Mai jos sunt prezentate principalele rezultate experimentale.

AFM

20
20

15 15

nm
nm

10 10

0 0

pm pm
BST 33(180nm)/Si(100) p++ BT/BST/BT/BST/BT/BST/Si(100) p++, dsst, 537=30nmM
RMS=3.3nm RMS=3.4nm
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XRD

P8-2016_ BST33/Si(100) -180 nm

P9-2016_BT/BST/BT/BST/BT/BST/Si(100))- dsst, 87~30 nm

Structura filmelor este cubica (la prima vedere). Liniile de difractie (Fig.1) au fost indexate
conform BST-cubic, respective BTO-cubic. Parametrul de retea experimental al filmului BST
(P8) a=3.965 A este egal cu cel al BageSro4TiOs (fisa ICDD nr. 34-411). Cu cat raportul Ba:Sr
este mai mare cu atat a creste; BTO are parametrul a = 4.000 A. Liniile fiselor BST 60-40
(ICDD 34-411) si a ale BTO-cubic (fisa ICDD 70-9165) sunt reprezentate ca referinta in partea
de jos a Fig. 1.

In detaliul prezentat in Fig.2 se observa ca pozitia liniei BST nu se modifica (adica parametrul de
retea), dar profilul liniei se deformeaza indicand suprapunerea cu linia BTO, care are parametrul
de retea mai mare.

Rezultate exp.:

BTO-cubic a=4.000 A

BST-cubic a=3.965 A

Atat in P8 cat si in P9 cristalitele sunt orientate preferential astfel incat planele (100) sunt
paralele cu suprafata. Aceasta se deduce din modul in care sunt modificate intensitaile relative
ale liniilor de difractie comparative cu cele din fisele ICDD — reprezenate in partea de jos a
figurii 21. Orientarea preferentiala este (pare a fie la prima vedere) mai accentuate la proba P9.
Dovada directa a texturarii este curba rocking obtinuta pe planele (100) ale BST (proba P8),
respectiv BST+BTO (proba P9) — reprezentate in Figura 23. Largimile curbelor sunt de ordinal a
2-3°.
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Fig.21 Difractogramele probelor P8 si P9
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Fig.22 Detaliu al difractogramelor @ liniei 200.
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Fig.23 Curbe rocking

Masuratori capacitate-tensiune

Rezultatele masuratorilor capacitate-tensiune (C-V) sunt specifice unei structuri MFS, indicand
prezenta polarizarii feroelectrice in stratul de BST chiar daca analiza de raza X ereleva
dominanta fazei cubice paraelectrice (a se vedea figura 24).
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Fig. 24 Caracteristici C-V pentru probele P8 (stanga) si P9 (dreapta).

Masuratori piroelectrice

Masuratorile piroelectrice au fost efectuate la temperatura camerei, utilizand ca sursa de Ir o
dioda laser la 800 nm lungime de unda. Radiatia incidenta a fost modulata cu un chopper
mecanic iar semnalul cules in modul de lucru in tensiune a fost citit cu ajutorul unui amplificator
de tip lock-in. Rezultatele obtinute sunt prezentate in figurile 25 si 26.

BST/Si p++ (180 nm)

10 5

—O— BST/Sip++_1
O—000.; % —@— BST/Sip++_2

Voltage (V)
5

laser diode (800 nm)

10° ——

10 100
Frequency (HZ)

Fig. 25 Dependenta de frecventa a semnalului piroelectric pentru proba P8.

Cea de-a doua repetare, in care semnalul initial a fost de aprox.75 pV, a fost realizata atat pentru
a verifica reproductibilitatea dependentei de frecventa a semnalului, cat si pentru verificarea

alinierii optime a sistemului optic de masura; alti parametrii (distanta dioda-chopper-proba) nu
au fost modificati;

3(BT/BST)/Sip++ (180 nm)
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Fig. 26 Dependenta de frecventa a semnalului piroelectric pentru proba P9.

Din figurile 25 si 26 se observa ca ambele probe genereaza semnal piroelectric semificativ,
comparbil ca valoare. Acest rezultat este incurajator in ceea ce priveste obtinerea de elemente
active piroelectric direct pe Si conductor, cu posibilitatea controlului concentratiei de Sr prin
realizarea de structuri multistrat.

Activitate 111.4- Diseminare rezultate.

A fost publicata o lucrare:

Intrinsic pyroelectric properties of thick, coarse grained Bal-xSrxTiO3 ceramics

By: lanculescu, A.; Pintilie, I.; Vasilescu, C. A.; Botea, M.; luga, A.; Melinescu, A.; Dragan,

N.; Pintilie, L..

CERAMICS INTERNATIONAL Volume: 42 Issue: 8 Pages: 10338-10348 Published: JUN
2016

Revista are un factor de impact de 2.758 si un AlS de 0.465.

A mai fost submis si un capitol de carte cu titlul

,Compositionally-graded ferroelectric ceramics and multi-layers for electronic and sensing
applications”

Autori: C. A. lanculescu, I. Pintilie, L. Pintilie

Ce urmeaza a fi publicat in volumul

»,Magnetic, Ferroelectric and Multiferroic Metal Oxides”

Activitate 111.5- Depunere cerere de brevet.
A fost depusa o cerere de brevet (a se vedea mai jos).
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Activitate 111.6- Realizare si testare innegritor.

In cadrul acestei activitati a fost testat un inegritor pe baza de carbon, dupa ce s-a constatat ca
cerneala comerciala pe baza de C (tus negru) are un coeficient de reflectivitate semnificativ in IR

apropiat, ceea ce scade eficienta de abosrbtie a radiatiei IR incidente.

Masuratorile de transmisie efectuate prin elipsometrie spectroscopica pe un strat de carbon depus
pe suport de sticla au relevat o transmisie 0 pe domeniul de lungimi de unda investigat (a se

vedea figura 27).
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Fig. 27 Transmisia inegritorului pe baza de C depus pe sticla.

Mai mult, masuratorile 1-V au relevat ca aceasta pasta carbonica este conductoare, cu o rezistenta
pe patrat de ordinul a 50 Q.

Concluzii

Activitatile (unele din ele partiale) prevazute in actuala etapa au fost realizate. Activitatile
privind optimizarea structurii cu gradient si realizarea dispozitivului de detectie piroelectrica,
realizate partial anul acesta, urmeaza a fi finalizate anul urmator.

A fost publicata a lucrare, a fost submis spre publicare un articol de carte, si a fost depusa o
cerere de brevet. Dispoztivul de detectie piroelectrica, fara partea de amplificare a semnalului, a
fost prezentat la targuri de inventica de la Cluj si lasi, unde a obtinut o medalie de aur si un
premiu de excelenta.

Consideram ca proiectul este pe drumul cel bun si ca obiectivele proiectului pot fi atinse pana la
finalizarea lui in 2017.

Intocmit

Dr. Lucian Pintilie, CS1
Director de proiect.
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