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Rezumat,

Necesitatea dezvoltarii unor materiale cu proprietati magnetoelectrice
pentru aplicatii in inregistrarea magnetica a determinat un interes crescand al
oamenilor de stiinta pentru obtinerea materialelor cu structura spinelica.
Pentru a analiza comportamentul materialelor spinelice in momentul depunerii
acestora in filme subtiri, a fost necesara utilizarea mai multor substraturi cu
parametrii apropiati feritei. O abordare alternativa pentru a obtine multiferoici
este de a produce compozite alcatuite din faze de feritda si piezoelectrici.
Controlul deformarii reversibile prin substraturi piezoelectrice a devenit din ce
in ce mai popular pentru inspectarea proprietatilor magnetice dependente de
deformarea filmelor subtiri epitaxiale. Deformarea retelei filmului s-a
demonstrat ca modifica ordinul parametrului ferroic, momentul magnetic,
tranzitiile de faza si configuratile domeniului. Monocristalele ferolectrice
Pb(Mg;,3Nby/3)0.72Tio.2803 prezinta coeficient piezoelectric foarte mare si sunt
utilizate pe scara larga ca substrat. Ferita spinelica CoFe,0,4 este un material
ferimagnetic cu o temperatura Curie mult peste temperatura camerei si
coeficientii de magnetostrictiune negativi mari.

Obiectivul principal al acestei teze este depunerea feritei CoFe,04
nesubstituite si substituite si a feritei de nichel in filme subtiri prin utilizarea
ablatiei laser pe diferite substraturi urmdrind modificarile proprietatilor.

In ceea ce priveste aplicatiile, maximizarea efectului magnetoelectric
(ME), spre exemplu controlul magnetizarii de cdmpul electric, se afld in centrul
cercetarii actuale. Astfel ferita de cobalt prezintd o variatie a magnetizarii
remanente de 1.7% la grosimea de 25 nm 13.3% la grosimea de 250 nm
comparativ cu ferita de cobalt substituita cu Zr de 6.1% la grosimea de 25
nm, 8.3% la 110 nm grosime si ferita de cobalt substituitda cu Sn de
aproximativ 3% la grosimea de 30 nm si 9.3% la 400 nm. Aceste masuratori
nefiind aplicate pana acum pe aceste materiale substituite.
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cele doua substraturi diferite: a) tensionate prin intindere (coerent) pe MgO, b)
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Introducere. Abstract. Originalitate

Necesitatea dezvoltarii unor materiale cu proprietati magnetoelectrice pentru
aplicatii in senzoristicd a determinat un interes crescand al oamenilor de stiinta
pentru obtinerea materialelor cu structura spinelica. Obiectivul principal al tezei se
refera la depunerea prin ablatie laser pe diferite substraturi a filmelor subtiri de
feritd de cobalt substituitd si nesubstituita cu diferite metale si a feritei de nichel
obtinute prin metoda coprecipitarii, investigand variatiile de deformatie induse si
proprietatile magnetice ale acestora.

Pentru a analiza comportamentul materialelor spinelice in procesul de
depunere a acestora in filme subtiri, am utilizat mai multe tipuri de substrat,
urmarind sa aibe parametri apropiati de ai feritei. Obtinerea si caracterizarea
filmelor subtiri a fost efectuata la Institutul de Cercetare Leibnitz IFW Dresden, iar
obtinerea de materiale tinta cu compozitia dorita s-a realizat in cadrul Laboratorului
de Sinteze Chimice al Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru
Electrochimie si Materie Condensate Timisoara. Pentru a fi depuse in filme subtiri,
feritele sintetizate au fost presate sub forma de pastile. In continuarea etapei, am
optimizat cresterea filmelor subtiri prin identificarea parametrilor optimi ai
procesului de depunere precum temperatura substratului, atmosfera de oxigen si
puterea laserului.

Calitatea filmelor si proprietatile structurale au fost investigate prin difractie
de raze X (XRD) folosind un difractometru de Tnalta rezolutie pentru filme subtiri. S-
au efectuat diferite masuratori ca de exemplu: i) reflexia (pentru a estima grosimea
filmelor); ii) difractia Bragg-Brentano (pentru a obtine informatii despre faza si
ordinea structurald a filmelor) impreuna cu parametrul de retea perpendicular; iii)
scanarea de finaltd rezolutie in spatiul reciproc in jurul unui nod (RSM) care
furnizeaza informatii cu privire la parametri retelei si la deformarile care au loc. Prin
acest tip de masuratori pot fi determinati cu exactitate parametri de retea ai
materialului.

Feritele prezinta schimbari de anizotropie mari si, in cazul filmelor subtiri,
deformatia aparuta in urma tensiunilor impuse la depunerea pe substrat poate avea
un efect important asupra proprietatilor magnetice. Datorita acestui fapt, in tezd am
folosit trei substraturi diferite pentru cresterea de filme:

1. MgO (001) care are dublul constantei de retea in plan mai mare decét a feritei de
cobalt si astfel filmele vor fi supuse unei tensiuni de intindere;

2. SrTiO3 (001) care are dublul parametrului de retea in plan mai mic ca si ferita de
cobalt si, prin urmare, filmele CoFe,0, vor fi supuse unei tensiuni de compresie;

3. Pb(Mgy/3Nby/3)0.72Tio.2803(PMN-PT) ca si substrat piezoelectric (001) parametrul de
4.02 A, mai mic decat al feritei.

S-a evaluat efectul deformadrii parametrilor de retea ai filmelor subtiri
depuse pe diferite substraturi deoarece proprietatile acestora sunt sensibile la
deformatia ce apare in reteaua filmului indusa de substrat, precum si de o serie de
alti factori extrinseci, inclusiv excesul sau deficitul de oxigen, modul de crestere,
structura cristalina, gradul de relaxare al filmului, dezordinea indusa de crestere,
dimensiunea particulelor si limitele de domeniu. Prin urmare, o intelegere cantitativa
a efectelor intrinseci ale deformarii retelei filmului indusd de substrat asupra
proprietatilor filmelor subtiri este inca foarte limitata, deoarece este destul de dificil
de exclus schimbarea proprietdtilor datorate acestor factori extrinseci. O metoda
recomandata pentru studiul intrinsec al efectului deformarii retelei este de a produce
o deformare biaxiald in filmele subtiri studiate prin inducerea in situ a deformarii
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retelei acestuia, folosind aceeasi proba de film subtire. Deformarea unui substrat
piezoelectric sub o diferenta de potential electric a fost sugerata ca o alternativa
versatild, iar monocristalele de Pb(Mgy;sNb,3)0.72Tip2803 pezinta o activitate
piezoelectrica excelentd in urma polarizarii. Acest lucru inseamna ca deformarea
retelei monocristalelor de PMN-PT poate fi indusa in situ prin aplicarea unui camp
electric substratului piezoelectric.

Ne asteptam sa vedem schimbari ale anizotropiei magnetice deoarece axa
de usoara magnetizare poate fi perpendiculara pe suprafata planului sau in plan, in
functie de starea de deformatie indusa de substrat. Feritele spinelice cu formula
AB,QO, au atras in mod special atentia in ultimii ani datoritd, in principal, potentialei
utilizari Tn tehnologii de varf, ca de exemplu la realizarea dispozitivelor spin-filtru
sau in stocarea magnetica a datelor. In scopul de a utiliza feritele in dispozitive
spintronice, cunoasterea axei usoare de magnetizare este uneori cruciala.
Nanocristalele de CoFe,0,4 prezinta magnetostrictiune negativa mare si, prin urmare,
este de asteptat ca ferita sa prezinte mari schimbari in anizotropie la modificarea
starii de deformatie in filmele subtiri epitaxiale.

Scopul lucrarii este de a studia efectul deformatiei induse de diferenta
parametrilor de retea dintre film si substrat asupra proprietatilor magnetice.
Caracterizarea magnetica a filmelor de CoFe,0,4 substituite si nesubstituite s-a facut
prin masuratori magnetice SQUID, in intervalul de temperatura de la 5 la 340 K,
fntr-un camp magnetic de maxim 4.8 KOe, campul magnetic putand fi aplicat atat in
plan (paralel cu suprafata filmului) cat si perpendicular pe plan (perpendicular pe
suprafata filmului).

Prima parte a tezei a fost dedicatad obtinerii prin diferite metode de pulberi
oxidice de tipul AB,0O, nesubstituite si substituite urmand a fi sintreizate pentru
realizarea de tinte necesare depunerii filmelor subtiri. Optimizarea parametrilor de
crestere in timpul procesului de depunere prin metoda PLD a fost necesara pentru a
creste filme epitaxiale cu o calitate structurald foarte buna. Calitatea filmului
depinde, in general, In mod crucial de alegerea temperaturii substratului, de
presiunea de oxigen, de fluenta laserului si frecventa de depunere. Dupa variatia
sistematica a acestor parametri de crestere, filmele au fost atent caracterizate prin
difractie de raze X, prin mdsurdtori magnetice SQUID si microscopie de forta
atomica (AFM). In conditiile de crestere cu parametri optimizati, filmele de ferita de
cobalt au crescut epitaxial cu o buna calitate structurala, magnetizare de saturatie
ridicata si rugozitate de suprafata redusa. Din difractogramele XRD (RSM) ale
filmelor de ferita de cobalt crescute pe MgO se observa ca acestea sunt crescute
coerent pe substrat (adopta parametrul de retea in plan al substratului) datorita
diferentei mici dintre dublul parametrului de retea al substratului si cel al filmului si,
astfel, prezinta o deformatie de intindere. Din masuratorile SQUID se observa ca
anizotropia magnetica este directionata perpendicular pe planul filmului pentru
filmele depuse pe substrat MgO. Filmele crescute pe substrat de SrTiO; sunt complet
relaxate din cauza diferentei mari dintre parametri de retea si prezinta o anizotropie
magnetica aproape uniformd. Substratul piezoelectric Pb(Mgi;3Nb5/3)0.72Tio.2803
(PMN-PT) a fost utilizat de asemenea pentru a creste filme epitaxiale de ferita, iar
prin aplicarea tensiunii electrice asupra substratului acesta se deformeaza,
observandu-se influenta deformatiei retelei filmului datoratd substratului, asupra
proprietatilor magnetice ale filmului.

Am analizat in cadrul lucrarii fenomenele implicate in timpul procesului de
depunere prin ablatie laser a filmului subtire, astfel incat sa poata fi anticipate si
controlate proprietatile structurale, electrice si magnetice ale acestora pentru a face
posibild utilizarea lor in diferite aplicatii practice.
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O alta directie de cercetare a fost studiul influentei substituentilor din grupa
metalelor tranzitionale asupra proprietatilor structurale si magnetice ale feritei sub
forma de nanocristale. Influenta substituentului asupra proprietatilor structurale,
morfologice si magnetice ale filmele subtiri a fost studiata pentru diferitele
substraturi utilizate ca suport.

Abstract

Ferrites are known to display large anisotropy changes and in the case of
thin films, the strain imposed by the substrate can have a large effect on the
magnetic properties. Three different substrates are employed for the growth of
CoFe,04 (CFO) and NiFe;04 (NFO or N1) films: MgO (001), SrTiO3 (001) and
Pb(Mg;/3Nby/3)0.72Tip. 2605 (001). We expected to see changes of the magnetic
anisotropy, the easy axis of the magnetization may be either out-of-plane or in-
plane depending on the growing strain state. In order to use ferrites in spintronic
devices, the knowledge of the easy axis of the magnetization is crucial.

In this thesis, the effects of epitaxial strain and film thickness on the lattice
structure, microstructure, magnetization and electrical conduction of cobalt ferrite
and substituted cobalt ferrite with zirconium (Zr) and stanium (Sn) and nickel ferrite
thin films have been studied using thickness-dependent film series on several types
of single-crystalline substrates. Alternatively, the direct effect of strain has been
probed using a piezoelectric substrate. In other words, the strain states of the
epitaxially grown films are controlled twofold:(i) statically by epitaxial misfit strain
via an appropriate choice of substrates and (ii) reversibly by strain transfer from
piezoelectric Pb(Mg;,3Nby/3)0.72Tip.2803 (001) (PMN-PT) substrates.

By method (i) the effect of strain is investigated by growing films on various
substrates with different lattice mismatch. This is the common approach of
comparing the growth of thin films on different substrates and evaluating the
substrate-induced lattice strain effect. However, oxygen stoichiometry, defects,
chemical in homogeneities and microstructure of the film may differ from one
substrate to another depending on strain. The properties of thin films are not only
sensitive to substrate-induced lattice strain but also to other extrinsic factors
including oxygen nonstoichiometry, growth mode, crystalline quality, strain
relaxation, growth induced disorder, grain sizes and boundary. Therefore, a
quantitative understanding of the intrinsic effects of substrate-induced lattice strain
on the properties of thin films is still very limited since it is quite difficult to rule out
the property changes resulting from these extrinsic factors. One good method for
the study of the intrinsic lattice strain effect is to produce biaxial strain in thin films
by in situ inducing lattice strain in substrates using the same thin-film sample. This
can be achieved by method (ii). Here, electrically controlled strain from a
piezoelectric substrate is used. Ferroelectric Pb(Mg;,5Nb,/3)0.72Tio.2803 crystals exhibit
excellent piezoelectric activity after they have been polarized. This means that the
lattice strains in PMN-PT single crystals can be in situ induced by applying an electric
field across the PMN-PT single crystals via the converse piezoelectric effect.

The preparation and characterization of CoFe,04 and NiFe,0O4 thin films was
performed in IFW Dresden. For the deposition of thin films, target material with the
desired composition was prepared at home Institute (I.N.C.E.M.C.). The cobalt
ferrite (CFO) and substituted cobalt ferrite films have been grown by pulsed laser
deposition (PLD) on substrates of SrTiO3;, MgO (MgO), and Pb(Mg1/3Nb3/3)0.72Tio.2803
(PMN-PT) which provide different strain states and, in the case of PMN-PT, a
reversibly controllable strain. Thickness-dependent series of cobalt ferrite on SrTiO3
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(STO), MgO (MgO), and (PbMgi;3Nb5/303)0.72(PbTiO3)0.28 (PMN-PT) have been
studied extensively and the effect of substitution on magnetic properties in cobalt
ferrite for different thickness was investigate. The lattice parameters of the
epitaxially grown films were determined from X-ray diffraction measurements
(Bragg-Brentano method and reciprocal space mapping).

For the optimized growth conditions the CFO films were found to grow
epitaxially with good structural quality, high saturation magnetization and low
surface roughness. XRD reciprocal lattice maps (RSM) on films grown on MgO reveal
the coherency with the substrate due to the small positive lattice mismatch, and
thus the presence of tensile strain. SQUID measurements show a distinct out-of-
plane magnetic anisotropy. On the contrary, films grown on STO are completely
relaxed due to the large lattice misfit (~ -7%) and show almost uniform magnetic
anisotropy.

The XRD measurements revealed that that Zr substituted CFO (C2) grown
on STO have a smaller tensile strain than films deposited in the same conditions on
MgO. On the contrary, films of Sn substituted CFO have a larger tensile strain on
STO. The films on MgO are almost strain-free since the enhanced lattice parameter
of the Sn substituted CFO matches almost perfectly the doubled lattice parameter of
the MgO unit cell.

The magnetic measurements of Zr substituted cobalt films which are under
tensile strain (grown on MgO) have a strong magnetic anisotropy with the easy axis
lying out-of-plane, while the weak tensile films on STO are magnetically almost
uniform. The situation is opposite for films of Sn substituted cobalt, since the strain
states of films on STO and MgO are reversed. The saturation magnetizations (Ms) of
the films were also evaluated. The films show a Ms that is close to the bulk value.
The effect of substitution was discussed.

Piezoelectric substrates of Pb(Mg;/3Nby/3)0.72Tio.2605 (PMN-PT) were used to
perform reversibly strain measurements. The in-plane contractions of the substrate
upon application of an electric field was utilized to directly change the strain state of
CFO and substituted CFO films and study the influence on magnetic properties. We
present results on the effect of biaxial strain on the magnetic anisotropy of thin films
of the parent compound CoFe,0, and films with a partial substitution of Co and Fe
by Sn, and Zr respectively. We found a relative change in the remanent
magnetization of 12% for CFO, 9% for C2, 8% for C3 and 2% NFO upon an
application of 300 V to the substrate.

The in-plane resistivity of the films was checked for all films. At room
temperature for all films the resistance was too high to be measured with the used
equipment, which means the resistance was exceeding 100 MQ and the resistivity is
at least in the order of G Q cm™. It can therefore be concluded that all films are
highly insulating.

In this work, we deposited CFO (C1, C2, C3) and NFO films of different
thickness ranging from 15 to 400 nm grown on 0.72Pb(Mgy,3Nb;;3)03-0.28PbTiO;
single-crystal substrates and presented a detailed study of the effects of substrate-
in situ inducing lattice strain on ferrites via the converse piezoelectric effect.

A voltage U= 350 V has been applied to the PMN-PT during SQUID
measurement to record the strain-induced change of anisotropy of the films. A
biaxial in-plane compression of about 0.1% is reached at this voltage. The magneto
electric coupling mainly results from the magnetic-mechanical-electric interaction
through the stress and/or strain transforming from one subsystem to another.

In the next part of abstract I will present the structures and magnetic
properties of targets and the direct strain measurements of all ferrites.
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Experimental part for all samples

The CFO targets were made of a single phase CFO powder synthesized by the
coprecipitation method. The precursors were aqueous solution of iron nitrate, cobalt
nitrate with pH of 7 adjusted by ammonia. The single phase CFO powder resulting
from the coprecipitation of the solution was heat treated at 200°C for 2 h in air and
then cold pressed and sintered at 700 °C for 7 hours to make a 2 cm in diameter
dense target.

The CFO thin films were deposited on commercial (001) oriented STO, MgO and
PMN-PT substrates using the pulsed laser deposition (PLD) technique. The
substrates were ultrasonically washed using acetone and ethanol and alcohol before
deposition. A KrF excimer laser (248 nm wavelength and 23 ns pulse width, Lambda
Physics) was used for ablating the CFO target with an energy density of about 4
J/cm? and a repetition rate of 10 Hz. The laser beam was focused by optical lenses
at an angle of about 45 deg to the rotating target and the substrate was placed at a
distance of 4 cm to the target. Before deposition, the chamber was evacuated to
0.08 mbar. The films were deposited at a substrate temperature of 650 °C. After
deposition, the films were annealed for 15 min and cooled down to room
temperature at an oxygen pressure of about 0.5 bar.

The crystallinity and orientation of the thin films were determined by X-ray
diffraction (XRD) analysis using w—286 scans, @-scans, and w-scans (rocking curves)
which were performed by Cu radiation (wavelength of 0.154017 nm) using an
Panalytical X'Pert MRD diffractometer. Before each XRD analysis, the sample
alignment was performed on STO (002) MgO (002) PMN-PT (002) pics of the
substrate in order to avoid the pic shift due to the sample misalignment.

The magnetization of thin films was measured for both in-plane (magnetic
field applied parallel to the film) and out-of-plane (magnetic field applied
perpendicular to the film) configurations using a superconductor quantum
interference device (SQUID) magnetometer (Quantum Design, MPMS-5 T) at 300 K.
The magnetic hysteresis loops (M-H curves) were obtained after subtracting the
diamagnetic contribution of the substrate.

Atomic force microscopy (AFM) has been employed to investigate the
surface of the films. A DI Nanoscope III AFM in tapping mode was used for this
purpose. EDX measurements are performed with a Jeo/ JSM6300 spectrometer.

1. Ferrite Targets

Structure of pure and substituted cobalt ferrite targets and nickel ferrite
targets

Pure and substituted CoFe,04 were prepared by the coprecipitation method.
The microstructures of the targets sintered at low temperature are homogenous and
the average grain size is in the nanometer range. Therefore the surface of the PLD
ferrite films is smooth.
The X-ray diffraction (XRD) of the calcined powders at 800° C confirms the
accomplishment of the cubic spinel phase formation without any secondary phase
for pure cobalt ferrite, substituted cobalt ferrite with Zr and for nickel ferrite. The Sn
substituted cobalt ferrite target mainly consists of the spinell phase, but pics
indicative of a CoO phase also appear identified as 00-009-0402 ICDS and SnO,
phase 00-002-1337 and the phase indexed in database CoFe,O, (JCPDS Card no.
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22-1086). We note that having an impurity phase in the target is not necessarily a
drawback for the preparation of single phase spinel films, since during the PLD
process energy is high enough that the most stable phase will be formed on the
substrate.

The powders synthesized were structurally characterized by X-ray diffraction
(XRD) for evidence highlight crystalline degree and the formation of the spinel
phase. XRD patterns were analyzed by Rietveld refined technique using the X'Pert
HighScore Plus software. Thus it was observed that all XRD pics could be indexed to
Fd3m space group with cubic symmetry.

The diffractograms presented (Fig. 3.14, 3.18, 3.23) revealed that for
CoFe,04, single crystalline phase is formed. The main diffraction planes of all
samplesare (111),(220),(311),(222),(400),(422),(511),(440)and
indexed as CoFe,0,4 and NiFe,0,4 (Fig 3.27) in database (01-086-2267) (JCPDS Card
No. 01-1121).

The XRD results obtained from refining lattice parameters, unit cell volume

and the average size of crystallites are shown in Table 3.3-3.6.
Magnetic properties of obtained targets were determined using a Superconducting
Quantum Interference Device (SQUID). The nature of the targets plays an important
role in the PLD process. The temperature of the sintering process influences the
microstructure and magnetic properties of the targets. The saturation magnetization
of the C targets is reasonably high (Fig. 3.15, 3.20, 3.24). The saturation
magnetization of Zr substituted target reaches a value of about 82 emu/g, which
corresponds to about 435 emu/cm? for 20 K. This value is slightly larger than the
one found for C1 (73 emu/g), which might be attributed to the substitution of
magnetic ions or a different inversion degree. The saturation magnetization of Sn
substituted cobalt ferrite reaches a value of about 79.33 emu/g which corresponds
to about 420 emu/cm?3. Despite the decrease of the Curie temperature and strength
of exchange interactions, the magnetization value for samples C2 has high values.
The increasing in saturation magnetization can be also explained by redistribution of
cations between the tetrahedral site (A) and octahedral site (B). The magnetic
moment per formula unit we calculate to be 3.34515 ug bigger than C1 2.887 upg
and smaller than C3 3.069 ug. The magnetic moment per formula unit calculated
from the graph (Fig. 3.28) at 300 K for NFO we found to be 1.6128 ug which will
conclude that our inversion is not complete.

The Curie temperatures for cobalt ferrite pure and substitiuted targets (Fig.
3.16, 3.21, 3.25) were determined in a field of 48000 Oe below a temperature of
330 K. The measurement shown gives a Tc of 393 K for C1, 356 K for Zr substituted
cobalt ferrite, 360 K for Sn substituted cobalt ferrite.

1.1. Direct strain measurements for CFO films

All CFO films described in this work have been deposited by pulsed laser
deposition (PLD).
All the films were deposited under an oxygen pressure p = 0.08 mbar, at a
substrate temperature of 650 °C and with a pulse frequency f = 10 Hz, and laser
energy of 230mJ using on axis of the substrate. C1 films have been grown with 3
distinct thickness varying from 30 to 250 nm on the (001) orientated substrates in
order to analyze the effect of thickness on magnetic properties (Fig. 5.3). The film
thickness was determined ex-situ by means of X-ray reflectivity (XRR)
measurements for films up to 250 nm. For the thicker films the XRR cannot provide
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further information due to the rough surface of the films. The thickness of these
films was estimated by pulse number.

The coexistence of ferroelectric and magnetic orders leads to
magnetoelectric (ME) effect, which is defined as an induced dielectric polarization in
a material under an applied magnetic field and/or an induced magnetization under
an external electric field. Another alternative approach to obtain multiferroics is to
produce composites consisting of ferrite and piezoelectric phases.

Reversible strain-control by piezoelectric substrates has become increasingly
popular for the inspection of strain-dependent magnetic properties of epitaxial thin
films. In strain-mediated magnetoelectric devices the optimization of components,
the piezoelectric substrate as well as the magnetic film, is desired.

In this chapter we present a detailed study on the strain induced changes of
magnetic properties of CFO films grown on PMN-PT. We find that the magnitude of
the ME crucially depends on the thickness of the CFO films. The effect is constant at
larger thickness, but drops significantly below about 100 nm. We show that this
behavior cannot be explained by a change of the as-grown strain strate or the
magnetic anisotropy with thickness.

The strain-induced changes of magnetic hysteresis loops are a result of the
large magnetostriction of C1 and the related change of the magnetic anisotropy with
strain. As already discussed before, we observe an out-of-plane anisotropy for films
grown under tensile strain and a change to more isotropic behaviour with the
release of tensile strain. Under compression the films are expected to show an in-
plane easy axis. The release of tensile strain of films grown on PMN-PT upon
application of an electric field will therefore reduce the magnetic anisotropy. This
means that the in-plane M(H) curve will open and be less flat than under 0V. The
magnetic moment will increase, in particular the remanent magnetic moment. The
relative change is expected to be positive, as seen in our measurements. To prove
that the magnetic anisotropy change is the main result of the reversible strain
experiment for the thickest film the changes of the hysteresis loop were also
measured for the out-of-plane magnetic field direction. Here the results are
expected to be opposite to the in-plane measurement. The relative change of the
remanent magnetic moment is expected to decrease with applying voltage, since
the out-of-plane magnetic anisotropy is reduced.

In correlation with obtained strain we observed that the easy axes are out of
plane for all thickness and films (Table. 5.3-5.4).

Since the films are under tensile strain, the contraction means a slight
release of the as-grown strain which will result that easy axis is rotating under a
small degree to in plane easy axes. We observe that Mr is increasing. This confirms
our expectation. We conclude that the biggest change in remanent magnetization is
when we have a magnetic field aplied close the coercive field. The biggest relative
change observed for the 250 nm thin film is around 13,5% (Fig.5.16).

The effect of reversible strain on the magnetic properties of the CFO films is
studied by measuring the field-dependent (MH) hysteresis loops. The magnetic field
and the measurement direction was either in the film plane (ip) or perpendicular to
the film plane(oop). We find a negative relative change of the magnetization in the
major part of the hysteresis loop. Additionally, the relative change shows an
asymptotic behaviour at the coercive field. The origin of this behaviour is the strain-
induced reduction of the coercive field, which is expected as well when the easy axis
is rotating out of the measurement direction. We conclude that all experimental
observation can be explained by a significant change of the magnetic anisotropy due
to the compressive strain from the piezoelectric substrate. Summarizing, the
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influence of reversible biaxial strain on the magnetization of ferrimagnetic C1 films
under epitaxial tensile strain has been investigated.

We have presented a study on a thickness series of epitaxial CFO films grown on
piezoelectric PMN-PT substrates. All films grow under weak tensile strain. We show
that the magnetic anisotropy of the CFO films is effectively altered by reversible
piezoelectric strain from the substrate. However, the strain effect is largely thickness
dependent. The change of the remanent in-plane magnetization under the controlled
compression by the PMN-PT substrates is essentially constant at large thickness, but
is decreasing significantly below 100 nm. We suggest that this behavior is related to
APB and their dependence of their density on the film thickness. We observe a clear
reduction of the strain effect with decreasing thickness. The largest change of about
13.5% at E = 10 kV/cm is found for the thickest film, whereas a small effect of only
1.7% is recorded for the 25 nm thin film (Fig. 5.20). While the strain effect on the
ip magnetization is constant at larger thickness, it drops significantly below about
100 nm.

At this point we can only speculate why the effect of strain is smaller for
very thin films. We suggest that this behaviour is related to the presence of APB. It
was reported before that the density of APB crucially depends on the thickness of
spinel films. At small thickness the density is large, since the formation of APB takes
place at the initial stage of the film growth. With increasing thickness the overall
density of APB is known to be reduced. We note that this observation is in
accordance with the increased structural quality of our films for thicker films, which
was demonstrated and discussed before on the basis of the rocking curves. The
presence of APB leads to an increased magnetic disorder and hinders the nucleation
and switching of magnetic domains. The magnetic properties induced by APB are
dominant for films of small thickness and the influence of strain is reduced. We
demonstrate the presence of APB by TEM measurements from where we concluded
that the density of APB is very high (Fig. 5.21).

These results demonstrate the possibility that one can study the sole effects
of controlled strain by using the converse piezoelectric effect, while keeping the
mentioned extrinsic factors fixed. Our work shows that the use of piezoelectric PMN-
PT substrates allows biaxial strain to be a truly independent and well-defined
external parameter for a broad range of experiments, and even when applied across
a bottom electrode. This method allow direct access to the strain dependent ferroic
ferroelectric, magnetic properties of ferrite, making it promising for the study of
materials sought for their strain-coupled properties, such as magnetoelectric
multiferroics. In this way, the piezoelectric substrates will support designs of
functional heterostructures that utilize the large strain sensitivity of complex
ferrites.

1.2. Direct strain measurements C2

The strain-induced changes of magnetic hysteresis loops are a result of the
large magnetostriction of C2 and the related change of the magnetic anisotropy with
strain. As already discussed before, we observe an out-of-plane anisotropy for films
(Table. 5.7) grown under tensile strain and a change to more isotropic behaviour
with the release of tensile strain. Under compression the films are expected to show
an in-plane easy axis. The release of tensile strain of films grown on PMN-PT upon
application of an electric field will therefore reduce the magnetic anisotropy. This
means that the in-plane M (H) curve will open and be less flat than under OV. The
magnetic moment will increase, in particular the remanent magnetic moment. The
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relative change is expected to be positive, as seen in our measurements. To prove
that the magnetic anisotropy change is the main result of the reversible strain
experiment for the thickest film the changes of the hysteresis loop were also
measured for the out-of-plane magnetic field direction. Here the results are
expected to be opposite to the in-plane measurement. The relative change of the
remanent magnetic moment is expected to decrease with applying voltage, since
the out-of-plane magnetic anisotropy is reduced. We find a negative relative change
of the magnetization in the major part of the hysteresis loop. Additionally, the
relative change shows an asymptotic behaviour at the coercive field. The origin of
this behaviour is the strain-induced reduction of the coercive field, which is expected
as well when the easy axis is rotating out of the measurement direction. We
conclude that all experimental observation can be explained by a significant change
of the magnetic anisotropy due to the compressive strain from the piezoelectric
substrate.

On films grown on PMNPT substrates direct strain measurements have been
carried out. In figures 5.33-5.35 we show the changes of the in-plane hysteresis
loop induced by piezoelectric strain for the C2 films with 50 nm, 110 nm and 270
nm thickness.

The films are under tensile strain and all films show an out-of-plane
magnetic anisotropy. The contraction from the PMNPT substrate means a slight
release of the as-grown strain. This is analogous to the situation which was
observed in unsubstituted CFO films and we therefore expect also to see a reduction
of the out-of-plane anisotropy under compression. In fact we find that for all C2
films the in-plane M, is increasing, which is in agreement with the expected
behaviour.

The effect of reversible strain on the magnetic properties of the CFO films is
studied by measuring the field-dependent (MH) hysteresis loops and plot the
relative change of remanent magnetization versus thickness of all films.

For the thinnest film the relative change of the in-plane remanent
magnetization induced by applying a voltage of 300V is about +6.1%. The film with
the intermediate thickness of 110 nm shows a relative change of 8.3% at zero
magnetic field and the 270 nm thick film a change of 4.9% (Fig. 5.36).

For all films the effect of strain on the magnetization is smaller than for C1
films. This observation might be attributed to a reduction of the magnetostriction
constant of CFO with substitution with Zr. In contrast to the C1 films our
measurements on C2 films reveal no clear thickness dependence of the strain effect
on the magnetic properties. The film with the intermediate thickness shows the
largest magnetoelastic effect. For the thickest film however a quite small effect is
observed.

1.3. Direct strain measurements C3

As for C1 and C2 direct strain measurements have been carried out on films
grown on PMNPT substrates. In correlation with obtained strain we observe that the
easy axes are out of plane for all thickness and films.

The films are under tensile strain and all films show an out-of-plane
magnetic anisotropy. The contraction from the PMNPT substrate means a slight
release of the as-grown strain, which will result that easy axis is rotating under a
small degree to in plane easy axes.
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Analogous to the C1 and C2 films, we conclude that the out-of-plane
anisotropy is reduced under compression. For all films we observe that the in-plane
Mr is increasing Table. 5.10.

We found out that for thinner films the relative change of magnetisation is
very small fewer than 3%. The measurement also presents some scattering because
of the small moment. The in-plane hysteresis loop is very slim, with a small coercive
field and almost vanishing Mi. From both loops it is concluded that the magnetic
anisotropy is out-of-plane for tensile strained films.

We observe the changes of the in-plane hysteresis loop of the thickest (400
nm) (Fig. 5.50). C3 film grown on PMN-PT induced by piezoelectric strain. The
results are quite similar to the ones from the 130 nm films. The change in remanent
magnetisation we found it to be slightly bigger 9.3 % for when 300 V are applied
along the substrate direction.

The stain effect for C1 is larger than for C3. For the thickest film of C1 we

found a relative change of the remanent magnetization of 13.5%, which is about
45% larger than the effect found for C3. One possible explanation is the reduction of
the magnetostriction coefficient with the substitution of Sn. It is known that the Co
ion play a key role in the large magnetostriction of CoFe,0O,. Reducing the Co
content may thus decrease the magnetostriction compared to the parent compound.
In any case the substitution with Sn leads to a modification of magnetic interactions,
by reducing the amount of magnetic ions or by the variation of the degree of the
spinel inversion.
Similarly to the C1 films our measurements reveal a thickness dependence of the
strain effect on the magnetic properties of the C3 films. For the thinnest films the
relative change of the remanent magnetisation is very small, fewer than 3%. The
film with the intermediate thickness of 130 nm shows a relative change of 7.8%.

The biggest strain effect is recorded for the 400 nm thick film. The E-field-
controlled contraction of the substrate of 0.1% for E=10 kV/cm induces a relative
change in magnetic moment of 9.3 % when the applied magnetic field is 0. We
observe that C3 films comportment is similar with C1 but lower relative change in
remanent magnetization.

These results demonstrate the possibility that one can study the sole effects
of controlled strain by using the converse piezoelectric effect, while keeping the
mentioned extrinsic factors fixed.

Summarizing, the influence of reversible biaxial strain on the magnetization
of ferrimagnetic C3 films under epitaxial tensile strain has been investigated. The
change in magnetization with 0.1% of reversible strain appears to be bigger for
thicker films.

1.4. Direct strain measurements N1

Direct strain dependent measurements have been carried on the 200 nm film grown
on PMNPT substrate. In figure 5.59 we present the changes of the in-plane (a) and
out-of-plane (b) hysteresis loop induced by the piezoelectric strain. In contrast to
the measurements on CFO films the hysteresis loop were recorded at a temperature
of 100 K. This is, since at room temperature the NFO have a very small coercive
field, which hinders a measurement with sufficient accuracy.

As for the CFO films we find an increase of the in-plane magnetic moment
and a decrease of the out-of-plane moment under the compression from PMN-PT. In
the out-of-plane measurement a asymptotic behaviour of AM/M is observed at about
-4 kOe, which can simply be attributed to the decrease of the coercive field. All
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experimental facts indicate that the out-of-plane anisotropy is reduced under the
compression from the piezoelectric substrate (Table 5.12). This finding is identical
to the situation found in CFO films and is related to the negative magnetostriction.

However, the change of the magnetization is significantly smaller than for
CFO films. For the in-plane measurement we find a relative change of the remanent
magnetization of only about 2%, when 300 V are applied (Fig. 5.59). For
unsubstituded CFO a change of 13.5% was determined at room temperature. The
strain effect on the remanent magnetization is about 4 times larger for CFO than
NFO. We suggest that this difference is caused by the different magnetostriction
constants of both materials. For CFO magnetostriction constants of -590*%107° to -
220*10°® have been reported.

The piezoelectric substrates of 0.72Pb(Mg;,3Nb;;3)03-0.28PbTiO3; (PMN-PT)
were used to perform reversibly strain measurements. The in-plane contraction of
the substrate upon application of an electric field was utilized to directly change the
strain state of CFO and substituted CFO and nickel ferrite films and study the
influence on magnetic properties.

We present results on the effect of biaxial strain on the magnetic anisotropy
of thin films of the parent compound CoFe,0, and films with a partial substitution of
Co and Fe by Sn, and Zr respectively and nickel ferrite.

Our work shows that the use of piezoelectric PMN-PT substrates allows
biaxial strain to be a truly independent and well-defined external parameter for a
broad range of experiments, and even when applied across a bottom electrode. This
method allow direct access to the strain dependent ferroic ferroelectric, magnetic
properties of ferrite, making it promising for the study of materials sought for their
strain-coupled properties, such as magnetoelectric multiferroics. In this way, the
piezoelectric substrates will support designs of functional heterostructures that
utilize the large strain sensitivity of complex ferrites.

Originalitate

. Obtinerea nanomaterialelor feritice spinelice de feritd de cobalt substituita cu
0.1 mol de zirconiu (Zr) si staniu (Sn) prin metoda coprecipitarii chimice.
o Caracterizarea morfologica si structurald nanomaterialelor feritice spinelice

de ferita de cobalt substituita cu 0.1 mol de Zr si Sn obtinute prin metoda

coprecipitarii chimice.

e Efectul introducerii substituentului (Zr, Sn) in reteaua feritei de cobalt asupra
propietatilor structurale, morfologice si magnetice.

e Compararea proprietatilor structurale, morfologice si magnetice ale
nanomaterialelor feritice spinelice de feritd de cobalt substituita cu 0.1 mol de Zr
si Sn obtinute prin metoda coprecipitarii chimice.

e Studiu complex privind optimizarea parametrilor de depunere ai feritei de cobalt
prin procedeul ablatiei laser in filme subtiri epitaxiale si caracterizarea filmelor
depuse pe substrat de MgO si SrTiOs.

e Depunerea filmelor subtiri epitaxiale de feritd de cobalt substituita cu Zr prin
metoda ablatiei laser pe trei subtraturi MgO, SrTiO5; si Pb(Mg1,3Nby/3)0.72Tio.2803
(PMN-PT) utilizand parametrii optimi de depunere.

e Analiza proprietatilor structurale, morfologice si magnetice ale filmelor epitaxiale
de ferita de cobalt substituitd cu 0.1 mol de Zr depuse pe substraturi MgO,
SrTiO3 si Pb(Mg1/3Nby/3)0.72Tin.2803 subliniind efectul substituentului asupra
proprietatilor.
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Depunerea filmelor subtiri epitaxiale de feritd de cobalt substituita cu Sn prin
metoda ablatiei laser pe trei subtraturi MgO, SrTiO3 si Pb(Mgy,3Nb3/3)0.72Ti0.2803
(PMN-PT) utilizand parametrii optimi de depunere.

Analiza proprietatilor structurale, morfologice si magnetice ale filmelor epitaxiale
de feritd de cobalt substituita cu 0.1 mol de Sn depuse pe substraturi MgO,
SrTiO3 si Pb(Mg1/3Nb2/3)0.72Tin.2803 subliniind efectul substituentului asupra
proprietatilor.

Compararea propietatilor structurale, morfologice si magnetice ale feritelor
substituite cu ferita de cobalt nesubstituita.

Depunerea filmelor subtiri epitaxiale de feritd de cobalt pe substrat piezoelectric
Pb(Mg1,3Nb>/3)0.72Tip.2803 (PMN-PT) prezentand o deformatie de intindere,
precum si analiza efectului magnetoelectric prin corelarea efectului grosimii si a
deformatiei filmelor cu variatia magnetizarii remanente (1.7% la grosimea de 25
nm 13.3% la grosimea de 250 nm).

Depunerea de filme subtiri epitaxiale de ferita de cobalt substituitd cu Zr cu
grosimi diferite pe substrat Pb(Mg1/3Nb2/3)0.72Ti0.2803 (PMN‘PT) Si analiza
efectului magnetoelectric prin corelarea efectului grosimii si a deformatiei
filmelor cu variatia magnetizarii remanente (6.1%la grosimea de 25 nm, 8.3%
la 110 nm grosime).

Depunerea de filme subtiri epitaxiale de ferita de cobalt substituitd cu Sn cu
grosimi diferite pe substrat Pb(Mg1/3Nb2/3)0.72Ti0.2803 (PMN‘PT) Si analiza
efectului magnetoelectric prin corelarea efectului grosimii si a deformatiei
filmelor cu variatia magnetizarii remanente (mai mica de 3% la grosimea de 30
nm, 9.3% la 400 nm).

Comparatii ale efectului magnetoelectric pentru diferite grosimi de filme pentru
materialele utilizate Tn acest studiu evidentiind valorile cele mai mari obtinute.
Depunerea filmelor subtiri epitaxiale de ferita de nichel prin metoda ablatiei
laser pe trei subtraturi MgO, SrTiO; Si Pb(Mgl/3Nb2/3)0‘72Ti0.2803 (PMN'PT)
utilizdnd parametri optimi de depunere si analiza proprietatilor structurale,
morfologice si magnetice.

Obtinerea si caracterizarea nanomaterialelor feritice spinelice de NiFe,0,4 depuse
pe substrat piezoelectric Pb(Mg1,3Nb2/3)0.72Tio.2803 (PMN-PT) studiind dependenta
proprietatilor magnetice de starea de deformatie corelata cu grosimea filmului
(2% la grosimi de 200 nm).

Calculul teoretic al constantei magnetice de anizotropie si a campului magnetic
de anizotropie pentru toate materialele depuse in filme subtiri pe cele trei
substraturi MgO, SrTiOs §| Pb(Mg1/3Nb2/3)0_72Ti0_2803_

Atestarea prin analiza TEM a domeniilor antifaza (APB) prezente in filmele de
ferita de cobalt.
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CAPITOLUL I

CONSIDERATII GENERALE ASUPRA
NANOMATERIALELOR OXIDICE DE TIPUL AB,O,

1.1 Notiuni generale. Spineli
Spinelii sunt compusi oxidici cu stoechiometrii derivate din formula AByOy,

avand retea cristalina cu simetrie cubica. Denumirea acestei grupe de compusi
provine de la mineralul spinel MgAlbO4, cu a carei structurd este similara.
Caracteristic pentru structura cristalind spinelica este faptul ca ionii de oxigen, mai
voluminosi, determind o retea cubica cu fete centrate. Aceasta retea prezinta doua
tipuri de pozitii interstitiale de interes de tip tetraedric si respectiv octaedric. In
tabelul 1.1 sunt prezentate exemple de compusi oxidici cu structura spinelica [1].

Tabelul 1.1. Compusi oxidici cu structura spinelica

Valenta Stoechiometria Exemple
cationilor A si
B
2,3 Spineli li:
, ABZO4 pineli normali )
AAI504,ACry04, AFex0y, in care:
A=2n,Cd

Spineli inversi:

AFey0y4, in care: A=Fe,Co,Ni
AGay0Oy4, in care: A=Mg,Ni
Spineli micsti:

NiAlI>04, MnAI>O4, MnFe;04

2,4 Spineli inversi:
AZBO4 ApZTiO4 ,n cire A=2n,fe,Co
1,3 A,;B,.0,sau LiFe5Og
AB,O, LiAl5Og
1,6 A>BO4 KoWOy4, AgoMoOy
2,3,4 A1.5BCp.504s5au NizFe;TiOg
A3B>COg

In functie de modul de ocupare a celor doud tipuri de interstitii se
deosebesc:
a) Spineli normali, in care cationii A, aflati in proportie mai mica, ocupa o optime
din interstitiile tetraedrice, iar cationii B ocupa o jumatate din interstitiile octaedrice.
Pentru a scoate in evidenta acest aranjament al cationilor, in literatura se foloseste

paranteza dreapta pentru cationii coordinati octaedric, ca de exemplu: Mg[Al>]Oy4;

BUPT



1.1 Notiuni generale. Spineli 29

b) Spineli inversi, in care cationii B se afla in proportie de 50% Iin pozitiile
interstitiale tetraedrice si 50% in cele octaedrice, iar cationii A se afla in cealalta
jumatate de interstitii octaedrice ocupate, B[AB]JO4. Spre exemplu:

Fe3*[Fe?*Fe3* ]0o,, Fe3*[Co?*Fe3*]JO,. Spinelii invesi cu formula AFey04 sunt

denumiti deseori ferite. Feritele prezinta un moment magnetic spontan, care
sugereaza faptul ca spinii electronici si momentele magnetice sunt aranjate intr-un

mod regulat. Spre exemplu, in magnetita (FeO - Fe;03) sau Fe3+[FeZ+Fe3+]O4,

ordonarea feromagnetica a spinilor electronici ai cationilor [2] este prezentata in
figura 1.1.

A
8Fe®"
Pozitii
8Fe?"

it 2222222

ozitii

v
8Fe3"

Figura 1.1. Aranjamentele schematice ale spinilor cationilor
din celula elementara a magnetitei

3+
Se observd c3 momentele ionilor € se compenseaza reciproc, lasand

2+
nesatisfacute numai momentele ionilor €.
c) Spineli micsti, prezinta o ocupare neomogena a interstitiilor, atat cationii A cat
si cei de tip B aflandu-se in ambele tipuri de interstitii, in anumite fractiuni ca de

exemplu: NilszA/f+[Ni)2\+A/23’jA]O4. Pentru desemnarea tipului structural al unui

spinel, in literatura [3] se utilizeaza factorul de ocupare, notat cu A; acesta
reprezinta fractiunea de atomi B aflati in pozitii tetraedrice. Pentru un spinel normal:

A= 0, iar pentru un spinel invers: A=0.5

Nanotehnologia implica studiul, controlul si manipularea materialelor la scara
nanometrica, avand de obicei dimensiuni mai mici de 100 nm. Aceasta este cu
adevarat o zona multidisciplinara de cercetare si dezvoltare, care reuneste discipline
precum chimia, biologia, ingineria si medicina. Interesul recent pentru nanostructuri
rezultd din numeroasele lor aplicatii cum ar fi in dezvoltarea si aplicatiile
materialelor, stiinte biomedicale, electronica, optica, magnetism in vederea stocarii
energiei si electrochimie [4]. Utilizarea nanoparticulelor magnetice ca suport pentru
senzori [5] este de mare interes aplicativ.

Ferita are, in general, o structura cubica invers spinelica (Figura 1.2.) in care
ionii metalici B3* sunt situati in pozitiile interstitiale (tetraedrice) si in jumatate din
pozitiile octaedrice, iar ionii metalici A sunt situati in totalitate in pozitiile octaedrice,
ocupand cealaltd jumatate din aceste pozitii.
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30 Consideratii generale asupra nanomaterialelor oxidice de tipul AB,O,

Figura 1.2. Structura cubica spinelica

Feritele prezinta proprietati mecanice, magnetice [6], electrice [7] si optice
avand aplicatii in electronica [8], medicina [9], sanatatea si protectia mediului [10],
in realizarea componentelor electrice, dispozitive de memorie, in ferofluide folosite
pentru tratamentul cancerului prin hipertermie, in calitate de agent de contrast IRM,
in controlul si directionarea transportului de medicamente la nivelul sistemelor vii
[11], dispozitive de magnetostrictiune, in calitate de catalizatori pentru catod, celule
de combustibil solid de oxid [12], filtre de zgomot, capete de inregistrare (cum ar fi
biosenzori, biosenzor amperometric peroxid de hidrogen [13]), ca agenti de contrast
in cancerul de san [14] si pentru fotocatalizd, in combinatie cu grafena [15].

In literatura s-a aratat ca proprietatile magnetice ale feritei de Co ar putea fi
modificate prin adaugarea altor atomi de metal [16]. Substitutia partiala cu metale
nemagnetice a feritei este de asteptat sa slabeasca cuplajul magnetic rezultat prin
scaderea temperaturii Curie [17]. Proprietati magnetice cum ar fi permeabilitatea
[18], magnetizarea, campul coercitiv si temperatura Curie depind foarte mult de
temperatura, de metodele de obtinere si dimensiunea particulelor [19].

Metodele de obtinere [20-22], compozitia chimica, temperatura de calcinare,
distributia de cationi si conditiile experimentale [23] pot influenta proprietatile
magnetice ale nanoparticulelor. Nanoparticulele de CoFe,0, precum si ferita de
nichel au un comportament ferimagnetic. Ele sunt in general ferite invers spinelice,
insa gradul de inversiune depinde sensibil de tratamentul termic si metoda de
obtinere [24]. Feritele substituite sunt intens investigate datorita posibilitatii de
fmbunatatire a proprietatilor lor precum magnetizarea de saturatie, permeabilitatea
si permitivitatea.

In studiile noastre am finlocuit o fractiune din ionii de fier sau cobalt cu 0.1
moli de zirconiu, staniu sau paladiu.

Paladiul este un metal nobil, cu rezistenta la coroziune, care poate fi folosit
in aliaje, in contacte electrice la tensiune joasd. La temperatura camerei acest metal
are proprietatea neobisnuita de a absorbi pana la de 900 ori volumul propriu de
hidrogen facandu-l un catalizator extrem de popular pentru o mare varietate de
reactii chimice [25]. Performanta cataliticd a Pd substituit in ferita de cobalt a fost
examinatd pentru cuplarea Suzuki [26]. Dupa cum se poate vedea in literatura de
specialitate, substituirea paladiului in feritd este larg utilizata pentru imbunatatirea
sensibilitatii si selectivitatii la gaze [27].

Nanoparticulele de feritd de cobalt sunt supuse unor cercetari intense
deoarece poseda proprietati atractive cum ar fi anizotropia magnetocristalind de
2.27 x 10% erg/cm® (35 nm) si 3.90 x 10° erg/cm?® (42 nm), coercivitate mare (4.3
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1.1 Notiuni generale. Spineli 31

kOe), magnetizarea de saturatie moderatd (80 emu/g), stabilitatea chimica
excelentd, duritate mecanica, precum si o temperatura Curie de 520 °C [28, 29].

Ferita de cobalt prezintd o suprafata specifica mare in comparatie cu
volumul, activitate de reactie pe suprafata mare si eficienta catalitica ridicata.
Feritele de Ni, Co au structuri in general invers spinelica in cazul in care o parte a
atomilor de Fe ocupa pozitiile tetraedrice, iar atomii de Ni sau Co ocupa pozitiile
octaedrice. Ferita de cobalt si nichel sunt compusi cu structura spinelica inversa, cu
grup spatial Fd3m, aceasta structura fiind descoperitd in 1915 de Bragg si
Nishikawa. Formula generala este AB,O, sau AgB;503, pe unitatea de celula. O celula
elementara (AB,0,4) contine 32 de atomi de O avand o forma cubica.

1.2. Proprietatile magnetice

Feritele sunt compusi de forma (MeO)(Fe,0s3) in care Me este un metal
bivalent (mangan, zinc nichel, magneziu) sau o grupare de elemente cu valenta
totala 2. Feritele prezinta ferimagnetism datorita interactiunii super-schimb intre
electronii metalelor si ionii de oxigen. Spinii opusi in ferita rezulta din scaderea
magnetizatiei in comparatie cu metale feromagnetice unde spinii sunt paraleli.
Datoritd interactiei la nivel atomic intrinsec intre oxigen si ioni metalici, feritele au
rezistivitate mai mare, caracteristicile magnetice sunt mai stabile la solicitari
mecanice (socuri, vibratii, etc.), in comparatie cu metale feromagnetice. Acest
lucru permite feritelor de a gasi aplicatii la frecvente mari, fiind foarte recomandate
pentru aplicatii tehnologice.

In cartea elaboratd de Prof. Dr. Doc. Liviu Oniciu [30] se acorda o foarte
mare atentie proprietatilor magnetice ale feritelor datorita numeroaselor aplicatii
practice. Pentru dezvoltarea unor aplicatii interesante este necesara cunoasterea
fenomenelor ce se produc la nivel atomic, acestea intervenind intr-un material in
momentul aparitiei unui camp magnetic extern.

Spinii electronilor pentru ionii de Fe (III) in interstitiile octaedrice sunt
aliniati anti-paralel cu cei din interstitiile tetraedrice, cuplarea acestora fiind de tipul
antiferomagnetica (figura 1.3.).

A B

Fe3* Fe3+ Co2+
3ds 3ds 3d’
SHs SHs 3 Hs

— } 3 Hs/fu.
cuplare-AF

BUPT



32 Consideratii generale asupra nanomaterialelor oxidice de tipul AB,O,4

Invers spinel Normal spinel

A B A B

Fe3+ Fe3+ Ni2+ Ni2+ Fe3+ Fe3+
3ds  3dS 3d® T.=850K 3d8  3dS 3ds
Se Sk 2i e 2, S Sis

Ferrimagnet cu un

moment de saturatie de Fernmagnetciiun

moment de saturatie de

| S ST
cuplare-AF 2 pg/f.u. cuplare-AF 8 pg/fu.

Inversia cationilor poate avea un impact major asupra proprietatilor magnetice

Figura 1.3. Orientarea spiniilor pentru ionii de Fe (III) prezenti in interstitiile octaedrice si
tetraedrice in spinel invers si normal.

Tabel 1.2.: Ionii Bohr magneton regasiti in acest studiu

Ion | Bohr magneton
Ho

Fe3* | 5

Co®* | 3

Ni%t | 2

Ionii de Co (II) isi aliniaza spinii paralel cu Fe (III) in pozitiile interstitiale
octaedrice adiacente care conduc la o magnetizare neta de 3 pg pe unitatea de
formul3. De obicei, domeniile contin atomi de la 10'? pan3 la 10'° si sunt separate
prin limite de domeniu sau prin pereti. Formarea de domenii permite unui
ferimaterial sa minimizeze energia totala magneticd. Energia magnetica este
compusa din mai multe tipuri de energie [31]:

a.) Energie magnetostatica sau de demagnetizare: Materialul magnetizat se
comporta ca un magnet daca se afla in cdmp magnetic, acesta avand proprietatea
de a-l magnetiza in directia opusa propriei magnetizari, provocand o energie
magnetostatica care depinde de forma materialului. Aceasta energie magnetostatica
poate fi redusd cu reducerea campul extern net, prin formarea de domenii n
interiorul materialului. .

b.) Energie de anizotropie magnetocristalina: In unele materiale, domeniul
de magnetizare tinde sa se alinieze unei directii de cristal preferentiala (asa-numita
axa usoara de magnetizare). Materialul este cel mai usor de a fi magnetizat la
saturatie sau demagnetizat de la saturatie, dacd domeniul este aplicat de-a lungul
acestei axe de usoara magnetizare. Diferenta de energie intre alinierea domeniului
in directia de usoarda magnetizare si o altéd directie sau axa (directia greu
magnetizabild sau axa greu magnetizabild) este numitd energie de anizotropie
magnetocristalind. Energia de anizotropie magnetocristalina este energia necesara
pentru a roti momentul magnetic de la axa usoara la o directie greu magnetizabila.

Pentru materialele cu structurd cristalind cubica (cum ar fi feritele) energia
este exprimata in functie de constanta de anizotropie si directia spre care se roteste
magnetizarea. Un cristal are energia de anizotropie mai mare atunci cand directia
magnetizarii sau a campului magnetic este spre axa greu magnetizabila, mai
degraba decat de-a lungul directiei de usoara magnetizare. Formarea domeniilor de

BUPT



1.2. Proprietdtile magnetice 33

magnetizare faciliteaza orientarea magnetizarii de-a lungul axei de usoara
magnetizare, rezultdnd o scadere neta a energiei de anizotropie.

c.) Energie magnetostrictivda sau magnetoelasticd: intr-un cdmp magnetic,
materialul isi poate schimba dimensiunile. Aceasta variatie a dimensiunii se numeste
energie magnetostrictiva care este redusa cu micsorarea dimensiunii domeniilor,
care necesita formarea mai multor domenii. Variatia magnetizarii cu dimensiunea
este definitd ca energia magnetoelasica.

d.) Energia peretelui domeniului: aceasta este energia care rezultd din
cresterea sau descresterea latimii peretilor datorita cresterii / contractiei domeniilor.
In materialele utilizate pentru miezuri sau suporturi pentru inregistrare digitalg,
suntem preocupati de crearea unui material care are doua stari unice de
magnetizare. Acest lucru poate fi cu usurinta realizat folosind cele doua stari stabile
de saturatie magnetica pe curba de histerezis magnetic. Proprietatile curbei, cum ar
fi Ms, Mr si Hc, sunt proprietati importante, dar mai exista una suplimentara definita
prin raportul perpendicularitatii, Mr/Ms, acesta fiind deosebit de important in
dispozitive magnetice de inregistrare.

Avand ca motivatie in acest studiu obtinerea de filme subtiri cu axa usoara
de magnetizare perpendiculara pe planul filmului este necesara cunoasterea
anizotropiei magnetice. Anizotropia magnetica este dependenta de directie a
proprietatilor magnetice ale unui material. Sursele anizotropiei magnetice sunt:
anizotropia magnetocristalind, anizotropia de formd, anizotropia magnetoelastica.
Momentele magnetice de spin si orbitale se orienteaza dupa directii preferentiale,
determinate de structura cristalind in anizotropia magnetocristalina. Anizotropia de
forma depinde de forma materialului datorita campului de demagnetizare. Directia
de usoara magnetizare se orienteaza dupa cea mai lunga dimensiune probei, de
exemplu este in plan pentru filmele subtiri si perpendiculara pe suprafata planului
filmului pentru filmele cu grosimi mari. In cazul nanoparticulelor foarte mici, cu
micsorarea diametrului se pierde anizotropia. Anizotropia magnetoelastica
influenteaza directia axei usoare de magnetizare de-a lungul directiei de intindere
sau compresiune. Astfel controlul anizotropiei magnetice este posibila prin
deformarea retelei in filmele subtiri.

1.3. Aplicatii

Proprietatile enumerate mai sus fac ca ferita de cobalt sa fie un promitator
candidat pentru o multitudine de aplicatii cum ar fi detectia CO, bazat pe
semiconductoarele de tip CuO-Cu,Fe;.,O4 (cu 0 £ x < 1) nanocompozit, ca sursa de
alimentare, in hipertermie, in tratamentul cancerului si sistem de transport de
inhibitori, in medicind ca substanta de contrast, separare magnetica, generatoare
anodice de raze X, in camere vidate folosite in industria semiconductoarelor, la
hard-disk-urile de mare viteza ale calculatoarelor pentru a elimina particulele nocive
de praf sau alte impuritati, imbunatatirea performantei in boxele audio, ca agenti
frigorifici pentru racire, in dispozitive magnetice cu microunde (mai mici si mai
usoare), senzori (gaz. alcool, etc), inductori cu chip multistrat, micro inductor,
inductoare integrate in circuite micro-electro-mecanice, transformatoare de putere
de inalta frecventd, catalizator-dehidrogenarea oxidativa a butenei la butadiena sau
oxidarea selectiva a hidrocarburilor, oxidarea CO, suspensii magnetoreologice-
traductor de camp magnetic, traductor de vibratii si acceleratii, clinometru
magnetofluidic, traductoare de presiune, separarea magnetogravimetrica a
amestecurilor nemagnetice, etansari mobile cu nanofluid magnetizabil, diferenta de
presiune la o etansare mobild [32-42].
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34 Consideratii generale asupra nanomaterialelor oxidice de tipul AB,O,

Figura 1.4 reda un exemplu de stocare magneticd cu densitate mare. Se
observa ca utilizdand noua metoda de inregistrare magnetica perpendiculara se
mareste densitatea de Iinregistrare. Conditia necesarda pentru inregistrarea
magnetica perpendiculard este ca axa usoara de magnetizare a materialului sa fie
perpendiculara la suprafata in cazul filmelor subtiri.

Exemplu: Stocare magnetica cu densitate mare

Metoda conventionala de inregistrare (inregistrare magnetica longitudinala)

Limita densitatii de inregistrare

Noua metoda de inregistrare ( inregistrarea magnetica perpendiculara)

De 5-10 ori mai mare densitate

- Axa usoara de magnetizare trebuie sa fie directionata perpendicular pe
planul filmului

Figura 1.4. Inregistrarea magnetic3 longitudinald si perpendiculard

Filme subtiri de semiconductoare nanocompozit CuO-Cu,Fes.,O; au fost
testate pentru detectarea de gaze de tip CO, fiind depuse prin pulverizare in camp
de radiofrecventa de la o tintda delafossite CuFeO, [43]. Pentru masurarea
sensibilitatii la gaz au fost utilizate substraturi Si/SiO, acoperite cu electrozi de aur
interdigitat. Raspunsul optim a fost obtinut la o temperatura de 250°C, cu o valoare
de 48% (Zaer/Zco2 ~ 1.9). Cele mai bune rezultate au fost atinse la frecvente joase
(1000 Hz), stratul ramanand inca sensibil chiar si pentru concentratii de CO, mai
mici de 2000 ppm.

Utilizarea cu succes a feritei de cobalt pentru spin filtering a fost
demonstrata, ferita de cobalt fiind cel mai bun material in acest scop datorita
proprietatilor ei precum temperatura Curie mare si material magnetic izolator la
temperatura camerei. Feritele precum NiFe,0,4 si CoFe,0,4 sunt ambele capabile de a
actiona ca filtre de spin pozitive sau negative efect demonstrat in lucrarea autorilor
Nuala M. Caffrey et al.Proprietatile magnetice unice ale feritei de cobalt pot fi
intelese din configuratia electronica si structurald. In jonctiunile tunelului magnetic,
schimbul din banda de conductie in CFO oferd indltimi distincte ale barierei de tunel
pentru spinii de electroni majoritari si minoritari. In combinatie cu un electrod
feromagnetic, aceasta proprietate de spin-filtrare produce un efect de
magnetorezistenta in tunel [44]. Astfel, ferita de cobalt in filme ultrasubtiri este
folosita cu succes in jonctiunea de tunel magnetica avand ca efect filtrarea de spin.
Pentru a se observa cum ferita de cobalt isi schimba directia usoara de magnetizare
in functie de deformatie este necesar un studiu complet pe diferite grosimi de filme,
ceea ce se regaseste in aceastad teza.
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CAPITOLUL 2.
METODE DE OBTINERE SI CARACTERIZARE A
NANOMATERIALELOR OXIDICE

2.1 Metode de obtinere a nanomaterialelor oxidice

2.1.1. Sonosinteza

Metoda ultrasondrii se foloseste in general pentru realizarea unor reactii chimice
intr-un interval de timp relativ scurt comparativ cu metoda traditionala si consta in
folosirea undelor ultrasonore intr-un mediu (solid, lichid, gaz). Se obtin puberi
oxidice cu distributie dimensionala mica.

Ding Chen, Hong-yan Liu, au obtinut feritd de nichel prin "ultrasonic wave-
assisted ball milling technology” [45] la temperaturi joase < 100°C in 20 h fird a fi
nevoie de calcinare, folosind ca si material de baza NiCO5-2Ni(OH),4H,0. Prin
urmare, in comparatie cu procedeul conventional, aceasta tehnica pentru obtinerea
de nanopulberi de feritd este simpla si prietenoasa cu mediul inconjurator.

2.1.2. Metoda coprecipitarii chimice

Metoda coprecipitarii chimice este una dintre metodele des folosite in sinteza
nanoparticulelor feritice. Prin metoda coprecipitarii se pot produce particule cu
dimensiunea in domeniul micrometrilor pana la cativa nanometri, in functie de
sarurile utilizate. Daca pentru obtinerea de particule cu dimensiuni din domeniul
micrometrilor este necesara doar sarea de Fe(Il), pentru a obtine nanoparticule,
trebuie folosite atat sarurile de Fe(II), cat si de Fe (III) .

Produsii reactiilor de coprecipitare, in special cei obtinuti la temperatura
camerei sau la o temperatura apropiata de aceasta, sunt de obicei amorfi. In aceste
cazuri, hidroxizii sau carbonatii metalelor sunt precipitati din solutie si apoi sunt
supusi calcinarii sau procesului de recoacere. Este extrem de dificil de determinat pe
cale experimentala daca precursorii astfel obtinuti sunt o solutie solida monofazica
sau sunt un amestec aproape omogen multifazic al hidroxizilor metalici, carbonatilor
sau oxizilor constituenti, ce reactioneaza in scopul de a forma prin incalzire un oxid
metalic mixt monofazic.

Coprecipitarea directa a unor oxizi ternari complecsi, nu este posibila, in

special atunci cand produsul manifestd o structurd stabila din punct de vedere
termodinamic cum este structura spinelica. In astfel de cazuri, reactiile de
precipitare sunt in mod normal realizate la temperaturi mai ridicate (50-100°C),
astfel incat hidroxizii intermediari trec in oxizi in acelasi mediu de reactie in care a
fost indusa coprecipitarea. O astfel de metoda de sintezd nu necesitda etapa de
calcinare. De exemplu Fe;0,4, a fost obtinut direct din oxid prin simpla coprecipitare
a (Fe?* + 2Fe**) cu NaOH la temperaturi de peste 70°C.
Am elaborat o lucrare stiintifica cu titlul: “Influence of precursors on structure and
magnetic properties of CuFe,0, obtained by coprecipitation” prezentata la: 17th
International Symposium on Analytical and Environmental Problems, SZAB, Szeged,
Hungary, pe data de 19 September 2011, in care am analizat influenta precursorilor
asupra caracteristicilor nanopulberii de feritd de cupru obtinutd prin coprecipitare
chimica folosind aceleasi conditii de sinteza. Rezultatele obtinute vor fi prezentate in
detaliu in capitolul urmator [46].
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St. Fischer, C. Michalk, W. Tépelmann, H. Scheler, au investigat formarea de
ferite de nichel si zinc [47] prin metoda coprecipitarii cu hidroxid folosind solutii care
contin ioni Ni**", Zn?*- si Fe3*-, in ratie molard de Ni,Zn;_Fe,0, (x=0-1). In
produsul primar de precipitati, Tn afara de B-FeOOH exista deja o faza de ferita
bogata in zinc.

R. Dehghan, S.A. Seyyed Ebrahimi, A. Badiei [48] studiaza in aceasta
lucrare, sinteza nanostructurii de NiFe,O4 prin metoda coprecipitdrii urmata de
calcinare folosind noi precursori pentru prima data. S-au folosit ca precursori cloruri
ale Fe si Ni dizolvate impreuna cu sulfatul de amoniu feros in apa deionizata. Dupa
agitare s-a adaugat agentul de precipitare NaOH iar produsul final a fost spalat cu
apa deionizatd si acetond. S-a obervat ca prin marirea molaritatii precipitantului,
descreste temperatura de calcinare iar cea mai buna conditie pentru a obtine faza
purd de ferita de Ni este folosirea a 2.2 mol NaOH la temperatura de calcinare
900°C cu o ratie molara Ni-Fe de 0.5. Dimensiunea particulelor rezultate este sub
50 nm.

2.1.2.1. Coprecipitarea asistata ultrasonic

Asemeni fincalzirii induse de microunde, ultrasonarea unui lichid are ca
rezultat incalzirea rapida, desi mecanismul este total diferit. Ultrasonarea unui lichid
are ca rezultat cavitatia ce creeaza puncte fierbinti, localizate cu temperaturi
efective de 5000K si timpi de viata de ordinul a cateva nanosecunde sau chiar mai
putin.

Utilizarea de radiatii cu ultrasunete pentru productia de nanoparticule a fost
un subiect de cercetare de mare interes. Acest lucru se datoreaza simplitatii metodei
sonochimice, pretului ieftin al echipamentelor si faptului ca, in multe cazuri,
materialul este obtinut in faza amorfa. Sonochimia este zona de cercetare in care
moleculele sunt supuse reactiei chimice ca urmare a aplicarii de radiatii cu
ultrasunete puternice (20 kHz * 10 MHz) (Price 1992). Efectele chimice ale
ultrasunetelor nu provin dintr-o cuplare directa a cdmpului acustic cu cel al speciilor
moleculare. In schimb, ele provin de la fenomene non-liniare acustice, in primul
rand de la cavitatea acustica [49].

Ultrasunetul, se propaga prin orice mediu care are proprietati elastice, insa
directia undelor produse este diferitda si depinde de mediu. Solidele, deoarece
prezinta elasticitate transversald, pot suporta eforturi tangentiale si astfel apar si
unde transversale iar miscarea particulelor are loc perpendicular pe directia de
propagare a undei. Se produc unde longitudinale atunci cand oscilatia particulelor
are loc in directia de propagare pentru lichide si gaze.

2.1.3. Metoda hidrotermala

Una dintre metodele cele mai eficiente de sinteza a nanoparticulelor este
reprezentatda de metoda hidrotermala. Aceasta metoda este studiata detaliat in
conditii de temperatura si presiune redusa sub influenta diferitilor parametri ca de
exemplu temperatura, timpul in care se realizeaza experimentul, presiunea (gradul
de umplere), tipul solventului, pH-ul si concentratia reactantilor. Prin aceasta
metodd se obtin, din solutii, diferite categorii de materiale anorganice
nanostructurate. Conditiile alese pentru sinteza nanoparticulelor sunt urmatoarele:
T=<250°C, P<100 bari. Astfel de conditii de presiune si temperatura faciliteaza
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utilizarea unor autoclave de tip Morey, cu o constructie simpla cu captusealda de
teflon care favorizeaza obtinerea nanoparticulelor.

Procedeul experimental consta in obtinerea unor solutii de precursori de
concentratie doritd si amestecarea acestora sub agitare continua pentru a se obtine
o solutie omogena care se introduce in autoclava. Procesul de autoclavare se
realizeaza la temperaturi mai mici de 250C iar timpul de reactie se stabileste n
functie de materialul ce urmeaza a fi obtinut. Dupa autoclavare, precipitatul se
separa prin decantare si filtrare iar in cazul particulelor foarte mici separarea se face
prin centrifugare. Pentru indepartarea produsilor secundari solubili, precipitatul se
spald de mai multe ori cu ap3 distilatd si cu alcool, apoi se uscd in etuva la 60°C.
Pulberea obtinutd este caracterizata prin diverse metode (XRD, SEM-EDAX, AFM,
etc.) pentru a pune in evidenta caracteristicile scontate.

Metoda hidrotermala prezinta multiple avantaje fatd de alte metode de
obtinere a nanocristalelor. De exemplu obtinerea unui produs omogen ce poate fi
obtinut Tn mod direct la o temperatura de reactie relativ scazuta (mai mica de
250C), favorizeaza diminuarea gradului de aglomerare dintre particule, distributia
dimensionala este intr-un domeniu ingust si permite controlul asupra morfologiei si
dimensiunii particulelor. De asemenea, aseasta metoda ofera o compozitie uniforma,
o puritatea ridicata a produsului, existenta particulelor monodisperse, controlul
asupra formei si marimii particulelor, un grad ridicat de cristalinitate si nu in ultimul
rand trebuie remarcat caracterul nepoluant al metodei.

Trebuie mentionat ca dimensiunea particulelor constituie factorul critic care
defineste performanta materialului (nanoparticulelor monodispersate) in cadrul
diverselor aplicatii.

M. Rashad, R.M. Mohamed, M.A. Ibrahim, L.F.M. Ismail, E.A. Abdel-Aal [34]
au sintetizat ferita de cupru cubica prin metoda hidrothermala la diferite temperaturi
si timpi, incepand de la 12 h pana la 36 h, cu diferite valori ale pH-ului cuprinse
intre 8 si 12. Dimensiunea cristalitelor feritei de cupru obtinute este cuprinsa intre
24.6 si 51.5 nm, particulele avand o stuctura pseudocubica omogena. Magnetizatia
de saturatie atinge valoarea 83.7 emu/g la temperatura de 200°C pentru 24 h si pH
8. Este demonstrata eficacitatea catalitica a feritei de cupru prin experimentele
realizate de acesti autori.

Dehong Chen, Dairong Chen, Xiuling Jiao, Yuting Zhao, Maoshuai He [50] au
obtinut din a-FeOOH si Ni(OH),, amorf in mediu alcalin particule octaedrice de feritd
de nichel prin metoda hidrotermala. Uniformitatea pulberii obtinute poate fi
controlata prin simpla ajustare a concentratiei solutiei de NaOH.

Nanoparticule de ferita de cobalt substituitd cu In [51] au fost sintetizate
prin metoda hidrotermala rapida iar rezultatele obtinute au facut baza unei lucrari
publicatd mai apoi in Phisyca Scripta.

2.1.3.1.Metoda hidrotermala asistata ultrasonic

In ceea ce priveste utilizarea unui camp ultrasonic in mediul de reactie
hidrotermal, se are in vedere controlul nivelului de cavitatie specific actiunii undelor
ultrasonice fintr-un lichid. Raportat la metoda clasica hidrotermald, metoda
hidrotermala asistata ultrasonic oferd avantaje serioase, cum ar fi obtinerea de
nanoparticule de mici dimensiuni, cu distributie ingustad iar producerea cristalizarii
este favorizata in cdmp ultrasonic si apare la temperaturi si presiuni mult mai mici
decat in metoda hidrotermala clasica. De asemenea timpul de procesare este redus
semnificativ. Timpul de sinteza pentru aceasta metoda este o fractiune din timpul
metodei clasice de sinteza (aproximativ 30-40%), deoarece ultrasonarea este un
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factor important care accelereaza reactia. Deci, atunci cand reactia se efectueaza
fara ultrasonare, cantitatea mare de precursori care nu a reactionat ramane in
produsul rezultat. De altfel si ultrasonarea este de ajutor pentru a obtine particule
relativ mici si uniforme. Se obtin astfel nanoparticule de o excelenta uniformitate
dimensionald. Prin modificarea parametrilor de lucru (temperatura, presiunea,
intensitatea campului ultasonic si timpul de reactie) se obtin nanomateriale cu
dimensiuni variate si proprietati diferite.

Nanoparticule de ferita de cupru [52] au fost sintetizate prin metoda
hidrotermala asistata de ultrasunete. Precursorii folositi in cazul feritei de cupru au
fost azotat de fier si nitrat de cupru in solutie apoasa alcalind. Procesul de
amestecare a fost efectuat folosind un tub cu sonotrode cufundat in mediul de
sinteza. Tratamentul cu ultrasunete a fost efectuat la 100 W/40 kHz in timpul
sintezei hidrotermale la 200°C si 40 Barr pentru 2 ore. Nanoparticulele sintetizate
au fost caracterizate prin difractie de raze X (XRD), care arata gradul de cristalizare
ridicat al nanoparticulelor de CuFe,04 a cdror dimensiune este de aproximativ 16
nm. Microscopia electronica de scanare evidentiaza prezenta de nanoparticule
aglomerate cvasisferice de feritd de cupru si particule sub forma aproape sferica.
Morfologia suprafetei nanoparticolelor de CuFe,0, a fost studiata prin microscopie de
forta atomica, care a aratat o imagine topografica clard a acestora si ilustreaza
particule cu o distributie dimensionala ingusta, in intervalul 15-18 nm. Masuratorile
magnetice au aratat un comportament superparamagnetic al nanoparticulelor de
CuFe,04, la temperatura camerei. Valorile specifice de magnetizare ale pulberilor
obtinute sunt de 29 emu/g, iar susceptibilitatea magnetica initiald este de 0.04. S-
au utilizat ca precursori (Fe (NOs)39H50) si (Cu(NOs3),3H,0. Concentratia de reactiv
si @ mediului de reactie au o importanta deosebita in ceea ce priveste sinteza
hidrotermala. Timpul de sinteza necesar pentru aceastda metoda este o fractiune din
timpul necesar unei metode clasice de sinteza (aproximativ 30-40%), deoarece
ultrasonarea accelereaza reactia.

2.1.3.2. Metoda hidrotermala asistata de microunde

Montajul experimental se compune, in principiu, dintr-un cuptor cu
microunde in care se afla plasata autoclava (respectiv, sistemul de autoclave) in
care se desfasoara procesul hidrotermal de obtinere a nanocristalelor. Avantajul
evident, fata de sistemele clasice hidrotermale, consta in incalzirea directa a solutiei
prin expunerea la un camp de microunde. Aceasta duce la o incalzire in masa si nu
prin conductie termica, de la peretii incintei spre mediul de reactie, ca in cuptoarele
clasice. Acest tip de incalzire mai are avantajul unei inertii termice foarte mici a
sistemului, ceea ce duce la o histereza redusa. Viteza de crestere a temperaturii
este foarte mare (de ordinul a zecilor de grade pe minut), ceea ce duce la
eliminarea efectelor nedorite ale fenomenelor tranzitorii la temperaturi intermediare.
De asemenea, inertia termicd redusd a sistemului permite schimbarea rapida a
probelor, iar timpii de incalzire/racire sunt de ordinul minutelor.

Dezavantajul este legat de necesitatea folosirii unor autoclave transparente
pentru microunde (evident, dielectrice, non-reactive rezistente la presiune si
temperatura), dificil de realizat. Se pot folosi materiale ceramice, sticla, materiale
plastice, teflon. Cele mai promitatoare par a fi Al,O; si SiC, care rezista foarte bine
si la soc termic, dar sunt dificil de prelucrat. Intrucat temperaturile preconizate
pentru obtinerea de nanocristalelor sunt in gama 150-250°C si mult sub
temperatura criticd de 374°C a apei, ne asteptdm ca si presiunea generatd prin
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incalzire sa se incadreze in curba de presiuni a vaporilor saturanti ai apei si sa nu
depaseasca cca 40-70 bari, la care poate rezista o incinta din teflon, materialul cel
mai la indemana, inert chimic si usor prelucrabil. Masurarea temperaturii se face cu
un termometru cu senzor in IR, tindnd cont de emisia termica a continutului din
autoclava. Dupa ce proba a ajuns la temperatura dorita, puterea este continuu
ajustata, folosind un controler de temperatura, evitdndu-se automat fenomenul de
ambalare termica [53-55].

2.2. Metode de caracterizare a nanomaterialelor oxidice

Caracterizarea cat mai completa a proprietatilor fizico-chimice a materialelor
este necesara atat in procesele tehnologice cat si in cercetare. In ultima jumatate de
secol au fost puse la punct numeroase tehnici de investigare, ca de exemplu pentru:
structura cristalind, morfologia, studiul suprafetei, compozitia chimica, proprietatile
optice, electrice si magnetice, etc. Cateva dintre aceste tehnici reprezentative ce pot
fi folosite cu succes la investigarea nanomaterialelor oxidice vor fi descrise pe
parcursul acestui capitol: Spectroscopia, Difractia de Raze X (XRD), Microscopia
electronicd de baleiaj (SEM), Microscopia de Forta Atomica-AFM, masuratori
magnetice.

O caracterizare completa nu este posibild fard cunoasterea compozitiei si a
concentratiei diferitelor elemente sau impuritati care le compun. In acest scop sunt
folosite la ora actuala tot mai mult procedee analitice instrumentale [56-59]. Fata
de metodele chimico-analitice clasice, procedeele de analiza instrumentala au
avantajul principal de a fi rapide, complet automatizabile si posibil de a fi cuplate la
calculator, in vederea prelucrarii datelor rezultate din fincercari. Determinarile
calitative (de compozitie) vizeaza punerea in evidentd a naturii tuturor
componentelor, iar determinadrile cantitative (de concentratie) vizeaza stabilirea
concentratiei componentelor respective.

2.2.1. Analiza structurala cu radiatii X
2.2.1.1. Difractia de raze X

Difractia de raze X este o tehnica nedistructiva care permite obtinerea de informatii
precise despre compozitia chimica si structura cristalind a materialelor naturale si de
sinteza. Principiul de baza a acestei metode este studiul legaturii dintre imprastierea
radiatiei X si asezarea in spatiu a atomilor. Difractia de raze X este o metoda de
analiza structurald curent folosita in studiul monocristalelor sau policristalelor pentru
determinarea structurii cristaline, determinarii calitative si cantitative de faze,
transformari de faze, determinarii ale parametrilor de retea, ale tensiunilor interne,
ale dimensiunii cristalitelor.

In studiul pulberilor am folosit difractometria cu contor. Erorile frecvente care apar
in aceastd metoda sunt cele de instrument determinate indeosebi de procesul de
aliniere, calibrarea zeroului, divergenta axiala. Astfel, profilul de linie se modifica
daca divergenta fasciculului creste in planul diafragmelor paralele. Aceste erori se
corecteaza din geometria instrumentului. Pentru cele mai multe erori exceptand
divergenta axiald, functia de extrapolare este fie ctg 8 cos 8, fie cos? 8 dac3 eroarea
de deplasare a suprafetei probei, respectiv eroarea de planeitate a probei si
transparenta este mai mare.

Pentru studiul materialelor cu raze X se foloseste linia Ky, de cele mai multe ori linia
Kg fiind filtrata cu ajutorul unui film absorbant (de exemplu o folie subtire de nichel).
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Cel mai folosit metal este cuprul, care poate fi pastrat cu usurinta la temperaturi
scazute, deoarece are o conductivitate termica mare si produce linii K, K, si Kg
puternice. Lungimea de unda corespunzatoare liniei K, a cuprului este A = 0.1541
nm.

Se presupune un sistem de plane reticulare N1, N2, N3 care se repeta la aceeasi
distanta d. Pe aceste plane cade un fascicul de raze X sub unghiul 8 si avand
lungimea de unda A (figura 2.1).

dsing

—@ @ ' L 4 @— N3

Figura 2.1. Difractia unui fascicul de rladiatie X pe un sir de plane reticulare cu
distanta d intre ele

Pentru ca radiatiile reflectate sa prezinte un maxim de intensitate trebuie sa
satisfaca relatia [60]:
niA=2dsiné (2.1)

unde A este lungimea de unda a radiatiei X,

n este ordinul difractiei,

0 este unghiul de difractie.

Pentru caracterizarea pulberilor s-a utilizat difractometrul cu raze X X'Pert
Pro MPD (Panalytical) (figura 2.2.) cu tub de raze X avand anod de Cu aflat in cadrul
laboratorului Institutului de cercetare INCEMC.
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PANalytical

Figura 2.2. Difractometrul de raze X

Avantajul net al echipamentului il constituie timpul redus de achizitie si utilizarea
unei cantitati mici de proba.

Aplicatiile difractometrului de raze X X'Pert Pro MPD (PANalytical) sunt:

eanaliza si identificarea structurii cristaline a materialelor sub forma de pulbere la
temperatura ambiantd;

eanaliza si identificarea structurii cristaline a materialelor sub forma de pulbere in
functie de temperatura ( -193°C + 2000 °C) si compozitia gazului (aer, gaze inerte,
oxigen) (in curs de dezvoltare);

eanaliza si identificarea structurii cristaline a materialelor nanometrice [61-66].

2.2.2. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)/Spectrometru cu
Energie Dispersiva de raze X (EDAX)

Mare parte din tehnicile de analiza folosite in studiul corpului solid folosesc
sonde de investigare cu fascicule de electroni. Calitatea si rezolutia imaginilor SEM
sunt functie de trei parametri majore: performantele instrumentului, selectarea
parametrilor de imagistica (de exemplu, de control al operatorului), si natura a
specimenului.

Bombardarea unui material cu un fascicul de electroni accelerati conduce la
o multitudine de fenomene: in afara portiunii transmise, o alta parte a fascicolului
interactioneaza la suprafata, dand nastere la procese de emisie secundara, excitarea
atomilor materialului cu emisie de raze X caracteristice, fotoni sau electroni Auger.
Pentru a putea exploata diversele semnale ce se pot obtine este necesara
cunoasterea interactiei dintre un fascicul de electroni si substanta.

Microscopul este un sistem optic care transforma un obiect intr-o imagine
avand scopul de a obtine imaginea mult mai mare decat obiectul pentru a avea
astfel capacitatea de a observa obiecte, trasaturi cat mai mici, astfel rezolutia
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sistemului optic este importantd. Aceasta este definta ca distanta minima dintre
doua obiecte care produc imagini separabile si se exprima prin relatia:

d=0.611/nsin® 2.2

unde A este lungimea de unda a radiatiei cu care s-a obtinut imaginea, 6 este
semiapertura unghiulara a lentilei sistemului optic, iar n este indicele de refractie al
mediului. Deci, cu cat lungimea de unda a radiatiei este mai mica, cu atat rezolutia
este mai buna. Rezolutia microscoapelor electronice este net superioara celor optice,
ajungand de ordinul a cativa Angstromi la cele mai perfectionate instrumente.

Cu microscopia electronica de baleiaj (SEM) se poate realiza de asemenea si
microanaliza de raze X folosind emisia de raze X caracteristice pentru a identifica si
cuantifica elementele prezente in zona de proba iluminatda. Aceasta metoda
constituie un mijloc de identificare “in situ” a compozitiei chimice, conjugata cu
localizarea precisa a regiunii examinate ce constituie sursa de radiatie, precum si
analizarea sa microstructurala si morfologica.

Pulberile utilizate in acest studiu au fost caracterizate cu ajutorul
microscopului electronic cu baleiaj - Inspect S (FEI Company) + Edax. Inspect S
(figura 2.3.), este un microscop electronic cu baleiaj usor de utilizat, capabil sa
genereze si sa colecteze toate informatiile disponibile de la orice tip de material.

Figura 2.3. Microscopului Electronic cu Baleiaj (SEM)- Inspect S (FEI Company) +
Edax

Inspect S este proiectat sa indeplineasca cele mai exigente cerinte in ceea
ce priveste imaginile si analizele rezultate. Aparatul are doua moduri de lucru:
vacuum fnaintat (high vacuum) si vacuum preliminar (low vacuum), fiind echipat cu
un suport de proba motorizat dupa patru axe: x, y, z si rotatie. Inspect S contine
trei lentile electromagnetice prealiniate racite cu aer, coloana optimizatd pentru
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rezolutie Tnaltd si curent de fascicul mare, cu o singura apertura fixa pe lentila
finala.

Microscopul electronic de baleiaj este utilizat pentru analiza calitativa
(imagistica) si cantitativa (EDAX) a materialelor. Pot fi analizate probe conductoare
si/sau probe preparate prin metode conventionale (acoperite).

2.2.3. Microscopia de forta atomica (AFM)

Tehnica folositd de microscopul de forta atomica face parte dintr-o clasa mai
larga numita Microscopie de Scanare de Inaltd Rezolutie (Scanning Probe Microscopy
- SPM) .

Microscopia de Forta Atomica (AFM) este o tehnicd de vizualizare utila in
determinarea topografica la scara atomica si altor proprietati ale suprafetelor.
Aceasta tehnica opereazda masurand forte atractive si repulsive intre un tip (varf) si
suprafata probei. Componentele sondei de scanare care fac posibila microscopia de
forta atomica sunt tipul (varful) si cantileverul. Elementul de interferenta dintre AFM
si proba este varful (cel care investigheazd in amanunt diversele trasaturi ale
suprafetei), pozitia precisa a varfului in raport cu suprafata, atat vertical cat si
lateral este controlata de cantilever.

Pulberile magnetice obtinute au fost analizate in modul non contact cu un
microscop de fortd atomicd - tip Nanosurf® EasyScan 2 Advanced Research AFM
aflat in dotarea Laboratorului Institutului INCEMC. Harta topografica este generata
de un computer care masoara deformarea cantileverului printr-un detector pe
masura ce varful scaneaza proba.

100 um

Figura 2.4. Reprezentare cu ajutorul SEM-ului (Scanning Electron Microscope) a
sondei de scanare (cantilever si varf).

2.2.4. Analiza proprietatilor magnetice

Studiul proprietatilor magnetice ale pulberilor obtinute s-au efectuat in laboratorul
de magnetism al facultdtii de fizicd cu ajutorul unei instalatii de tip fluxmetru
integrator [67]. Masuratorile au fost efectuate in camp alternativ sinusoidal cu
frecventa 50 Hz si amplitudini pana la 4 KOe. Instalatia propriu zisa este de tip
analogic dar inregistrarea datelor masurate s-a facut prin conversia analog numerica
si achizitia de date asistata de calculator. S-a utilizat o placa de achizitie de tip
paralel (DT 9816 A-Data Translation Inc. ) cu viteza de achizitie de 150000
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esantioane pe secunda pe canal, iar conversia s-a realizat cu precizia de 16 Bit (152
micro Volti). Rezultatele sunt salvate in format ASCII si reprezentate sub forma
ciclului de histerezis magnetic.

2.3. Metode de obtinere a filmelor subtiri

2.3.1. Principiul de depunere prin ablatie laser (PLD) - Principiu

Printre diferitele metode folosite pentru a depune filme subtiri este ablatia
laser (PLD) care este una dintre tehnicile cele mai promitatoare. Recentele
modificari asupra aceastei metode a facut-o competitiva cu alte tehnici fizice de
depunere precum co-evaporare, fascicul molecular epitaxie (MBE) si de pulverizare
magnetron [68-69]. Toate probele descrise in aceasta lucrare vor fi depuse prin
metoda PLD. Mecanismul de baza al PLD, avantajele si conditiile de crestere pentru
investigarea filmelor subtiri vor fi descrise in continuare.

Tehnica PLD include un concept relativ simplu de ablatie laser pe materialul
tinta care urmeaza sa fie depus. Cu fiecare puls, o cantitate de material este
indepartat si transportat in directia substratului prin intermediul plasmei. Transferul
stoichiometric al materialului tintd pe substrat, timpul de propagare al masei
comparabil cu procesele de cristalizare si de crestere, controlul cresterii filmului la
scara atomica, permit formarea de structuri bine definite, stratificate.

Una dintre caracteristicile cele mai fascinante ale metodei PLD este
transferul stoechiometric de electroni de la tintd prin procesul de ablatie, atunci
cand energiile Tnalte laser (aprox. sute M) sunt absorbite de o mica suprafata de
material (~ 10°® cm? pentru un fascicul laser de 1 mm?).

In timpul procesului de depunere prin metoda ablatiei laser, fotonii patrund
in straturile de suprafata ale materialului tintd in conformitate cu adancimea de
absorbtie optica si elimina unii dintre electronii de valenta ai atomiilor (in durata de
ps). Acesti electroni de valenta de la suprafata oscileaza in campul electromagnetic
al laserului si se ciocnesc cu vecinii, atomii si ionii, transferand o parte a energiei lor
la reteaua cristalind. Ca urmare, un nor dens de materiale vaporizate la aproximativ
10.000 K, care este asa numitd ablatie in plasma sau plume, este generat in fata
materialului tinta.

Trebuie sa tinem cont de faptul ca adancimea de absorbtie depinde de
lungimea de unda laser si nu ar trebui sa fie mare, in scopul de a fi prevenita topirea
suprafetei si prin urmare, formarea de particule pe suprafata filmului. Ulterior,
plasma se extinde de la suprafata materialului tinta spre substrat.

Fluxul format din specii care interactioneaza dureaza aproximativ cateva ps
pentru distantele tipice de cativa cm intre materialul sursa si substrat. Adesea,
atmosfera (de oxigen sau argon), este introdusa in camera de PLD ca un precursor
pentru formarea fazei de oxid dar, de obicei, pentru a incalzi componentele plasmei
si de a reduce energia lor cinetica la mai putin de 1 eV. Dupa fiecare puls, cantitati
de 0.01 - 0.1 ml de material este depus pe substrat.

Odata ce particulele au ajuns la suprafata substratului, difuzia are loc pana
cand atomii ajung la nivele de energie mica. Deoarece fiecare puls emite mai putin
de un strat din materialul depus, ablatia secventialda de la mai multe tinte poate fi
folositd pentru a creste materialul.

Tehnica PLD este considerata ca fiind una dintre cele mai utilizate tehnici de
cercetare pentru depunerea filmelor pe scara largd, fiind deosebit de flexibild intro
gama mare de presiuni, situandu-se intre UHV si sute de Pa.
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Figura 2.5. Schema camerei PLD folosita pentru a creste filmele
2.3.1.1. PLD - Setup

Toate filmele au fost depuse cu ajutorul unui laser cu excimer KrF (Lambda
Physik LPX305i, lambda= 248 nm) cu o durata a pulsului cuprinsa intre 20-50 ns si
o frecventa a pulsatiilor de maxim 50 Hz, echipament aflat in dotarea laboratorului
institutului de cercetare Leibniz-Institut flr Festkorper- und Werkstoffforschung
Dresden. Inainte de a intra in camera de depunere a PLD, lumina laser este
condusa printr-o deschidere pentru a selecta o parte omogena a luminii Gaussian
Pro.

Diafragma este apoi proiectata pe tinta cu un obiectiv de focalizare, care
poate fi folosit pentru a ajusta densitatea de energie pe tinta. Camera contine un
carusel tinta, pe care pot fi montate pana la 6 tinte. Filmele au fost crescute in o
asa-numitd axa perpendiculara y (figura 2.6.). Substratul a fost incdlzit intr-un
cuptor cilindric, care ajunge la temperaturi de pan la 820°C.

O pompa rotativa a fost utilizata pentru a crea o presiune de baza de P, =
10 “3 mbar, in timp ce filmele au fost crescute intr-un mediu de oxigen sub presiune
de PO,=9x10 3 mbar si -3x107! mbar. Energia laserului folositd este intre 350 si 750
mJ, cu o frecventd a pulsurilor de 4-10 Hz, rezultand o rata de crestere de 0.5-5 nm
pe minut.
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substrat

termocupla |

e tinta

Figura 2.6. Reprezentarea experimentalad a procedeului PLD

Filme epitaxiale de CoFe,0, (a=3.83 A in materialul de volum) au fost
obtinute prin depunere prin ablatie laser (PLD) folosind configurarea experimentala
descrisa in sectiunea de mai sus. Au fost utilizate ca substraturi MgO (001) si SrTiO;
(001), avand constantele de retea MgO = 4.21 A si SrTiO5 = 3.905 A.

Substraturile cu dimensiunile de 5 x 5 x 0.5 cm polisate chimic, au fost
introduse pe rand in baie ultrasonica de acetona, alcool si apa distilata timp de trei
minute si plasate imediat in camera de PLD. Dupa ce camera a fost presurizata pana
la o valoare a presiunii de ordinul a 1073 mbar, a fost introdus in flux continu oxigen,
iar substratul a fost incalzit pana la temperatura de depunere 650°C. Inainte de
depunere, suprafata tintei a fost expusa la radiatii laser (~ 500 pulsuri laser), in
scopul de a curata suprafata materialului tinta.

2.4. Metode de caracterizare a filmelor subtiri

2.4.1. Difractia de raze X

Difractia de raze X (XRD), este tehnica folosita pe scara larga pentru studii
structurale ale straturilor epitaxiale. Este o metoda nedistructiva si fara contact,
metoda cantitativd si extrem de rapida. Cu difractia de raze X este cercetata
structura in spatiul reciproc. Analiza filmelor subtiri a fost efectuata in cadrul
laboratorului institutului de cercetare Leibniz-Institut fir Festkérper- und
Werkstoffforschung din Dresden, Germania.

2.4.1.1 Difractometrul de raze X

Masuratorile cu raze X au fost efectuate la temperatura camerei, intr-un
difractometru Philips X-PERT cu radiatii Cu K, (o lungime de unda de A = 1,54056
3\), operat 1a Ugec = 40KV §i Iemis 40 mA (Figura 2.7 a).

In acest sistem, sursa de raze X este fixata si proba este rotitd in jurul
unghiului 8 n timp ce detectorul este deviat la 26. Axa @ permite o rotatie de 180
si axa @, care este perpendiculard pe suprafata probei, da posibilitatea de rotatie de
360° (Figura 2.7.b).
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Figura 2.7. a) Difractometrul Philips X-PERT; b) Unghiurile de rotatie

Toate rotatiile sunt realizate automat de goniometru. Proba poate fi
deplasata in directiile X, Y, Z, difractometrul avand fanta divergenta programabild
(am utilizat 1/32 pentru masurarea XRR si 1/8 pentru scanare 8+20) si fanta
setatd manual cu pas de 0.1 mm (utilizat numai pentru XRR), in fata detectorului
proportional.

Toate metodele de difractie de raze X, care sunt discutate in aceasta
sectiune sunt realizate in trei moduri diferite: X-ray RR, Bragg-Brentano 6+20 si
mapa suprafetei. Pentru masurare, proba este intotdeauna aliniata in directia (001)
folosind punctul de difractie cel mai intens al substratului care este in mod normal,
cel mai usor de identificat.

2.4.1.2. Reflectivitate

Pentru masuratori de reflectometrie (XRR), difractometrul este utilizat in
modul de 6+286, dar cu unghiuri mult mai mici (0°<26<4°). Totusi, XRR nu este o
tehnica de difractie, ea este bazatd mai mult pe utilizarea radiatiei de reflexie si
refractie decat pe fenomenul de difractie. Prin urmare, aceastéa metoda nu are
nevoie de prezenta retelei cristaline si pare a fi independenta de material.

Curba de reflexie este, de obicei, reprezentatd ca intensitate in coordonate
logaritmice I, fata de unghiul imprastiat 26, si are doua regiuni pronuntate. Sub
unghiul critic 8, se produce reflexia totala a fascicului primar si se poate observa
campul de intensitate. In regiunea de mai sus 6c, intensitatea reflectatd scade
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abrupt, la fel si intensitatea oscilatiilor, aparand oscilatii Kiessig. Intensitatea
maxima si minima provine de la interferenta dintre fasciculele de raze X reflectate
de la diferite interfete si anume interferenta constructiva si respectiv interferenta
distructiva. Se pot obtine informatii despre grosimea de film D, conform formulei:

L UP))
D=——" <" (2.3.)
. ?0, 249
25|n—2 —2)

unde: i si j sunt ordinele de marginali,
20 i si j sunt respectivele unghiuri de imprastiere

Prin urmare, cu cresterea grosimii stratului, marginile Kiessig vor fi mai
aproape. Mai mult, comportamentul curbei de reflexie este direct legat de
caracteristicile de material, cum ar fi densitatea electronica prin unghiul critic pe,
coeficientul de absorbtie u, si indicele de refractie al razei X, n. Prin urmare, se pot
obtine informatii despre stoichiometria necunoscuta a filmelor noi [70].

Alinierea probelor nainte de a efectua masurarile XRD ar trebui sa fie
efectuata foarte atent cu aplicarea unui fascicul atenuant deoarece iradierea directa
de catre tubul de raze X la unghiuri 8<6c poate provoca leziuni ireversibile ale
detectorului. La finceput, se efectueazd scanarea 20, in timp ce se stabileste
difractometrul la 26 = 0, in scopul de a determina intensitatea maxima a fasciculului
de raze incidente Inax. Apoi, indltimea probei ar trebui sa fie ajustata de catre o
scanare pe indltime, asa numita scanare Z. Indltimea corecta este identificatda de
curba de la I(Z), ca I=I,,., /2. Ulterior se realizeaza w-scan si din nou ar trebui sa fie
efectuata o aliniere pe inaltime. Cu toate acestea, acest tip de calibrare ar trebui sa
se facad inainte de fiecare masurare, in scopul de a verifica piesele instrumentale
daca sunt aliniate paralel cu raza X provenita de la sursa, proba si detector. In
special pentru mésurarea XRD ulterioard, w-scan la 26=0.5° este necesard pentru a
regla intensitatea reflectata de suprafata probei.

2.4.1.3. Scanarea Bragg

Scanarea 6+26 furnizeaza informatii cu privire la fazele chimice prezente in
material, parametri de retea in directia indicata, iar detectorul primeste radiatiile
imprastiate in acelasi unghi. Avand in vedere aceasta geometrie specifica, fasciculul
de raze incidente este imprastiat la un anumit unghi Bragg numai la plane de retea
hkl, care sunt paralele cu suprafata probei. Scanarea 6+26 a filmului contine, de
asemenea, maxime de difractie de la substrat (2.1):

nA=2dsin6

unde: n este intreg si reprezintd ordinul de reflexie,
d este distanta intre plane, care in cazul sistemului de cristal cubic este egala cu:

a

dhk/ N
VA2 + k2 4 12

unde a este paramterul celulei elementare.

(2.4.)
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2.4.1.4. Harta intensitatilor RX in jurul unui nod in spatiul reciproc (RSM)

Prin tehnica RSM se poate masura o regiune in jurul unui maxim de difractie
in plan, iar informatia obtinutd este in spatiul reciproc. Utilizam aceasta tehnica
pentru a demonstra daca filmul creste epitaxial. Tipul acesta de masuratoare
permite calcularea constantei de retea in plan si da informatii despre felul cum cresc
filmele.

Atunci cand crestem un film pe diferite substraturi, in functie de grosime,
filmul poate avea constanta de retea in plan diferitd de cea perpendiculara pe planul
respectiv, adica o deformatie (strain) in filmul respectiv. Daca grosimea e suficient
de mare, apare relaxarea, atunci cand constantele de retea sunt similare si egale cu
valoarea care este intr-un cristal din materialul respectiv (materialul de volum,
single crystal). RSM este realizat ca o serie de scanari unidimensionale radiale luate
la diferite “offsets” in jurul unui unghi de reflectare Bragg. Ca urmare, se obtine o
imagine de intensitate bidimensionald numita cartografierea spatiul reciproc (Figura
2.8. reprezinta o astfel de schema).

In scanarea radiald w-26, numai magnitudinea momentului transferat se
modificd, in timp ce directia vectorului de inprasgtiere este pastratd aceeasi in
concordantd cu normala la suprafata. In timpul scanarii, atunci cand pozitia de
probd se misca in directia perpendiculara w, magnitudinea momentului de transfer
ramane contanta, dar directia nu.

Directia de scanare /28

Sfera Ewald
Directia de scanare ® :

DA
!J!’ Punct in reteaua reciproca

Wi

]

vectorul de unda incidenta

Originea
spatiului
reciproc

——

Figura 2.8. Reprezentarea schematica RSM

Informatii despre starea de relaxare in planul (a, &) si planul perpendicular
(c, R) a parametrilor de retea si chiar imperfectiunile din filmele tensionate si mai
ales relaxate cum ar fi dezordonarea, gradiente de tensiune, rugozitate interfaciala,
defecte, etc., pot in principiu fie obtinute de la RSM [71].

Folosind softul “Philips X'-PERT Epitaxy” se poate calcula diferenta dintre
parametri de retea a si ¢, dintre film si substrat, cu relatia:

3fim = 2 % Bsubstrat(1+5,) Chiim = 2% Asubstrat(1+6,) (2.5.)

BUPT



50 Metode de obtinere si caracterizare a nanomaterialelor oxidice

_ @film — 2 X @supstrat _ Cfilm — 2 % @supstrat 2.6
5y = S = (2.6.)
2 x asypstrat 2 x agypstrat

unde ag, , Chim SUNt parametri de retea in plan si respectiv perpendiculari pe plan ai
filmului depus, iar agpstrar €Ste constanta de retea a substratului cu retea pseudo-

cubica. Constantele de retea in plan si perpendicular pe plan mai pot fi calculate din
graficul reprezentat de RSM astfel:

Ah c Al

JECNE Y (2.7.)

Un alt parametru care poate fi calculat din RSM este gradul de relaxare care
poate fi descris de ecuatia:

R = 9film — 9sub (2.8.)
9pulk ~ Gsub

unde apk este parametrul materialului pulbere sau materialul de volum, Daca afm =
Asubstrat @tunci R=0 duce la concluzia ca filmul este perfect tensionat pe substrat, iar
daca afim = apui atunci R=1 rezulta ca filmul este relaxat total pe substrat.

Pentru a determina deformatia din filmul depus s-a utilizat formula:

_ Sfilm ~ 8bulk
Fbulk (2.9.)

£

Cénd constanta de retea relativa a, a filmului complet relaxat este cunoscuta:

g = 2film ~ drel
rel (2.10.)
Unde a, este media parametrilor de retea in plan si perpendicular pe plan a filmului
Bpey = Jlm 2 Shim. (2.11.)

2.4.2. Proprietatile morfologice

Morfologia suprafetei si rugozitatea filmelor sunt investigate prin microscopie
de fortd atomica (AFM, Digital Instruments 3100 scanning probe microscope,
Nanoscope III software), aparat aflat in componenta institutului de cercetare
Leibniz-Institut fur Festkdrper- und Werkstoffforschung Dresden. Aplicatiile AFM-ului
sunt diverse: studiul suprafetei, nanolitografie, analiza rugozitatii atat de-a lungul
unei linii cat si a unei anumite arii din suprafata materialului, iar in mod special
posibilitatea reprezentarii grafice a datelor madsurate, de interes major fiind
reprezentarea 3D. Atunci cand doua corpuri sunt apropiate la o distanta foarte mica
unul de altul, intre ele se manifestd interactiuni la nivel atomic, aceste interactiuni
fiind de fapt fundamentul microscopiei de forta atomica. Un rol important in procesul
de caracterizare il are varful. Acesta este sensibil la interactiunile mentionate si este
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construit s3 le detecteze. In mod specific, cdnd varful este adus foarte aproape de
suprafata probei, interactiunile inregistrate pot fi corelate cu distanta dintre varf si
probd. Din moment ce marimea acestei interactiuni variaza in functie de distanta
varf-proba, AFM-ul poate furniza o topografie a suprafetei probei prin scanarea
varfului deasupra probei intr-un mod precis si controlabil.

Fotodetector 4

Laser

Cantilever

Tip

Proba

scanner Xxyz

2

Figura 2.9. Schema si imaginea micscopuluide foré atomics (AFM)

Imaginile AFM au fost inregistrate in modul tapping in care varful este non
magnetic montat pe cantilever si mentinandu-se la o distanta constanta pe
suprafata probei (fara a atinge suprafata probei) pentru a evita deteriorarea
suprafetei. Rugozitatea probei este adesea exprimata de rugozitatea radacina medie
patrata (R.s). Cu rugozitate rms fluctuatia tnaltimii suprafetei poate fi cuantificata
folosindu-ne de ecuatia (2.12.).

1xh,, 2
Rrms = N;(Zi -Z) (2.12.)

unde N este numarul de puncte masurate, Z; sunt indltimile individuale de la
punctele masurate, iar Z este inaltimea medie.

2.4.3. SQUID. Masurarea proprietatilor magnetice

Proprietatile magnetice ale filmelor au fost masurate folosind Magnetometrul
MPMS XL de mare sensibilitate bazat pe efectul Josephson [72]. Acesta are o
rezolutie foarte mare pentru momentele magnetice de ordinul a 10”7 emu. Momentul
magnetic a fost masurat in ambele directii perpendicular pe plan (H perpendicular)
si in plan (H//C). Temperatura a variat de la 10 Kla 330 Kcontroland-o prin debitul
de heliu lichid si cu un incalzitor intern. Cdmpul magnetic aplicat este:

-4.8 KOe < poH < + 4.8 KOe (2.13.)

in lucrarea de fatd au fost investigate proprietatile magnetice in plan. Prin
urmare, proba a fost montata pe suportul de proba astfel incdt campul magnetic
aplicat sa fie paralel cu suprafata probei. Apoi, tija a fost introdusa in SQUID, setand
temperatura de lucru. Schema magnetometrului a fost prelucrata si editata[73].
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Figura 2.10. Schema si imaginea magnetometrului SQUID

Magnetizarea se masoara in functie de temperatura, de timpul de incalzire
inregistrand curba M (T) si in dependenta de campul magnetic aplicat, precum curba
de histerezis M (H). Temperatura de tranzitie Curie este evaluata din patratul curbei
de magnetizare remanente M prin extrapolarea partii liniare a curbei de la M.
Valorile de magnetizare saturatie, Mg, magnetizarea remanenta, M, si campul
coercitiv, Hc, sunt obtinute din curba M (H).

2.4.4. Proprietati electrice
Caracterizarea proprietatilor electrice s-a facut prin masurarea rezistentei

electrice DC a filmelor prin doua metode diferite asa cum este ilustrat in figura 2.11,
functie de rezistenta electrica a filmului.

a) b)

CFO

Substrat Substrat Conductor Nb: SITiO3

Figura 2.11. Diagrama schematica a doua tipuri diferite de metode de masurare a
transportului electric:
a) Metoda celor patru puncte de contact sonda pentru masurarea rezistentei filmului
de-a lungul planului filmului.
b) metoda doua puncte de contact sonda pentru masurarea rezistentei
perpendicular pe planul filmului

Pentru aplicarea curentului si inregistrarea tensiunii a fost folosita o sursa Keithley
2400 respectiv un multimetru Keithley 2000. Probele au fost montate fintr-un
criostat frigider, in scopul de a masura dependenta de temperatura. Contactele
electrice din platind au fost depuse printr-o masca pe film si apoi conectate la fire cu
vopsea de argint.
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CAPITOLUL 3.
OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
MATERIALELOR DE TIP AB,0,

3.1. Sinteza si caracterizarea compusilor de tipul AB,0,

Identificarea unor metode de sinteza pentru obtinerea compusilor de tipul
AB,O, (in care A=Cu, Co, Ni; iar B=Fe) de puritate ridicatd, reproductibile si cu
eficientd optimad, este justificata de faptul ca structura si proprietatile sistemelor
oxidice mixte depind in mare masura de metoda folosita pentru obtinerea lor. In
urma experientei de cercetare in domeniul feritelor a colectivului de cercetatori de la
I.N.C.E.M.C., cercetarile privind sinteza si caracterizarea nanomaterialelor le-am
utilizat ca baza in acest studiu [46, 51, 52]. Astfel, s-a studiat obtinerea de
nanomateriale oxidice cu structura spinelica prin diferite metode si utilizand diferiti
precursori. Pentru obtinerea materialelor de tipul AB,O, am folosit diferite metode
precum metoda coprecipitarii, sol-gel si hidrotermala. Rezultatele cele mai bune s-
au detaliat n acest studiu, iar altele au fost diseminate la conferinte nationale si
internationale [74-75].

| Pregatirea si prepararea sol. de l
precursari

‘ Amestecarea si agitarea solutiei obtinute |

i

| Incalarea amesteculw la80-90 C ‘

v

l Precipitarea cusol. NaOH 1mol. |

!

I Decantare |

*

I Filtrareasi spalarea precipitatulu obtinut ‘

:

‘ UJscare |

:

| Material am orf ‘

¥

Tratament termicla 200 C
pentru o mai buna
cristalizare

Caracterizare prin: XRD, SEM-EDAX, Masurator
m agnetice

Figura 3.1. Schema de realizare a sintezelor pentru nanomaterialele de tip AB,O4
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3.1.1. Obtinerea feritei de cupru prin metoda coprecipitarii chimice

Precursorii folositi au fost de puritate 99,9%:
Acetat de cupru - Cu(CHsCOO0), (P1)

Hidroxid de cupru - Cu(OH), (P2)

Sulfat feros - FeS0,4:7H,0

Mod de lucru:

Reactivii utilizati pentru obtinerea particulelor de ferita au fost amestecati in
raport stoechiometric A:B=1:2 (A=Co, Cu, Ni si B=Fe) si dizolvati in apa distilata.
Amestecul de reactanti a fost incdlzit la temperatura de 80-90°C pe un agitator
magnetic de tip Heidolph MR 3001 prevazut cu plitd de incdlzire. Precipitarea feritei
de cupru s-a facut cu solutie 1M de NaOH si s-a continuat agitarea timp de patru ore
pentru definitivarea reactiei. Culoarea precipitatului obtinut variaza de la maro la
negru in functie de temperatura utilizata, concentratia reactantilor, pH-ul si timpul
de reactie. Separarea precipitatului s-a facut prin decantare si filtrare, apoi s-a
spalat de mai multe ori cu apa distilatd pe hartia de filtru pana cand pH-ul filtratului
a ajuns la ~7, apoi cu alcool etilic si s-a uscat in etuva la temperatura de 100 C,
timp de doua ore. Pulberea obtinuta a fost caracterizata prin difractie de raze X si s-
a pus in evidenta gradul slab de cristalizare. Pentru o mai buna cristalizare pulberea
obtinuta a fost tratatda termic la temperatura de 200°C, timp de doua ore. Prin
aceasta metoda am obtinut ferita de cobalt, nichel si cupru.

Rezultatele obtinute in urma cercetarilor efectuate pentru sinteza feritei de
cupru au facut subiectul articolului prezentat la Conferinta Internationalda de la
Szeged si au fost publicate in Proceedings of The 17" Int. Symp. on Analytical and
Environmental Problems [46].

3N

Acetat de cupru - Cu{CH=zCOO P1
CuFe,0, p (CH= Jz (P1)

+ FeS04:7H,0

Hidroxid de cupru - Cu{QH)z {P2)

+ FeS04-7H,0

a0 B0
28(degree)

Figura 3.2. Difractograma RX pentru probele de feritd de cupru (CuFe,0,) obtinute prin
metoda coprecipitarii si tratate termic la 200 C, timp de doua ore
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Din spectrele de difractie de raze X se observa ca liniile de difractie
corespund fazei spinelice, intensitatea maximurilor de difractie indicand un grad bun
de cristalizare. Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata folosind ecuatia
Scherrer pentru maximul intenistatii care reprezinta planul de cristalizare 311.

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata din latimea maximelor
intensitatii de difractie la jumatatea inaltimii acestora (FWHM), folosind ecuatia lui
Scherrer (3.1.):

_ KA
(B® -B5)/ % cosop

d

(3.1.)
unde:

D - dimensiunea medie a cristalitelor;

K - factor de corectie pentru forma particulelor (K=0.9);

L - lungimea de unda a radiatiei, Cu Ka;

B - latimea maxima la jumatate (FWHM), corectata cu precizia aparatului

B2=B.>-By’ (B, - l1&timea experimentald si B, - |&rgirea introdusd de aparat;

85 - unghiul de difractie Bragg.

Dimensiunea medie a cristalitelor pentru probele studiate de a fost estimata
astfel: pentru proba P1 = 21.8 nm, iar pentru proba P2 = 14 nm.

Imaginea SEM prezentata in figura 3.3. (a) si 3.3. (b) pentru pulberea de
CuFe;0,, evidentiaza natura fina a particulelor.

Figura 3.3. Imagine SEM pentru probele de ferita de cupru (CuFe;04) P1(a) si P2(b) obtinute
prin metoda coprecipitdrii i tratamente termice la 200 C timp de 2 ore

Din imaginea SEM din figura 3.3. (a) se observa ca particulele au forma
neregulajé si sunt aglomerate formand agregate de dimensiuni micrometrice.

In figura 3.4. sunt prezentate curbele de magnetizare pentru ferita de cupru
obtinuta prin metoda coprecipitarii din doi precursori diferiti (acetat de cupru P1 si
hidroxid de cupru P2).
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Figura 3.4. Ciclul de magnetizare pentru probele de CuFe,04 P1(a) si P2(b) obtinute prin
metoda coprecipitdrii si tratament termic la 200°C, timp de 2 ore

Masuratorile magnetice efectuate pe probe indica un camp coercitiv mic,
care prezintd un comportament aproape superparamagnetic, iar magnetizarea de
saturatie specifica pentru P1 este 49.4 emu/g si 47.8 emu/g pentru P2.

3.1.2. Obtinerea feritei de cupru prin metoda hidrotermala asistata
ultrasonic

Principiul acestei metodei consta in realizarea amestecului de saruri (azotati
de fier si cupru) in rapoarte molare stabilite si precipitarea cu solutie 1M de NaOH
sub agitare puternica pentru obtinerea unei suspensii apoase omogene. Suspensia
este introdusa in autoclava de teflon prevazuta cu o manta de otel pentru a asigura
o buna etansare si cu un procesor de ultrasonare imersat in solutie avand puterea
de 100 W si 40 KHz pentru agitarea amestecului de reactanti cu ajutorul
ultrasunetelor. Conditiile de reactie au fost: timpul de autoclavare de 100 minute,
temperatura de lucru 200 C si gradul de umplere a autoclavei: 80%.

Reactivii utilizati:

- azotat de fier (Fe(NOs)s; 9H,0);

- azotat de cupru (Cu(NO3),-6H,0);
- solutie 1M de NaOH.

Din analiza XRD, figura 3.5., se observa ca s-a obtinut faza cristalina de
CuFe,04 cu structura spinelica indexata in baza de date (JCPDS 01-077-0010) avand
structura cubica (Fd3m) cu parametri de retea 8.39 A identificate ca CuFe,0,.
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Figura 3.5. Difractie cu raze X pentru CuFe;04 (a) obtinuta prin metoda hidrotermala asistata
ultrasonic

Analiza XRD indica un grad ridicat de cristalinitate, cu intensitati maxime de
difractie corespunzatoare structurii spinelice. In spectrul de difractie se observa
prezenta unui maxim de intensitate, care corespunde oxidului de cupru indexat in
baza de date (fisa JCPDS 00-001-1117). Astfel, rezultda ca pulberea contine ferita
CuFe,0, alaturi de CuO nereactionat. Utilizdnd legea masei presupunem ca avem si
Fe,Os aferent oxidului de cupru nereactionat, insa nu putem spune cu precizie
deoarece maximele de difractie specifice se suprapun cu maximele specifice
structurii spinelice sau acestea se afla in cantitati mici neidentificabile.

Dimensiunea medie a cristalitelor a fost calculata din latimea maximelor de
difractie la jumatatea inaltimii acestora (FWHM), folosind ecuatia lui Scherrer (3.1.)
ele fiind de aproximativ 16 nm.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV ( b)

Figura 3.6. SEM (a) si EDAX (b) pentru CuFe,0,4 obtinutd prin metoda hidrotermala
asistata ultrasonic
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58 Obtinerea si caracterizarea materialelor de tip AB,0,

in Figura 3.6. (a) sunt prezentate micrografiile SEM si cuantificarea EDAX
(b) pentru pulberea de feritd de cupru sintetizatd prin metoda hidrotermala asistata
ultrasonic. Particulele sunt aglomerate in agregate.

000824V Yyl

Amplitude - Scan forward

o

Line fit 10,7m%

Amplitude range

E
al ;

0|.|m : >xla i It2.2éu;’n h (b)

Figura 3.7. Imagine 3D (a) si 2D (b) a topografiei suprafetei pentru CuFe,0, si a extra fazelor
obtinute prin metoda hidrotermald asistata ultrasonic

Imaginea AFM din figura 3.7. (a) evidentiaza topografia suprafetei pentru
pulberi, iar in figura 1.8 (b) este prezentata imaginea 3D pentru ferita de cupru
obtinuta prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic. Vederea tridimensionala a
suprafetei indica faptul ca dimensiunea particulelor, cu unele mici exceptii, este in
intervalul de 15-18 nm, cu o distributie dimensionala ingusta.

Comportamentul magnetic a fost analizat prin metoda conventionalda de
curent alternativ, la temperatura camerei. Am studiat comportamentul magnetic al
feritei de cupru obtinutd prin metoda hidrotermald asistata ultrasonic prin
masurarea magnetizarii specifice in functie de cdmpul magnetic aplicat (50 Hz, cu o
amplitudine de pana la 4000 Oe).
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Figura 3.8. Ciclul de magnetizare (a) si variatia susceptibilitatii cu campul magnetic pentru
CuFe;04 si a extra fazelor (b) obtinute prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic

Valorile magnetizarii pentru pulberea obtinutd, de 29 emu/g, sunt
comparabile cu cele raportate in literatura de specialitate indicand un comportament
superparamagnetic la temperatura camerei. Susceptibilitatea magnetica este de
0.04 si variaza in functie de intensitatea campului magnetic.

Concluzii

S-a observat ca atat proprietatile morfostructurale, cét si cele magnetice ale
feritei de cupru obtinuta prin coprecipitare sunt superioare celei obtinute prin
metoda hidrotermald. Astfel, pentru obtinerea urmatoarelor nanomateriale oxidice
am utilizat metoda coprecipitarii chimice. Nanomaterialele alese pentru obtinerea
pastilelor sunt ferita de cobalt si ferita de nichel deoarece acestea prezinta
proprietati magnetice importante ce vor fi necesare in aplicatia filmelor subtiri.
Pentru o complexitate mai mare a acestui studiu s-a substituit pe rand ferita de
cobalt si cea de nichel cu diverse metale. O parte din aceste rezultate sunt
prezentate in cele ce urmeaza.

3.1.3. Obtinerea feritei de nichel nesubstituita si substituita cu ioni
de Pd si Zr prin metoda coprecipitarii

Reactivii utilizati in obtinerea feritei de nichel sunt:
Clorura de nichel (NiCl,)
Clorura de fier (FeCls)
Azotat de paladiu (Pd(NO3),)
Azotat de zirconil (N,O5Zr)
Hidroxid de sodiu - NaOH sol.1M

Pentru obtinerea feritei de nichel substituitd cu 0.1 moli Zr s-a inlocuit 0.1
moli de Fe, iar pentru substituirea cu 0.1 moli de Pd s-a inlocuit 0.1 moli de Ni.
Conditiile de reactie au fost aceleasi ca si in cazul feritei de cupru, cu deosebirea ca
pulberea obtinutad (ferita de nichel nesubstituita si substituitd cu ioni de 0.1 moli de
Pd si Zr) a fost presata in pastile (material tintd cu d=25mm si grosimea de 2-3mm)
si calcinate la temperatura 800°C pentru a fi utilizate la obtinerea de filme subtiri
prin tehnica PLD (ablatie laser).

In figura 3.9. sunt prezentate spectrele de difractie de raze X pentru NiFe,0,4
(@) nesubstituit si substituit cu 0,1 moli de Zr (b) si 0.1 moli de Pd (c). Din analiza
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60 Obtinerea si caracterizarea materialelor de tip AB,O,4

spectrelor de difractie cu raze X se observa ca in cazul experimentelor efectuate
pentru obtinerea NiFe,0, si NiFe; Zry 104 S-a obtinut o singura faza cristalind pura
ce corespunde fazei spinelice a feritei de nichel in concordanta cu baza de date (fisa
ASTM, JCPDS: 00-010-0325). In cazul NigoPdy 1Fe>04 (substitutiei Fe cu 0.1 moli de
Pd) se observa ca pe langa maximele de intensitate corespunzatoare feritei de nichel
apar maxime suplimentare ce corespund oxizilor de paladiu (26 = 33.87°; 41.93°;
54.79°) indexat in baza de date (PdO; fisa ASTM, JCPDS: 00-006-0515), care apar
datorita faptului ca raza ionica a paladiului este diferita de cea a nichelului pe care il
substituie.

4591 NiFe,O

]

Nino,lFe1,904

50

Nipdo_lFe1,904

100

0
28 {grads)
Figura 3.9. Difractograma RX pe pastilele de NiFe,04 nesubstituite
si substituite cu 0.1 moli de Zr si Pd.

Din spectrele de difractie de raze X a fost calculata dimensiunea medie a
cristalitelor precum si parametri de retea a materialelor obtinute. Pentru rafinarea
spectrului XRD s-au luat in considerare doar maximele corespunzatoare fazei
spinelice de NiFe,0, utilizdnd CIF 5910064 din baza de date cristalografice.
Dimensiunea medie a cristalitelor (D) a fost calculata folosind ecuatia lui Scherrer
(3.1). In tabelul 3.1. sunt prezentate rezultatele obtinute din rafinarea spectrelor de
difractie cu ajutorul programului HighScore. Din datele obtinute a rezultat ca
dimensiunea medie a cristalitelor este de 24 nm pentru ferita de nichel nesubstituitd
si creste la 26.9 nm pentru ferita de nichel substituita cu zirconiu. In cazul feritei de
nichel substituitd cu paladiu, dimensiunea medie a cristalitelor este de 17.7 nm.
Aceasta scadere a dimensiunii cristalitelor fata de ferita de nichel este posibila si
datorita faptului cd avem amestec de faze Nig oPdg 1Fe;04 si PdO.

Tabelul 3.1. Parametri de retea a celulei unitare pentru NiFe,04 NiFe; Zry.104

Parametri de retea a celulei unitare

. a=b=c a=B= Volum celula | D
Compus Grup spatial [R] [O]B Y [83] [nm]
NiFe,04 Gd -3m (227) 8.315(2) | 90 574.83 24.0
NiFe; 0Zry.104 Gd -3m (227) 8.312(3) | 90 574.33 26.9
Nig.oPdg.1Fe,04 Gd -3m (227) 8.331(1) 90 578.17 17.7
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3.1. Sinteza si caracterizarea compusilor de tipul AB,O, 61

Imaginea SEM prezentata in figura 3.10. (a) evidentiaza o structura
neregulata formata din aglomerari de particule fine, greu de individualizat la aceasta
scara. Analiza elementara EDAX (Figura 3.10. (b)) a pus in evidentd puritatea
materialelor obtinute.

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keVv ( b )

Figura 3.10. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de nichel

in imaginea SEM prezentatd in figura 3.11. se evidentiazi o masd poroasa
formata din aglomerari de particule fine, formand agregate micrometrice compacte,
iar din analiza cantitativa se observa prezenta substituientului (zirconiului).

Figura 3.11. Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de nichel
substituita cu 0.1 moli Zr

Din imaginea SEM prezentatad in figura 3.12. (a) se observa ca particulele
formeaza clastere de dimensiuni micrometrice cu forma geometrica regulata, iar in
spectrul EDAX din figura 3.12. (b) este pusa in evidenta prezenta Pd in proba de
tlpul Nio_gpdollFEO4 (Unde X=0.1).

( a ) 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 a‘.nn 9.00 keV ( b )

Figura 3.12 Imagine SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru ferita de nichel
substituita cu 0.1moli Pd.
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62 Obtinerea si caracterizarea materialelor de tip AB,O,4

3.1.4 Obtinerea feritei de cobalt nesubstituita si substituita cu ioni
de Pd si Zr prin metoda coprecipitarii

Reactivii utilizati sunt:
Clorura de cobalt (CoCl,)
Clorura de fier (FeCls)
Azotat de paladiu (Pd(NO3),)
Azotat de zirconil (N,O7Zr)
Hidroxid de sodiu — NaOH sol.1M

Conditiile de reactie au fost aceleasi ca si in cazul feritei de cupru obtinutad
prin coprecipitare chimica. Obtinerea feritelor substituite s-a realizat prin irllocuirea
a 0.1 moli de Fe cu 0.1 moli Zr, respectiv 0.1 moli de Co cu 0.1 moli de Pd. In figura
3.13. sunt prezentate spectrele de difractie de raze X pentru CoFe,0,4 nesubstituita
(a) si substituita cu 0.1 moli de Pd (b), respectiv 0.1 moli de Zr (c).

CoFe,0, = * PdO
1000 CoFez04 " Fe,05Hy0
o - =1
s0- = o g w o 3 -
o~ o ™
; T W 40 N O B X
[ N N R SR |
@M CopgPdysF
f-; C00_9Pdo,1FeO4
T
£ 500
&
= MWM A )
0
CoFe gZrg
500 | CoZro.1Fe1904
400
200
()
0

[ | [ I I [
20 0 40 26 (grade) 50 60 70

Figura 3.13. Difractograma RX pe pastilele de CoFe,04 nesubstituitad (a), substituitd cu 0.1
moli de Pd (b), respectiv Zr (c)

Din analiza spectrelor de difractie de raze X se observa ca in cazul
experimentelor efectuate pentru obtinerea CoFe,04 si CoFe; ¢Zry 104 s-a obtinut o
singura faza cristalina ce corespunde fazei spinelice a feritei de cobalt in
concordanta cu baza de date (fisa ASTM, JCPDS: Card 01-088-2152). Pentru situatia
in care 0.1 moli de fier au fost substituiti cu ioni de Pd (Cog.9Pdy.1Fe0,4) se observa
ca pe langa maximele corespunzatoare feritei de cobalt, apar maxime suplimentare
ce corespund oxidului de paladiu (26=33.87°) indexat in baza de date (PdO; fisa
ASTM, JCPDS: 00-006-0515) care apar datorita faptului ca raza ionica a paladiului
este diferita de raza ionica a celui pe care il substituie. De asemenea, difractograma
de raze X a evidentiat maxime suplimentare ce corespund probabil oxidului de fier
hidrat (Fe,05 H,0) la 26=26.5° si 51.6° indexat in baza de date (fisa ASTM, JCPDS:
00-002-0272). Comparativ cu ferita de cobalt substituitd cu indiu obtinutd prin
metoda hidrotermala rapida [51], ferita de cobalt substituitd cu Pd prezinta mai
multe faze.

Din spectrele de difractia de raze X a fost calculatéd dimensiunea medie a
cristalitelor precum si parametri de retea ai materialelor obtinute. Pentru rafinarea
spectrului XRD s-au luat in considerare doar maximele corespunzatoare fazei
spinelice de CoFe,0, utilizand CIF 5910063 din baza de date cristalografice.
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3.1. Sinteza si caracterizarea compusilor de tipul AB,O, 63

in tabelul 3.2. sunt prezentate rezultatele obtinute din rafinarea spectrelor
de difractie cu ajutorul programului HighScore.

Tabelul 3.2. Parametri de retea ai celulei elementare pentru compusul CoFe;0;,,
CoFe; 9Zrg 104, CogoPdg.1Fe;04

Parametri de retea a celulei elementare

. a=b=c a=B=y | Volum celuld | D
Compus Grup spatial [/3\] [°] [)3\3] [nm]
CoFe,04 Gd -3m (227) | 8.382(1) | 90 588.03 37.9
CoFe;.0Zrg104 | Gd -3m (227) | 8,384(2) | 90 589.26 49.4
Cog.oPdg 1Fe;04 | Gd -3m (227) | 8.347 (4) | 90 581.58 42.8

Din datele obtinute a rezultat ca dimensiunea medie a cristalitelor este de 37.9 nm
pentru ferita de cobaItAnesubstituité si creste la 49.4 nm pentru ferita de cobalt
substituitd cu zirconiu. In cazul feritei de cobalt substituita cu paladiu, dimensiunea
medie a cristalitelor este de 42.8 nm, aceasta scadere a dimensiunii cristalitelor fata
de ferita de cobalt nesubstituita se datoreaza probabil si faptului ca avem amestec
de faze.

Concluzii

Din analiza rezultatelor obtinute se observa ca ferita substituitd cu Pd
prezinta in ambele cazuri mai multe faze. Folosind aceasta experienta am utilizat
metoda coprecipitarii pentru a obtine ferita de cobalt substituita cu staniu, aceasta
fiind folosita ca tinta in procedeul ablatiei laser impreunda cu ferita de cobalt
substituitd cu Zr. Ferita de cobalt a fost de asemenea folosita ca pastile in ablatia
laser pentru a compara mereu proprietatile feritei substituite cu cea nesubstituita.
Ferita de nichel a fost de asemenea utilizata ca tinta pentru a compara proprietatile
acesteia cu cele ale feritei de cobalt.

3.2. Obtinerea si caracterizarea pastilelor-tintelor de ferita de
cobalt nesubstituita (C1) si substituita cu Zr (C2), respectiv
Sn (C3), dar si a feritei de nichel (N1)

3.2.1. Partea experimentala generala

Tintele realizate din probele nanocristaline de C1 au fost obtinute prin
metoda coprecipitarii dintr-o singura faza. Precursorii au fost solutii apoase de
clorurade fier si clorurda de cobalt cu pH=12 ajustat cu ajutorul amoniacului.
Pulberea C1 rezultata din coprecipitarea solutiei a fost tratata termic la temperatura
de 200°C, timp de 2 h in aer si apoi presata la rece si sinterizata la 800°C timp de 7
ore, pentru a obtine o tinta cu diametru de 2 cm.

3.2.2. Tinta de ferita de cobalt: structura, proprietatile magnetice si
morfologice
3.2.2.1. Structura tintei de ferita de cobalt

Nanocristalele de CoFe,0, au fost obtinute prin metoda coprecipitarii.
Microstructura probelor sinterizate la temperatura scazuta este omogena, iar
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64 Obtinerea si caracterizarea materialelor de tip AB,O,4

dimensiunea medie a cristalitelor este de ordinul nanometrilor. Prin urmare,
suprafata filmelor de ferita este neteda.

Difractia de raze X (XRD) a pulberilor calcinate la 800°C confirma realizarea
formarii fazei spinel cubica fara nici o faza secundara (Figura 3.14.). Structura tintei
a fost determinata utilizand dispozitivul X’pert Pro MRD XRD prevazut cu anod de
Co, avand domeniul unghiular 26 de 10° - 90°. Unghiurile 26 pentru radiatia Co Ka
au fost transformate la 26 radiatie Cu Ka, iar datele au fost reprezentate grafic in
intervalul unghiular de 10° - 65°.

| —— Ferita de cobalt
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Figura 3.14. Difractograma XRD pentru ferita de cobalt

Pulberile sintetizate au fost caracterizate structural prin difractie de raze X
(XRD) pentru a evidentia gradul de cristalinitate al probelor si formarea fazei spinel.
Difractogramele au fost analizate prin tehnica de rafinare Rietveld, folosind
software-ul X'Pert HighScore Plus. Astfel, s-a observat ca toate maximele XRD sunt
indexate la grupul spatial Fd3m cu simetrie cubica.

Difractograma prezentatda in Figura 3.14. a aratat ca pentru CoFe,0,4, se
formeaza o singura faza cristalind. Principalele plane de difractie ale probei sunt (1 1
1),(220),(311),(222),(400),(422),(511),(440), fiind indexate ca si
CoFe,04 in baza de date (JCPDS Card No. 01-1121). Dimensiunea medie a
cristalitelor (D) a probei sintetizate a fost calculata cu ecuatia Scherrer.

Rezultatele analizelor XRD obtinute prin rafinarea parametrilor retelei,
volumul celulei elementare si dimensiunea medie a cristalitelor, sunt prezentate in
tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Tabel cu date cristalografice pentru CoFe,0,

Parametrii de retea Volumul Dimensiunea
celulei medie a
CoFe;04 a):\= b=c a= B=v elementare cristalitelor
) ® S\ (nm)
8.334 90 578.88 16.1
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Ferita de cobalt prezinta structura invers spinelica:

(Fe) [CoFe] Og4 (3.1)
unde parantezele rotunde indica ionii din pozitiile tetraedrice, iar parantezele drepte
ionii din pozitiile octaedrice. Putem presupune ca ionii de cobalt vor ocupa site-urile
octaedrice si cei de fier vor fi impartiti intre site-urile tetraedrice si octaedrice.

3.2.2.2. Proprietatile magnetice

Proprietatile magnetice ale tintei obtinute au fost determinate cu ajutorul
unui magnetometru (SQUID). Natura tintelor joaca un rol important in procesul de
ablatie laser, iar temperatura procesului de sinterizare influenteaza microstructura si
proprietatile magnetice ale tintelor, magnetizarea de saturatie a tintei C1 fiind destul
de ridicata. Figura 3.15. prezinta curba de histerezis masurata la 300 K si 20 K, iar
magnetizatia poate fi calculatd cu formula M = m/(l w d).

Momentul magnetic elementar poate fi calculat cu formula m*=C x m, iar
factorul de conversie (C) este explicat cu formula:

(ﬂb X n{ernu}
Hb (3.2)

(8.334>< 10’8)3(cm3)

0.9273%102 8{’3’”“]

Hb
(578.84x1072% | cm? )

(7.41 848x 1 020)£em“j
Hp

C=

C =

3
 0.007802 {MJ
emu

unde a, c - parametri de retea ai celulei elementare
ug - momentul magnetic al unui magnetron u in emu
n - numarul de unitati de formula in celula (8)

| w d -lungimea, latimea, grosimea, si volumul filmului
m - momentul magnetic

M - magnetizatia

C - factorul de conversie de la M la m*

m* - Momentul magnetic elementar in ug
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Figura 3.15. Curba de histerezis pentru tinta de feritd de cobalt masurata la 300 K
si 20 K

Am determinat magnetizatia de saturatie ca fiind de aproximativ 65 emu/g,
iar magnetizarea remanenta de 33 emu/g, la temperatura de 300 K. Presupunand
cd densitatea ideald pentru C1 este de p = 5.3 g/cm?, aceasta corespunde unei
magnetizdri de aproximativ 370 emu/cm?, care este aproape de magnetizatia ideald
pentru C1 cu structurd complet inversd (~ 430 emu/cm3). Campul coercitiv creste
puternic de la temperatura de 300 K (949 Oe) la 20 K(19554 Qe).

Valoarea raportului Mr/Ms de 0.47 (33/70) la 10 K este comparabila cu
valoarea specificata de Takahiro Ibusuki, Seijyu Kojima, Osamu Kitakami, si Yutaka
Shimada (0.5) [76] la aceeasi temperatura. Valoarea masurata a campului coercitiv
Hc la temperatura camerei se constata a fi similara cu ferita de cobalt obtinuta de K.
Maaz si colaboratorii [77] unde acestia raporteaza un diametru de 24 nm pentru C1
Cu aproape aceiasi parametri magnetici (Hc 1205 Oe, Ms 68 emu/g si Mr 31.7
emu/g). Valoarea mai mica a magnetizarii de saturatie in cazul nostru poate fi
atribuita particulelor nesaturate si, prin urmare, valoarea calculata a Ms este
estimatda. Momentul magnetic teoretic calculat per unitatea de formula pentru ferita
inversa CoFe,0, (Co high spin) este 3 ug, iar calculata din grafic, de 2.887 u; .

3.2.2.2.1. Temperatura Curie a feritei de cobalt

In figura 3.16. este prezentat momentul magnetic al tintei C1. Determinarea
a fost efectuata intr-un cdmp magnetic de 48000 Oe. Din motive practice masurarea
poate fi efectuatda numai sub o temperatura de 330 K. Deoarece temperatura Curie
a C1 este semnificativ mai mare decat temperatura camerei, temperatura Curie a
tintei nu poate fi determinata direct din curba m(T). Datele au fost introduse intr-o
lege exponentiald pentru a obtine o estimare a temperaturii Curie pentru a putea
compara valorile filmelor. Vom folosi urmatoarea functie de fitare:
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3.2. Obtinerea si caracterizarea tintelor (C1),(C2),(C3) si a feritei de nichel (N1) 67

m(T) = mg - A TP (3.3.)

unde mg este momentul magnetic la 0 Ksi A si B sunt parametrii de fitare.
Temperatura Curie este determinata de intersectia curbei cu axa x.

Equation y = offset - m*x - a*x"b + C/
X
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Figura 3.16. Magnetizarea in functie de temperatura

Determinarea prezentatad in figura 3.16. indica o temperatura Tc de 393 K,
mai mica decat a feritei in forma de pulbere (Tc = 790 K), aceastd diminuare putand
fi explicata in mai multe moduri. In primul rand, intervalul de temperatura disponibil
este foarte limitat si aproximarea utilizata a fost aleasa pentru a furniza o buna
comparatie sau concordanta cu datele din intervalul scazut de temperatura.

Prin urmare, determinarea temperaturii Curie Tc a fost realizata in principal
pentru a putea compara intre ele diferitele materiale obtinute in aceasta lucrare si
nu cu datele din literatura. In al doilea rand, temperatura Curie ar putea fi redusa
din cauza unor defecte sau modificari ale structurii ideale a feritei de cobalt, precum
o inversiune incompleta sau cresterea nanoparticulelor mici.

3.2.2.3. Proprietatile morfologice ale tintei de ferita de cobalt

In scopul de a studia distributia elementelor in compozitie la suprafata
probei sinterizate, au fost utilizate echipamente EDX. Rezultatele obtinute au
confirmat prezenta principalelor elemente chimice (cobalt, fier si oxigen) pe
suprafata probei, iar aceste imagini prezinta, de asemenea, o distributie uniforma.
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Figura 3.17. Spectru EDX pentru CoFe;0,

3.2.3. Tinta de ferita de cobalt substituita cu 2Zr: structura,
proprietatile magnetice si morfologice

3.2.3.1. Structura tintei de ferita de cobalt substituita cu Zr (C2)

Nanocristalele de tip C2 utilizate pentru realizarea tintei C2 au fost obtinute
prin metoda coprecipitarii, inlocuind 0.1 moli de Fe cu Zr pentru a obtine ferita de
cobalt substituita (CoFe;.¢Zrq.104). Difractia de raze X a pulberilor calcinate la 800°C
confirma formarea fazei spinelice cubice, fara nici o faza secundara, cu parametrul
de retea a=8.3254 pentru CoFe; 9Zrg 104, care este sensibil mai mic decéat al
compusului CoFe,0, (a= 8.33 R). In Figura 3.18. este prezentat spectrul de difractie
0 - 26 XRD pentru materialul tinta C2.
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Figura 3.18. Difractograma 6 - 26 XRD pentru tinta C2 (CoFe;.9Zr.104)

Tinta a fost caracterizata din punct de vedere structural prin difractie de raze
X pentru a evidentia gradul de cristalinitate si formarea fazei spinelice.
Difractogramele au fost analizate cu tehnica de rafinare Rietveld, folosind software-
ul HighScore Plus. Astfel, s-a observat ca toate maximele XRD sunt indexate la
grupul spatial cu simetrie cubica Fd3m.

Difractogramele prezentate in Figura 3.18. prezinta o singura faza cristalina.
Principalele planuri de difractie sunt (1 11)(220),(311),(222),(400), (42
2), (511)si(4 4 0) sisunt indexate ca CoFe,04 in baza de date (JCPDS Card nr
00-001-1121). Dimensiunea medie a cristalitelor (D) a probei sintetizate a fost
calculata cu formula lui Scherrer (3.1). Rezultatele XRD obtinute dupa rafinare cum
ar fi parametri de retea, volumul celulei elementare, dimensiunea medie a
cristalitelor sunt prezentate in tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Parametri de retea, volumul unitatii celulei, si dimensiunea medie a
cristalitelor tintei C2

Parametri de retea _ | bimensiunea
CoFe: oZra 10 Volumul celulei | medie a
197014 la=b=c a=B=y elementare(A3) | cristalitelor
) ) (nm)
8.325 90 576.96 18.5

Pe baza datelor prezentate s-a observat ca dimensiunile cristalitelor feritei
de Co spinelice au crescut prin introducerea ionilor de Zr de la 16.1 nm pand la 18.5
nm. In spinelii inversi, toti cationii bivalenti ocupa site-urile octaedrice, iar cationii
trivalenti ocupa@ in mod uniform site-uri tetraedrice si octaedrice astfel incat sa
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70 Obtinerea si caracterizarea materialelor de tip AB,O,4

putem prezice ca o parte din ionii de Fe sunt inlocuiti de Zr si ocupa ambele
coordinari. Parametrul de retea al tintei C2 scade cu substituirea Fe cu Zr, 0.1 mol.
Acest efect este prezentat in mai multe studii [78] si, de asemenea, detaliat de F.
H. S. Vermaas si E. R. Schmidt [79] in articolul lor "Influenta razei ionice a cationilor
si fortelor covalente asupra dimensiunilor celulei unitate a spinelilor", unde ei
inlocuiesc ionii bivalenti si trivalenti cu ioni de diferite raze ionice si calculeaza
parametri de retea care au scazut cu scaderea razei ionice. Distorsiunea retelei C2
poate fi observata in figura 3.19. b), in care maximul de difractie (311) este deviat
spre dreapta. Aceasta deviere se datoreaza substituirii Zr in reteaua feritei de Co.
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Figura 3.19. Difractograma 6 - 26 XRD pentru tintele C2-C1
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Cand Zr, a carui raza este diferita de cea a Fe, este introdus in reteaua
spinelului, impunem o deformatie asupra retelei si acest lucru ar putea fi cauza
cresterii in marime a cristalitelor la adaosul de Zr. C. Doroftei si colab. raporteaza in
studiile lor ca marimea celulei unitate poate fi afectatda de deformatia provenita din
diferenta dintre dimensiunea razei ionice a gazdei si a cationilor dopanti [80].

3.2.3.2. Proprietatile magnetice ale tintei feritei de cobalt substituite cu Zr
(C2)

Curbele magnetice de histerezis pentru tinta C2 sunt obtinute cu ajutorul
unui magnetometru (SQUID) la temperaturi de 300 K si 20 K, fiind prezentate in
Figura 3.20.
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Figura 3.20. Curbele magnetice de histerezis pentru tinta C2
masurate la 300 Ksi 20 K

Magnetizarea de saturatie atinge o valoare de aproximativ 82 emu/g la 300
K, ceea ce corespunde la aproximativ 435 emu/cm? (20 K) respectiv 402 emu/cm? la
300 K. Aceasta valoare este putin mai mare decat cea gasita pentru C1, iar
cresterea ar putea fi atribuita substituirii ionilor magnetici sau unui grad diferit de
inversiune. Variatia magnetizdrii de saturatie Ms depinde de distributia cationilor in
reteaua spinelului. In ciuda scaderii temperaturii Curie si tariilor interactiunilor de
schimb, valoarea magnetizarii pentru probele C2 creste. Cresterea in magnetizarea
de saturatie poate fi explicata si prin redistribuirea cationilor intre siturile tetraedrice
(A) si octaedrice (B). Acest lucru inseamna ca momentul magnetic al interstitiilor
tetraedrice A scad si momentul magnetic al celor octaedrice B cresc, astfel incat
momentul magnetic net pentru C2 creste. Ionii de Zr** sunt non-magnetici si, prin
urmare, nu iau parte la interactiunile de schimb. Putem prezice ca ionii de Zr se
situeaza predominant in site-urile tetraedrice, deoarece momentul magnetic total
poate fi definit ca diferenta intre site-uri octaedrice si tetraedrice. Pentru C2 campul
coercitiv la temperatura de 20 K este redus la aproximativ 1/3 fatd de cel al tintei
C1. S-a calculat momentul magnetic elementar cu ecuatia (3.2) folositd in capitolul
precedent si l-am gasit, pentru C2 la temperatura de 20 K, a avea valoarea de
3.3829 g de unde se concluzioneaza ca inversarea nu este completa.

24 3
Czr-cro = (57696X1U Xcm3) —0.00777[7—”bexcm]

(7.41848102) M mu
Hp
unde:
m* = 0.007770xMs = 3.126 s (300 K)
m* = 3.3829 pg (20 K)
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72 Obtinerea si caracterizarea materialelor de tip AB,O,4

3.2.3.2.1.Temperatura Curie a tintei de ferita de cobalt substituita cu Zr
(C2)

Equation y = offset - m*x - a*x"b + C/x
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Figura 3.21. Momentul magnetic in functie de temperatura pentru tinta C2

in figura 3.21. se observd o temperaturd Tc de 356 K, mai micd decéit
pentru ferita de cobalt nesubstituita unde, pentru Tc am gasit a fi 393 K, care poate
fi explicatd in mai multe moduri. In primul rand, intervalul de temperaturd disponibil
este foarte limitat si aproximarea utilizata a fost aleasa pentru a furniza o buna
concordanta cu datele dintrun interval scazut de temperatura. Este de asteptat a
masura o Tc mai mica [81-82]. Acest efect a fost observat, de asemenea, de I.C.
Nlebedim si colaboratorii in studiile lor unde concluzioneaza ca substitutia ionilor de
Fe3 reduce temperatura Curie si modifica parametrul de retea [83].

In al doilea réand, temperatura Curie ar putea fi redusd din cauza unor
defecte sau modificarilor din structura ideald, ca o inversiune incompleta sau
datorita dimensiunii mici a nanoparticulelor. Mai multe analize precum studiul
Moéssbauer pe aceste probe ar ajuta la confirmarea valentei si site-urilor ocupate de
ionii de Zr.

3.2.3.3. Proprietatile morfologice ale tintei de ferita de cobalt substituita cu
Zr (C2)

Spectrul EDX obtinut pe tinta C2, asa cum se aratd in Figura 3.22, confirma
prezenta principalelor componente chimice (Co, fier, Zr si oxigen) iar imaginile
preluate pe suprafata probei arata, de asemenea, o distributie uniforma.
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Figura 3.22. Spectru EDX pe tinta C2
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3.2.4. Tinta de ferita de cobalt substituita cu Sn: structura, proprietatile
magnetice si morfologice

3.2.4.1.Structura tintei de ferita de cobalt substituita cu Sn (C3)

Sn** a fost folosit ca substituent in ferite de catre H. Ji et al. [84] in scopul
de a dovedi cd substituirea ionilor de Sn** in ferite de mangan si zinc pot influenta
dependenta de temperatura a permeabilitatii initiale, pierderea totala de putere si
dezacomodarea remarcabild. Recent, ferite dopate cu aditiv SnO2 in scopul de a
obtine ferite MnZn cu pierderi scazute cu granule fine, au fost raportate de catre
Sun et al. [85, 86] si Znidarsic si Drofenik [87] si demonstrau functionalitatea
pentru senzor de umiditate, N. Rezlescu et al [88]. In plus, Sn-substituit in ferite de
MnZn a fost investigat de Das si colab. [89] in vederea imbunatatirii microstructurii
si proprietatilor magnetice. Mai mult decat atat, Jain colab. [90] au studiat efectele
diferitelor adaosuri de SnO, intr-o feritda MnZn asupra microstructurii si proprietatilor
magnetice si a constatat cd ionul de Sn** este solubil in feritd si nu modificd
microstructura, permeabilitatea initiald si pierderi in miez apreciabile. Cu toate
acestea, exista putine rapoarte privind influenta substitutiei cu Sn asupra
microstructurii si dependenta de temperatura a proprietatilor magnetice in ferite de
Co. De aceea, in lucrarea de fata este investigata nu numai microstructura, ci si
dependenta de temperatura a proprietatilor magnetice ale Sn-ferite de Co.

Cop.9Sng.1Fe,04 a fost obtinuta prin metoda coprecipitarii. Un continut de 0.1
mol de Co a fost inlocuit cu Sn®* pentru a obtine ferite de cobalt-substituitd
(Coq.9Sng.1Fe>0,4). Difractia de raze X a pulberilor calcinate la 800°C confirmd
realizarea formarii fazei spinel cubice cu parametrul de retea a = 8.323 A&, care este
putin mai mica decdt cea a CoFe,04 (@ = 8.334 A). Figura 3.23. prezinta
difractograma XRD a tintei C3 scanata in modul conventional 6 - 26.
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Figura 3.23. (a) Difractia de raze X 6 - 26 XRD a tintei C3 (Cog.9Sno.1Fe;04)

Tinta consta in principal din faza de spinel, dar apar si maxime de difractie
care indica o faza CoO identificata ca 00-009-0402 ICDS, faza SnO, 00-002-1337 si
faza indexata in baza de date ca spinel. Este posibil sa se regaseasca Fe,05 aferent
oxidului de Co insa aceasta faza este neidentificata. O explicatie este fie cantitatea
de oxid de fier mica, nefiind inregistrata in spectru, fie maximele intensitatii se
suprapun cu structura de spinel si nu pot fi identificate. Se va observa in capitolul 5
ca, avand o faza mixta in tinta, nu este neaparat un dezavantaj pentru obtinerea
filmelor de spinel cu faza unica, deoarece in timpul procesului de depunere prin
metoda PLD energia este suficient de mare pentru ca faza cea mai stabila sa fie
formatd pe substrat.

In difractogramele prezentate in figura 3.23. (b) se prezinta efectul
elementului de substitutie Sn in ferita de Co. Distorsiunea retelei feritei substituita
cu Sn poate fi observata prin difractie de raze X, difractogramele fiind deviate spre
dreapta, ceea ce se datoreaza introducerii substituentului in retea.
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Figura 3.23. (b) Difractie de raze X 6 - 26 pentru pastilele sinterizate C1 C2 C3

Spectrele de difractie de raze X ne indica un grad de cristalizare mare, cu
maxime de difractie corespunzand structurii spinelice cubice, iar dimensiunile
cristalitelor au fost determinate pe baza ecuatiei Scherrer. Datorita razei ionice mai
mici a elementului Sn (69pm) fatd de raza ionicd a elementului Co?* (74pm), se
formeaza faze secundare. Constanta retelei feritei de Co substituite de tip C3 este
mai mica decat cea a retelei feritei de tip C1l. Rezultatele XRD sunt prezentate in

tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Datele cristalografice obtinute prin rafinarea Rietveld a spectrelor de
difractie pentru ferita de cobalt substituita cu Sn

Parametrii de retea Volumul Diametrul
unitatii de | mediu al
Co0.9SNo.1Fe,0, | 3= b =C a=B=y celuld cristalitelor
A) ) (&) (nm)
8.323 90 576.46 21.6

Diametrul mediu al feritei de cobalt substituite cu Sn este de 21.6 nm, mai
mare decét al feritei de Sn raportata de F.X. Liu si T.Z. Li, de 4 nm sintetizata prin

coprecipitare [92].
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3.2.4.2.Proprietatile magnetice ale feritei de cobalt substituite cu Sn

Curbele magnetice de histerezis ale tintei madasurate cu ajutorul unui
magnetometru (SQUID), la 300 Ksi 20 Ksunt prezentate in figura 3.24.
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Figura 3.24. Curba magnetica de histerezis pentru ferita substituita cu Sn
inregistrata la temperatura de 300 Ksi 20 K

Magnetizarea de saturatie atinge o valoare de aproximativ 75 emu/g, ceea
ce corespunde la aproximativ 395 emu/cm? la 300 K si respectiv 79.33 emu/g care
corespunde la aproximativ 420 emu/cm?® la 20 K. Momentul magnetic net al tintei
feritei de Co substituite cu Sn pe unitate s-a determinat a fi 3.06915 pg. Factorul de
conversie s-a obtinut cu formula (3.2) si s-a gasit valoarea:

Csn-cFo = (57647“024)3((:”13) :0.00777(()Lex ij

(.a18as1020|emY m
Hp
m* = 0.007770 x Ms=3.06915 ug (300 K)
m* = 3.2634 (20 K)

Valoarea momentului magnetic pe unitatea de formula este similara cu cele
raportate in literatura de specialitate pentru ferita de cobalt [91].

In cazul nostru, campul coercitiv masurat la temperatura de 20 K este redus
cu aproximativ 1/3 fata de cémpul coercitiv al tintei C1. Substituind cu Sn,
magnetizarea de saturatie (Ms) creste de la ~ 65 emu/g pentru ferita de cobalt la ~
75 emu/g pentru proba substituitd cu Sn, inregistrata la 300 K. Aceasta crestere
poate fi atribuita formarii de faze magnetice secundare (CoO si SnO,) si, in acest
caz, inversiunea feritei este mixta. Cu alte cuvinte, cu cat este mai mare
dimensiunea cristalitelor particulelor, cu atat este mai mare magnetizarea specifica
de saturatie. Valorile mai mari ale Ms asociate cu dimensiuni mai mari a cristalitelor
pot fi explicate in primul rédnd prin distorsiunile pe suprafatd cauzate de
interactiunile dintre ionii metalelor de tranzitie cu atomii de oxigen din reteaua
spinelica de C3 care pot reduce in particular momentul magnetic net. Cand avem o
temperatura ridicata de calcinare, dimensiunea cristalitelor particulelor creste, iar
distorsiunile pe suprafata sunt reduse crescand astfel valoarea Ms cu temperatura
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ridicatd de calcinare. In al doilea rand, cristalinitatea nanoparticulelor de C3 depinde
de anizotropia magnetocristalind a particulelor. Cu cat temperatura de calcinare este
mai mare, cu atat mai mare este cristalinitatea particulelor care reduce denaturarea
anizotropiei magnetocristaline si creste momentul magnetic in particulele de
Cop.9Sng 1Fey04.

Masuratorile magnetice arata ca, odata cu substituirea Sn cu 0.1 moli de Co,
a crescut magnetizarea de saturatie efectul fiind observat, de asemenea, in
literatura de specialitate [92], comparativ cu cazul in care introducem ionii de indiu
in ferita unde se observa ca magnetizarea de saturatie scade. Rezultatele obtinute
pentru ferita de cobalt substituita cu indiu au fost prezentate la Conferinta
Internationald de la Belgrad [93] si publicate mai apoi in Jurnalul Phisyca Scripta
[51].

3.2.4.2.1.Temperatura Curie pentru tinta de ferita de cobalt substituita cu
Sn

in figura 3.25. se observé ca valoarea temperaturii Curie, Tc, este de 360 K,
mai mica decat cea a feritei de cobalt nesubstituitd, caz in care Tc are valoarea de
393 K, aceasta avand ca rezultat scaderea temperaturii Curie cu substitutia de Sn.

Equation y = offset - m*x - a*x"b + C/x

Adj. R-Square 0,99836
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Figura 3.25. Momentul magnetic in functie de temperatura pentru tinta C3

3.2.4.3.Proprietatile morfologice ale tintei de ferita de cobalt substituita cu
Sn

Spectrul EDX pe tinta C3, asa cum se arata in figura 3.26., confirma
prezenta principalelor componente chimice pe suprafata probei (cobalt, fier, staniu
si oxigen), iar imaginea integrata a suprafetei scanate arata o distributie uniforma.
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Figura 3.26. Spectru EDX pe tinta C3
3.2.5. Tinta de ferita de nichel (N1)

Filmele subtiri de feritd cu structura spinelica sunt interesante si
promitatoare din punct de vedere stiintific pentru dispozitivele de inalta frecventa,
unde conductivitatea scazutd si saturatia de magnetizare prezinta un aspect
important [94]. Dintre toate feritele, ferita de nichel (NiFe,0,) este un material
ferimagnetic utilizat in filme subtiri pentru miezurile magnetice, dispozitive opto-
magnetice, dispozitive de memorie cu bule si in aplicatii de inregistrare cu materiale
magnetice [95 97]. In afara de importanta tehnologica in industria electronica si
magnetica, ferita de nichel a fost folosita ca material reproductibil pentru senzorii de
umiditate [98] si de gaz [99].

3.2.5.1. Structura feritei de nichel si proprietatile magnetice

Ferita de tip NiFe,O, (NFO - N1) a fost obtinutd prin metoda coprecipitarii in
aceleasi conditii ca si cele descrise la inceputul acestui capitol, prin calcinare la
800°C. Formarea fazei spinelice cubice a fost evidentiata prin difractie de raze X,
Figura 3.27 prezentand difractograma XRD a tintei N1 inregistrata in domeniul 6 -
26.

Parametrul de retea a fost determinat fiind a = 8.295 A, care este doar cu
putin mai mic decét cel raportat pentru ferita de nichel NiFe,04 (a = 8.34 &) [100].
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Figura 3.27 Difractia de raze X pentru tinta de feritd de nichel

Analiza XRD aratd ca s-a obtinut o proba cristalind MFe,04 cu structura
asteptata (Fd3m) identificata ca fiind NiFe,04 (01-086-2267) si indica un grad
ridicat de cristalinitate, cu maxime de difractie corespunzatoare structurii spinelice

Dimensiunile cristalitelor au fost determinate din latimea la jumatatea
inaltimii (FWHM) maximului de reflexie puternic (3 1 1) folosind ecuatia Scherrer si
s-au gasit a fi de 15.8 nm. Parametri obtinuti dupa rafinarea Rietveld ai parametrilor

de retea sunt prezentati in tabelul 3.6

Tabelul 3.6 Date cristalografice pentru NiFe,04

Parametrii de retea Volumul Diametrul mediu al
NiFe,04 a=b=c a=B=vy celulei cristalitelor

() ©) (&%) (nm)

8.295 90 570 15.8

Curba de magnetizare a tintei, masurata cu ajutorul unui magnetometru

(SQUID) la temperatura de 300 K, este reprezentata in figura 3.28:
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Figura 3.28 Curba de magnetizare inregistrata la temperatura de 300 K

Ferita de nichel materialul de volum NiFe,0,4 prezinta o structura spinel total
inversa, ceea ce inseamna ca toti cationii bivalenti stau in siturile B. Prin urmare, 8
ioni Ni2* se afla in pozitiile [B], n timp ce 16 ioni Fe3 * se afla distribuiti in mod egal
intre pozitiile [A] si [B].

Contributiile la momentul magnetic total provin de la ambele tipuri de
cationi: 2 pg pentru fiecare ion de Ni** si 5 g pentru fiecare ion Fe3* dar, in timp ce
toate contributiile de nichel sunt orientate in aceeasi directie, fiecare moment
magnetic aferent fierului este anihilat de prezenta unui ion identic, cu orientarea
magnetica opusa datorita cuplajului dintre retelele tetraedrice si octaedrice. Deci,
momentul magnetic total este in intregime atribuit la cei 16 pg proveniti de la cei 8
cationi Ni?* pentru celula unitate (~210 emu/cm?). Magnetizarea determinat3 ajunge
la o valoare de aproximativ 40 emu/g la cdmp magnetic maxim, ceea ce corespunde
la aproximativ 210 emu/cm? dac3 se presupune densitatea ideald NFO de 5.3 g/cm3.

Saturatia completa nu este atinsa pana la valoarea campului magnetic de
4.8 KOe. Magnetizarea de saturatie asteptata pentru proba N1 cu o structura de
spinel invers este de aproximativ 280 emu/cm? (53 emu/g), 2/3 din magnetizarea
probei C1. Factorul de conversie s-a obtinut dupa formula prezentata in capitolul
anterior (3.2), iar valoarea calculata pentru ferita de nichel este de:

Cut = (570x10*24)3(cm3) _ 0.0076 pp x cm’
(741848102 Iem”J emd

Hp
m* = 0.007680*Ms=1.6128 pg (300 K)

Momentul magnetic elementar calculat din grafic la temperatura de 300 K
are valoarea de 1.6128 pg ceea ce inseamna ca inversiunea nu este completa. Prin
urmare, magnetizarea redusa a tintei NFO fatd de tinta Cl este in acord cu
asteptarile noastre. Campul coercitiv al feritei NFO este cunoscut a fi destul de mic.
Aici gasim un cdmp coercitiv de aproximativ 200 Oe la temperatura camerei, ceea
ce este in acord cu literatura de specialitate.
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CAPITOLUL 4.

OPTIMIZAREA CRESTERII FILMELOR
EPITAXIALE DE FERITA DE COBALT DEPUSE PE
SUBSTRAT S, TiO; SI MgO SI CARACTERIZAREA

ACESTORA

4.1. Optimizarea cresterii filmelor epitaxiale de ferita de
cobalt depuse pe substrat de STO si MgO

Ferita de cobalt, CoFe,0,, face parte din clasa spinelilor avand o coercivitate
mare, magnetizarea moderata si coeficient de magnetostrictiune mare, situat in
intervalul (Ajgp = -200 x 10° la -590 x 107 [101-105].Ferita de cobalt a fost
intens studiatd ca material magnetostrictiv pentru aplicatii in senzoristica si
traductoare [106-109].

In acest capitol au fost obtinute prin ablatie laser (PLD) filme subtiri
epitaxiale de feritd de cobalt pe doud substraturi MgO si SrTiO3(STO). Proprietatile
magnetice ale filmelor subtiri astfel depuse au fost masurate la temperatura de 10 K
si 300 K prin aplicarea de campuri magnetice atat paralel cat si perpendicular pe
planul filmului. Avantajele acestui procedeu sunt transferul stoechiometric de
material de la tinta la substrat, precum si posibilitatea de a creste filme subtiri
epitaxiale monocristaline unde, prin epitaxie, se intelege cresterea unui film pe un
substrat monocristalin de orientare dorita. Pentru a depune astfel de filme subtiri, in
general, este necesara o optimizare a parametrilor de depunere deoarece cresterea
filmului nu este niciodata perfecta si deviatii de la filmul subtire ideal ar putea da
nastere unor proprietati nedorite. De exemplu, in ferita de cobalt, formarea de
defecte in retea in timpul cresterii filmului ar putea influenta distributia de ioni in
reteaua spinelicd, ceea ce va duce la proprietati magnetice modificate fata de
structura ideald spinel invers de ferita de cobalt [110]. Acelasi argument se aplica in
cazul ablatiei de material nestoechiometric. A fost, de asemenea, raportat ca
topografia filmului subtire poate avea un efect grav asupra proprietatilor magnetice
ale filmelor de ferita de cobalt [111]. De aceea este indicat a se controla cresterea
filmelor astfel incat sa avem ca rezultat filme cu o suprafata cat mai neteda.

O optimizare a parametrilor de depunere pentru fiecare clasa de materiale
este necesara pentru a folosi depunerea prin tehnica PLD sau depunerea prin ablatie
laser. Prin urmare, avand in vedere parametri din literatura de specialitate ne poate
servi doar ca punct de plecare pentru procesul de optimizare. Optimizarea utilizeaza
toate metodele disponibile de caracterizare, astfel incat sunt pregatite filme
reproductibile si de inalta calitate. Straturile ar trebui sa prezinte in general o
radacind patratatica medie a rugozitatii scazuta, iar formarea de picaturi din
materialul depus pe suprafata trebuie evitata.

Topografia filmelor este investigata cu tehnica AFM, iar reflectivitatea de
raze X contribuie cu informatii suplimentare (a se vedea capitolul 2.4). Straturile nu
ar trebui sa aiba faze secundare si ar trebui sa creasca epitaxial. Acest lucru va fi
verificat cu ajutorul tehnicii XRD. Pentru oxizi, o crestere nonstoechiometrica ca
urmare a pierderii de oxigen este adesea problematica. Masurarea continutului de
oxigen din filmele subtiri este in general complicatda. Deci nonstoichometria de
oxigen nu poate fi exclusa de catre metodele de detectare folosite. Cu toate acestea,
o crestere a volumului celulei elementare poate fi utilizatd ca indicator pentru
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prezenta defectelor de oxigen din reteaua spinelica, care se masoara cu ajutorul
tehnicii de difractie de raze X.

In filme, odatd cu reducerea -calitatii structurii, se reduce de obicei
magnetizarea de saturatie in comparatie cu valoarea acesteia corespunzatoare
feritei de cobalt pulbere care este de 3 pg per unitate (378 emu/cm?®) pentru
structura perfect inversd spinelic si 350-400 emu/cm? pentru ferita ca material de
volum [112].

In ceea ce va urma, efectele schimbarii conditiilor de depunere vor fi
discutate si, in special, influenta: i) frecventei de depunere, ii) presiunii de oxigen,
iii) orientdrii substratului si iv) tratamentul termic al substratului. Temperatura de
depunere a fost intotdeauna mentinutd la 650°C deoarece, din cauza restrictiilor
practice, o temperatura mai mare nu ar putea fi aplicatd, iar o temperatura mai
scazuta este cunoscut ca reduce calitatea cristalina a filmelor. Pierderea de oxigen in
timpul depunerii este contracaratd prin inundarea camerei cu oxigen sub presiune
imediat dupa depunerea si supunerea probei la tratament termic pentru aproximativ
15 minute intr-o atmosferd de oxigen de p>10% mbar. In tabelul 4.1 este prezentat
un rezumat al rezultatelor obtinute cu toate probele preparate, impreuna cu
conditiile de obtinere utilizate.

Tabelul 4.1 Rezumat al tuturor probelor preparate cu conditiile de obtinere utilizate

Su_bstrat/ Grosimea
Proba Orlentar'e filmului/ Constanta Presiunea Frecv | Tempe

pe axa: X Nr pulsuri de retea enta ratura

sau y

nm A mBarr Hz Celsius

SRO1 MgO Axa X | /10000 8.32 0.1 6 650
SR02 STO Axa X /10000 -- 0.02 6 650
SR02 MgO Axa X | /10000 -- 0.02 6 650
SRO3 STO Axa X /10000 -- 0.02 6 650
SR0O3 MgO Axa X /10000 -- 0.02 6 650
SR04 STO Axa X /10000 8.368 0.1 2 650
SR04 MgO Axa X | /10000 -- 0.1 2 650
SRO5 STO Axa Y /10000 8.346 0.1 2 650
SRO5 MgO AxaY | /10000 -- 0.1 2 650
SR06 STO Axa Y /50000 8.346 0.1 10 650
SR06 MgO AxaY | /50000 8.324 0.1 10 650
SR10 STO Axa Y 77 nm/10000 8.368 0.05 4 650
SR10 MgO Axa Y 77 nm/10000 -- 0.05 4 650
SR10B | STO Axay | 29-9883nM/10 | g 356 0.05 4 650
SR10B | MgO Axa Y /2196%%%3 nm | _ 0.05 4 650
SR11 | STO AxaY gz{/zmooo 8.368 0.3 4 650
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SR11 MgO Axa'Y iZﬂ-/ZIOOOO -- 0.3 4 650
SR12 STO Axa Y 87.5/10000 8.392 0.005 4 650
SR12 MgO Axa Y 87.5/10000 -- 0.005 4 650
SR12B | STO Axa Y 17.5/2000 8.346 0.005 4 650
SR12B | MgO Axa Y 17.5/2000 -- 0.005 4 650
SR12C | STO Axa Y 58.481/10000 | 8.356 0.005 4 650
SR12C | MgO Axa Y 58.481/10000 | -- 0.005 4 650
SR12D | STO Axa Y /10000 8.376 0.005 4 650
SR12D | MgO Axa Y /10000 8.172 0.005 4 650
SR12E | STO Axa'Y /10000 8.372 0.005 4 650
SR12E | MgO Axa Y /10000 8.34 0.005 4 650

Se constata ca toate filmele prezinta faza pura si sunt epitaxiale. Acest lucru
va fi demonstrat si discutat in detaliu utilizdnd datele XRD ale filmelor optizate din
capitolul 4. Cu scopul de a evita o discutie repetata a datelor in acest sens, vor fi
prezentate in acest capitol numai cele relevante.

4.1.1. Efectul frecventei de depunere

Schimbarea cineticii de crestere a filmelor subtiri in procesul PLD, in mod
corect, este principala provocare in procedura de optimizare a depunerii. Frecventa
de depunere este unul dintre factorii majori care pot influenta in mod substantial
cinetica cresterii. Rata de depunere mica este definita in cazul in care cantitatea de
material care ajunge la suprafata probei intr-o anumita perioadd de timp este mica.
In acest caz, filmul va avea mai mult timp pentru a-si gasi starea cea mai apropiata
de starea de echilibru termodinamic. Particulele din plasma au mai mult timp pentru
a se deplasa pe suprafata pentru a gasi o pozitie favorizata energetic. Acest lucru
poate duce la o radacina patratatica medie a rugozitatii de suprafata redusa.

Pe de alta parte, am observat ca este de preferat pentru multe materiale o
rata de depunere mare, de exemplu atunci cand faza doritd a materialului este din
punct de vedere energetic in concurenta stransa cu o faza diferitd sau cand este
posibild descompunerea in alti compusi.

In ferita de cobalt se poate specula ca factorul de inversiune a structurii
spinel poate fi modificat prin controlarea sau reglarea cineticii de crestere.
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Figura 4.1. Scanarea 2theta-omega in jurul reflexiei (0 0 4) a filmelor de ferita de cobalt
crescute pe a) SrTiOs si b) MgO cu frecvente diferite de depunere

Schimbénd valoarea frecventei pulsurilor f de la 2 la 10 Hz am marit rata de
depunere de 5 ori. Maximul de difractie (004) al filmului crescut pe SrTiO5 se afla la
2theta = 43.3° (figura 4.1a)). Constanta de retea corespunzatoare c perpendiculara
pe plan, calculata cu ecuatia Bragg, are valoarea c = 8.35 A, care este putin mai
mica decat cea din materialul de volum (8.39 R).

In sectiunea urmatoare va fi discutat efectul schimbarii presiunii de oxigen
asupra parametrilor de retea unde se observa ca prin alegerea corectd a acesteia,
parametrul de retea perpendicular are aproape aceeasi valoare cu cea regasita in
ferita de cobalt (materialul de volum de ferita de cobalt). Constanta de retea pentru
SrTiO5 este 3.905 A [113]. Totusi, maximul de difractie 002 al substratului este la
2theta = 46.46°, care se afla afara din aria de scanare afisata. Efectul cresterii
frecventei de depunere poate fi observat clar. Plecand de la f = 2 Hz (rosu) pana la
10 Hz (albastru) duce la o intensitate mai mare a maximului din difractia XRD. Se
poate concluziona ca filmele obtinute cu o frecventa mare de depunere au o calitate
structurald superioara fata de filmele realizate cu o frecventa scazuta de depunere,
utilizand in acelagi timp un numdr de pulsuri diferite.

In figura 4.1b) filmele de ferita de cobalt crescute pe substraturi MgO duc la
aceeasi concluzie: intensitatea este mult imbunatdtita atunci cand este aleasa o
frecventa mai mare de depunere. In acest caz, maximul de difractie caracteristic
feritei de cobalt 004 este gasit la o valoare usor mai ridicata 2theta = 46.4°.
Aceastd diferentd este de asteptat pentru filme crescute pe substrat MgO (4.21 R)
[114] si este atribuita efectului deformarii datorate diferentei parametrilor de retea
dintre substrat si film, care va fi discutata in detaliu in capitolul 5.

4.1.2. Efectul presiunii oxigenului

Presiunea de oxigen din camera de PLD este unul dintre parametri de
depunere cei mai importanti de crestere a filmelor oxidice. Dacd presiunea de
oxigen este prea scazuta, ar putea fi redus continutul de oxigen al filmului. In cel
mai rau caz, acest lucru poate duce chiar la obtinerea de faze diferite.
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O schimbare a presiunii oxigenului influenteaza cinetica procesului de
crestere datorita variatiei plasmei din camera PLD. De exemplu, daca presiunea
oxigenului este mare, ionii din plasma vor pierde din energia lor si vor atinge starea
de echilibru termal din cauza imprastierii pe molecule de O,. De aceea, particulele
din plasma vor avea mai putind energie in timpul depunerii pentru a se deplasa in
jurul suprafetei, care de multe ori duce la o radacina patratatica medie a rugozitatii
mai mare a suprafetei filmului.

w —— p=3E-1 mbar
= 3 —— p=5E-2 mbar
%“ ——— p=5E-3 mbar
3 1000 =
E E
3
100
3
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Figura 4.2. X-ray curbele reflectivitate pentru trei probe depuse pe substraturi SrTiO5 cu
diferite presiuni de oxigen

Am modificat presiunea de oxigen in cazul a trei probe depuse pe substraturi
de SrTiO; (p = 3 101, 5 102 si 8 10 mbar), iar toti ceilalti parametri s-au p3strat
aceeasi. Figura 4.2 prezinta curbele de reflectivitate masurate pentru aceste filme
depuse pe substrat SrTiOs. Pentru cea mai mare presiune de oxigen pot fi vazute
oscilatii ordonate in reflectivitate. O grosime de d = 30 nm, a fost stabilita pentru
acest film. Nu exista oscilatii observabile pentru celelalte doua filme, iar acest efect
poate fi atribuit fie unor rugozitati ridicate a suprafetelor, fie unor grosimi prea mari
ale filmelor. Prin urmare, reflectometria cu raze X nu poate fi singura metoda
utilizata pentru a compara calitatea filmelor. Retinem ca o crestere a ratei de
depunere, precum si o crestere a grosimii, duce la descresterea presiunii de oxigen,
deoarece ciocnirea ionilor/atomilor de materialul din plasma cu ionii/atomii de
oxigen impiedica depunerea materialului pe substrat si ca urmare consumul
oxigenului.
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Figura 4.3. Imaginea AFM ale filmelor crescute pe substrat SrTiO; cu o presiune de oxigen de
a)3-10 mbar, b) 5-:102 mbar and c) 5-10 mbar

Zona incadrata din figura a) ilustreazd marimea imaginii de unde a fost
determinatd radacina patratatica medie a rugozitatii suprafetei (RMS).

Microscopia de forta atomica este a doua metoda care a fost folosita pentru
a studia calitatea suprafetei. Figura 4.3. prezinta imagini AFM ale celor trei filme.
AFM poate fi utilizatd numai in modul Tapping, care este mai putin potrivit pentru
filmele subtiri si ofera, prin urmare, imagini cu o calitate mai slaba.

Filmul obtinut sub presiune mare de oxigen are o densitate mare de picaturi,
inglobate in filmul subtire. Picaturile sunt, in general, nedorite. Filmul obtinut la
presiunea de oxigen medie prezinta cel mai mic numar de picaturi. Radacina
patrataticd medie a rugozitatii a RMS este mai mica pentru al treilea esantion, dar
un numar mai mare de picaturi este prezent. Radacina patratatica medie a
rugozitatii a RMS a filmului este destul de acceptabild, ceea ce concluzioneaza ca
presiunea oxigenului utilizatd in timpul depunerii acestui film este cea mai potrivita
din punct de vedere al studiului topografiei suprafetei.
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Figura 4.4. Scanare 2theta-omega in jurul valorii de reflectie (0 0 4) pentru filmele de ferita
de cobalt obtinute pe substrat SrTiO3 avand diferite presiuni

Sagetile din figura indica pozitiile centrale ale maximelor de difractie de
ferita de cobalt,depuse pe substratul SrTiOs si provenite de la radiatiile Cupru K, si
Wolfram L.

Figura 4.4. prezinta difractogramele XRD scanate pe 2theta-omega in jurul
reflexiei 004 si 002 ale filmului de ferita de cobalt si respectiv substratului SrTiOs.
Atunci cand utilizam o presiune inalta observam ca maximul de difractie al filmului
de ferita de cobalt este foarte slab. Existd doud motive posibile pentru acest
comportament. In primul rand, grosimea acestui film este semnificativ mai mica
decat pentru celelalte doua filme cum observam in masuratorile de reflectivitate si in
al doilea rand deoarece rata de depunere este mai scazuta, calitatea microstructurii
este degradata dupa cum s-a aratat in sectiunea anterioara. Intensitatile maxime
pentru celelalte trei filme sunt similare. Maximul de difractie al filmului obtinut la o
presiune de oxigen mica este un pic mai puternic, dar ce este mai important, pozitia
acestuia este usor deplasata la o valoare mai mica a lui 2theta de ~43.15. Cu
ecuatia Bragg a fost calculata constanta de retea perpendiculara pe plan a filmului
feritei de cobalt 8.378 A&, care este aproape de cea a materialului de volum de 8.39

O discutie detaliatd a proprietatilor parametrilor de retea ai filmelor de ferita
de cobalt vor urma in capitolul 5. Nu se poate exclude complet faptul ca trecerea la
un parametru de retea mai mare este indusa de o atmosferda de oxigen scazuta in
timpul depunerii. Deoarece in cazul in care avem non-stoichometrie de oxigen,
distributia cationilor in spinel este foarte posibil sa se schimbe si ar avea o influenta
mare asupra proprietatilor magnetice. Pentru aceasta a fost efectuata caracterizarea
magneticd a doud filme depuse in atmosferd de oxigen avand presiunea 5-102 mbar
si 5:10° mbar. Figura 4.5. prezintd ciclurile magnetice de histerezis ale celor doud
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filme masurate in planul filmului, cu un magnetometru SQUID. Aici, se subliniaza
faptul ca cele doua cicluri sunt aproape identice.

Magnetizarea pentru filmul depus la presiune mare este putin diferitd, ceea
ce poate fi explicat prin eroarea in determinarea volumului filmului. Acest lucru
indica faptul ca scdderea presiunii oxigenului nu are un efect negativ asupra
proprietatilor magnetice ale filmului. Valoarea de Ms este de aproximativ 220
emu/cm?3, care este comparabil cu valorile raportate in literatura de specialitate
[111, 115, 116, 117]. Detaliile privind proprietatile magnetice ale filmelor de ferita
de cobalt vor fi discutate in capitolul urmator.
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Figura 4.5.Ciclurile magnetice de histerezis pentru ferita de cobalt depusa pe substrat SrTiO;
la diferite presiuni atmosferice

In concluzie, utilizarea unei presiuni scdzute de oxigen de 5-10°3 mbar este
cea mai potrivitd deoarece maximul de difractie reprezentativ pentru ferita de
cobalt se afla in pozitia 2theta de ~43.15 .

4.1.3.Efectul orientarii substratului - depunerea pe axa x si axay

Dupa cum este descris in capitolul 2.3, este posibilda montarea substraturilor,
nu numai perpendicular, ci si orizontal pentru depunerea materialului prin ablatie
laser PLD. Folosirea substratului pe aceasta axa-x, a demonstrat a fi mai
avantajoasa decat montarea substratului pe axa-y [118, 119]. In figura 4.6. a) si b)
se prezinta difractogramele scanate 2theta - omega in jurul reflexiei 004 a filmului
de ferita de cobalt obtinut in geometrie "axa-x" si respectiv "axa-y".
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Figura 4.6. Scanarea pe 2theta - omega in jurul valorii de reflectie (0 0 4) pentru filmele de
ferita de cobalt crescute pe substrat SrTiOs si MgO pe geometriea) "axa-x" si b) "axa-y"

in cazul in care substratul este pe "axa-x", materialul din plasma nu poate
ajunge direct la suprafata substratului. Imprastierea pe ionioi de oxigen este
necesara. Acest lucru are in principal doua consecinte. In primul rand, ionii din
plasma pierd din energia cinetica si sunt tarlalizati. Acest efect este similar cu
cresterea presiunii oxigenului in cazul in care orientarea substratului este pe axa y.
In al doilea rand, deoarece particulele mari din plasma au o masa mai mare, sunt
mai putin influentate de procesele de imprastiere. Prin urmare, acestea trec pe
langa substrat, fara a fi afectat de presiunea camerei si numarul de picaturi ar trebui
sa fie redus. Dezavantajul este ca este necesara o presiune mare de oxigen pentru a
avea o rata de depunere semnificativa si adesea rezulta o radacina patratatica
medie a rugozitatii de suprafata mai mare (a se vedea sectiunea anterioara).

Toate celelalte conditii de depunere s-au pastrat aceleasi. Pozitiile
maximelor de difractie ale filmelor depuse pe substratele SrTiOs; si MgO sunt
aceleasi pentru ambele orientari de substrat. Valorile 2theta ale filmelor de ferita de
cobalt depuse pe SrTiOs; sunt usor mai mici decat cele crescute pe MgO, efect care a
fost, de asemenea, observat pentru toate celelalte filme discutate inainte si este
atribuit deformarii controlate impusa de diferenta intre constantele de retea ale
substratului si filmului.

Principala diferenta dintre orientari este faptul ca grosimea filmelor obtinute
pe "axa-x" este mult mai mica In comparatie cu cele obtinute pe "axa-y". Acest
lucru poate fi observat in intensitatea maximului de difractie mult mai scazuta.
Maximele sunt, de asemenea, foarte largi, acest lucru este frecvent observat in
filmele subtiri (similar cu ceea ce gasim in nanoparticule si descrise de formula
Deybe-Scherrer). Grosimea micd a filmelor a fost, de asemenea, confirmatd prin
masuratori de XRR pe probe depuse pe substrat SrTiO; reprezentate in Fig. 4.7. Pe
axa-x filmul nu prezinta oscilatii, ceea ce este specific pentru filme cu o grosime mai
mica de 10 nm. Filmul crescut pe axa-y prezinta oscilatiile reprezentate prin sageti.
Grosimea a fost determinata a fi de aproximativ 58 nm. Acest lucru inseamna ca
grosimea si de asemenea rata de depunere, este imbunatatitd de cel putin 6 ori in
comparatie cu filmul crescut pe axa-x. Asa cum am subliniat la pct. 4.2., o rata de
depunere mare este favorabilda pentru cresterea de filme de feritd de cobalt. Prin
urmare, "axa-y" a fost folosita pentru depunerea filmelor optimizate.

BUPT



90 Optimizarea cresterii filmelor de ferita de cobalt si caracterizarea acestora

Perpendicular

10000 Paralel
3 -
1000 -
3 -
")
a 10‘0—5
.; E
A
=
E 10 3
5
=
- 3 -
1 =
3 ] M
0,1 —T 1T
0.4 0.6 0.8 1,0 1,2 1.4 1,6 1.8 2.0
2Theta (°)

Figura 4.7.Curba de reflexie pentru doua filme crescute pe SrTiOs; avand orientarea
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4.1.4.Efectul incalzirii substratului si al filmului

A fost raportat faptul ca tratarea termica a substratului poate mari calitatea
interfetei substrat/film si sa conduca la proprietati structurale Tmbunatatite ale
filmului [120, 121]. Acest lucru a fost dovedit a fi de o importanta deosebita pentru
substratul MgO deoarece acestea tind sa lege pe suprafata apa din aer sau din
procesul de curatare a substratului. Mentinerea substratului pentru o lunga perioada
de timp la temperatura de depunere ar trebui sa elimine apa prin evaporare. S-a
raportat de asemenea, in oxizi de perovskit, ca filmele tratate termic dupa o
crestere in atmosferd de oxigen pur (~5-10% mbar) pentru citeva minute poate
fmbunatati foarte mult calitatea filmului, deoarece filmul este incarcat cu oxigen si
densitatea locurilor vacante este redusa. Tratamentul termic al probelor a fost
efectuat intotdeauna timp de 15 min, pentru a vedea daca acesta, dupa depunere,
influenteaza calitatea filmului din puct de vedere structural.
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Figura 4.8. Difractograma scanata pe 2theta - omega in jurul valorii de reflectie(0 0 4) ale
filmelor de ferita de cobalt depuse pe SrTiOssi MgO supuse tratamentului termic timp de o ora
la temperatura de depunere inainte de a depune filmul de ferita de cobalt pe substrat si dupa

ce este depus

Figura 4.8 prezinta difractograma scanata pe 2theta - omega in jurul valorii
de reflectie (0 0 4) a filmelor de ferita de cobalt depuse pe SrTiOs; si MgO supuse
tratamentului termic la temperaturi de depunere inainte de a creste filmul de ferita
de cobalt pe substrat si dupa ce este depus, mentindndu-se timp de o ora.

Este evident faptul ca pentru ambele substraturi, MgO si SrTiO3, tratamentul
termic are doar un efect marginal. Difractia XRD este aproape neschimbata sau
chiar identica.

Concluzii

A fost posibila gasirea parametrilor optimi de crestere pentru depunerea de
filme de ferita de cobalt. S-a demonstrat ca rata de depunere este parametrul cheie
pentru a produce filme spinelice epitaxiale cu mozaicitate mica.

Al doilea parametru foarte important este presiunea de oxigen si, la fel ca in
materialul de volum, parametrul de retea poate fi obtinut doar sub o presiune relativ
scazuta de oxigen. Pentru presiune mare de oxigen, parametrul de retea este mai
mic. Se regdseste in literatura de specialitate ca, in aceasta conditie inversarea
structurii spinelice se abate de la nivelul gasit in materiale de volum.

4.2, Caracterizarea filmelor de ferita de cobalt optimizate depuse pe
substrat STO si MgO

4.2.1. Caracterizarea structurala

in figura 4.9.se prezintd spectrul de reflexie al filmului de feritd de cobalt
depus pe SrTiOs, cu un numar relativ mic, de 3000 pulsuri. Un numar regulat de
oscilatii sunt inregistrate pana la valori mari ale lui 2theta si reflecta calitatea buna a
filmului. S-a folosit programul software X'pert reflectivitty in scopul de a imbina
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datele pentru curbele simulate si pentru a obtine informatii suplimentare cu privire
la proprietatile filmului. A fost obtinutd o valoare a grosimii de 31.2 nm, cu o
densitate de 5.4 g/cm? si o rédécind patratiticd medie a rugozittii suprafetei de 1.1
nm. Densitatea este aproape aceeasi ca valoarea ideald de 5.29 g/cm? pentru ferita
de cobalt in material de volum [122], ceea cee indica o calitate buna a filmului.
Radacina patratatica medie a rugozitatii este scazuta si de acelasi ordin cu cel al
valorilor rugozitatii RMS determinate prin analiza AFM.

= d=31,2 nm
10000 u rugozitate=1,1 nm
] densitate = 5,4 g/cm®

Intensity (counts)
=

T
0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0 22 24
2Theta-Omega (°)
Figura 4.9. X-ray curba reflexiei pentru film subtire de C1 depus pe substrat de SrTiOs, in
conditii de crestere optimizate. Sagetile indica oscilatiile grosimii

in aceastd sectiune se arata c filmele C1 se formeaza doar in faza de spinel
si ca filmul creste epitaxial. Parametri de retea perpendiculari pe plan vor fi de
asemenea discutati. Masuratorile au fost efectuate pe filme groase de aproximativ
100 nm.

Figura 4.10. si 4.11. arata spectrul 2theta - omega de-a lungul directiei de
reflexie (0 0 I) si (I O 1) ale substraturilor MgO (albastru) si respectiv SrTiOs (rosu).
Toate masuratorile au fost efectuate cu un monocromator. Monocromatorul cu
fascicul de raze X este manipulat intr-un mod in care este lasata sa patrunda numai
radiatia Cu Ka ;. Alte linii spectrale care vin de la sursa, cum ar fi Kg sau Ka y, 1, sunt
tdiate. Astfel, Iatimea spectrald a fasciculul este semnificativ redusa si rezolutia este
imbunatatita, dezavantajul fiind ca intensitatea se reduce drastic.

In figura 4.11. este reprezentat spectrul de maxime de difractie atribuite
reflexiei (0 0 |) a substratului sau reflexiile (0 0 4l) ale filmelor de ferita de cobalt cu
structura spinel. Nu existd alte maxime de difractie prezente. Acest lucru inseamna
ca nu exista nici o altd faza de feritd de cobalt sau altii compusi diferiti cum ar fi
Fe,03 sau CoO. Retinem ca, din cauza regulii de extindere, numai varful (0 0 4l)
poate fi observat, deoarece ferita de cobalt de volum are structura (celula unitate)
cub cu fete centrate (CFC) De asemenea, datele arata ca filmul este monocristalin.
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In cazul in care am avea filme policristaline ar aparea varfuri suplimentare de alte
orientari.
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Figura 4.10. Spectrul 2theta-omega pe filme groase de 100 nm de-a lungul reflexiei (0 0 I)
ale substratelor SrTiO3 si MgO
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Figura 4.11. Spectrul 2theta-omega pe filme groase de 100 nm de-a lungul reflexiei (1 0 1)
ale substratelor SrTiOs si MgO

Spectrul scanat perpendicular pe plan presupune ca celulele unitate ale
filmului monocristalin de ferita de cobalt va avea o orientare fixa pe substrat si nu
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sunt Tnclinate in directia perpendiculara pe plan (ca in figura 4.12.a)). Acest lucru se
referd la epitaxie perpendiculara pe plan, ilustrata in figura 4.12.b).

Orientarea celulei unitate in planul filmului nu poate fi determinata de aceste
scanari. Celula unitate a feritei de cobalt se poate alinia in directia arbitrara si totusi
orientarea specificd, ca in exemplul de mai sus, este preferatd de-a lungul axei 101
a celulei unitate a substratului.

Astfel a fost efectuat spectrul scanat pe 2theta-omega de-a lungul reflexiei
(10 1). Toate reflexiile filmului (21 021) de ferita de cobalt apar in spectru. Acest lucru
este posibil atunci cand celula unitate a feritei de cobalt are aceeasi orientare in plan
ca si celula unitate a substratului de MgO sau SrTiO3 (a se vedea figura 4.12.c)).
Acest fenomen se numeste epitaxie “cub pe cub”.Daca celula unitate ar fi rotita in
concordanta cu celula unitate a substratului (nici un maxim de difractie nu va
aparea), astfel conditia de difractie nu ar fi satisfacuta.

a) b) c)

Figura 4.12. Ilustrarea de orientari posibile ale celulei unitatii de ferita de cobalt, fata de
reteaua substratului: a) inclinat fata de substrat, b) rotita in planul filmului
c) epitaxie cub-pe-cub cu nepotrivire a dimensiunii retelei substratului

Deoarece parametrul de retea al feritei de cobalt in material de volum este
diferit de cel al substraturilor MgO si SrTiOs, reteaua feritei de cobalt nu se va
potrivi perfect cu reteaua substratului. Acest lucru este ilustrat in figura 4.12.c).
Ferita de cobalt de volum MgO si SrTiO3 au un parametru de retea de 8.39; 4.21 si
respectiv. 3.905 [123-124]. Astfel, unitatea celulei de ferita de cobalt este
aproximativ de doua ori mai mare decéat cea a substratului. Diferenta dintre reteaua
filmului de ferita de cobalt si cea a substratului MgO este foarte mica si pozitiva
+0.35%, prin urmare ar trebui sa prezinte o deformatie de intindere in film, in timp
ce diferenta relativda (d) dintre parametrul in plan al substratului SrTiO;z si
parametrul in plan al feritei material de volum este mare si negativa -6.9%, astfel ar
trebui sa prezinte o deformatie de compresiune.

5 = 2*8sub ~ apulk
abulk 4.1
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Figura 4.13.a) - d) prezinta schematic doua scenarii posibile pentru fiecare
substrat. Filmul poate creste fie tensionat pe substrat, fie relaxat. In primul caz
reteaua adoptd dimensiunea retelei substratului in planul filmului, ceea ce inseamna
ca filmul va prezenta o tensiune de intindere in plan. Ca o reactie elastica a retelei
filmului, acesta se va micsora in directia perpendiculara pe plan. Deoarece diferenta
dintre reteaua filmului de feritd de cobalt si cea a substratului de MgO este pozitiva,
filmul de ferita de cobalt va fi sub deformatie de intindere in plan (figura 4.13.a). Pe
substratul STO filmul ar creste sub o deformatie de compresie in plan si s-ar extinde
in directia perpendiculard pe plan (fig. 4.13.b). Celdlalt scenariu este ca ferita de
cobalt are parametrul sau de retea proprie, asa cum este ilustrat in figurile 4.13.c)
si d) iar in acest caz, filmul este relaxat si are parametri apropiati de ferita de cobalt
material de volum.

CFO CFO
a) : b) .
MgO STO
| |
CFO CFO
c) : d) :
MgO STO
L |

Figura 4.13. Scheme ale celor doua scenarii de cresgtere luate in considerare pe cele doua
substraturi diferite: a) tensionate prin intindere (coerent) pe MgO, b) crestere tensionata prin
compresiune pe SrTiOs, c) relaxat pe MgO si d) SrTiO3

Pentru a afla care caz este prezent pentru filmele crescute, determinam fin
principal doi factori: diferenta dintre parametri de retea (film si substrat) si
grosimea filmului. Cu cresterea grosimii, filmul tinde sd se relaxeze, deoarece filmul
necesitd mai multa energie pentru a-si mentine tensiunea. In mod similar, o
diferenta mai mare dintre parametri de retea ai filmului si cei ai substratului
favorizeaza relaxarea tensiunilor, deoarece este nevoie de mai muld energie elastica
pentru a obtine o tensionare coerenta pe substrat. Astfel, se poate preconiza ca
filmele crescute pe substraturi MgO pot prezenta o crestere mai tensionata decat
filmele depuse pe SrTiO;. Parametrul perpendicular pe planul filmului (c) pentru
ferita de cobalt a fost calculat din scanarea XRD 6-26.
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Figura 4.14. Spectrul 2theta-omega scanat in jurul valorii de reflectie (0 0 4) pentru filme
ferita de cobalt groase de 100 nm depuse pe SrTiO; si MgO in conditii de crestere optimizate

Pentru a determina tipurile de tensiuni prezente in filmele de feritd de
cobalt, acestea sunt scanate la unghiurile 2 theta-omega in jurul valorii de reflexie a
substratului (0 0 2). Datele sunt prezentate in figura 4.14.

Pentru filmul crescut pe SrTiO3;, maximul de difractie al feritei de cobalt 004
se afla la o valoare 2 theta de 43.15, ceea ce corespunde unui parametru
perpendicular pe plan ¢ de 8.378 A, fiind aproape de valoarea feritei de cobalt
material de volum. Prin urmare, se presupune ca acest film prezinta tensiuni-
relaxate. Cu toate acestea, valoarea maximului de difractie a filmului depus pe
substrat de MgO este deplasat spre dreapta intr-o pozitie 2 theta de 43.38°, ceea ce
corespunde la un parametru perpendicular pe planul ¢ de 8.336 A. Aceastd reducere
a parametrului ¢ poate fi de asteptat in cazul in care filmul depus pe substrat MgO
adopta parametrul in plan al substratului (a se vedea figura 4.13 a)).

Cu scopul de a stabili exact parametri in plan ai retelei filmelor feritei de
cobalt, este necesar sa se efectueze difractie pe reflexii care au componenta in plan,
si anume cel putin unul dintre indicii Miller h sau k de reflexie (hkl) sa nu fie zero. O
abordare foarte directa este de a analiza scanarea in spatiul reciproc RSM deoarece
ambii parametri ai retelei filmului, a si ¢, pot fi usor determinati.
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Figura 4.15.Difractograma RSM in jurul reflexiei (1 1 3) a substratului MgOsi a reflexiei (2 2
6) a filmului de feritd de cobalt

Figura 4.15. prezintd scanarea RSM in jurul valorii reflexiei (1 1 3) a
substratului MgO si reflexiei (2 2 6) a feritei de cobalt a unui film de aproximativ
100 nm grosime. Parametrul de retea pentru MgO material de volum este cunoscut
a fi de 4.212 A si serveste drept referintd pentru stabilirea parametrilor ¢ si a ai
filmului feritei de cobalt. Din diferenta pozitiei maximului de difractie al feritei de
cobalt si cu cel al substratul de MgO poate fi calculata deformarea controlata
impusa. Diferenta dintre parametri retelei in plan a, se reflecta pe scara x, in timp
ce diferenta intre parametri perpendiculari pe planul ¢ se gaseste pe scara pe v.
Maximele de ferita de cobalt si MgO sunt verticale pe aceeasi linie si nu exista nici o

diferenta in Q,. Astfel, diferenta parametrilor de retea este zero (5 2= 0), ceea ce
inseamna ca filmul de ferita de cobalt creste in mod tensionat coerent - stréns pe
substratul MgO. Parametrul in plan a al feritei de cobalt este de 2:4.212 A=8.424A.
Folosind softul X’pert Epitaxy, au fost determinate pozitiile maximelor de difractie
ale substratului si filmului, pe axa Q,, ca fiind de -1,05 %, 3. = -0,0105. Astfel,
parametrul de retea perpendicular pe planul c al filmului de ferita de cobalt este
calculat cu ajutorul ecuatiei 2.5:

2:(1-0,0105)-4.212 R = 8.336 A

Aceasta valoare este in concordantd cu parametrul c determinat prin
scanarea 2theta — omega in sectiunea anterioara.Deformatia unui film este data de
diferenta dintre parametrul de retea al filmului si parametrul in material de volum,
respectiv relaxat in conformitate cu ecuatia 2.9).

Scara este de obicei similara cu cea a parametrului de retea a materialului,
dar poate devia usor datoritd retelei non-ideale (de exemplu posturi vacante de
oxigen). O aproximare medie a valorii tensiunii este valoarea medie a parametrului
a si ¢ din filmul tensionat care este reprezentat de ecuatia 2.11, in acest caz, a, =
(8.424 A + 8.336 A)/2=8.38 A.

Aceasta estimare este corecta dacd raportul Poisson al materialului, care
descrie reactia elastica a unui material de a tensiona, este de 1/3. Raportul Poisson
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pentru ferita de cobalt nu este bine cunoscut inca, dar a fost calculat pentru a fi
aproape de 1/3 [125].

Utilizam ecuatia 2.10 pentru a calcula ce fel de deformatie avem in filmul de
feritd de cobalt depus pe substratul MgO. Acesta prezintd o deformatie € = (8.424 A
- 8.38 R)/8.38 A=+0.5 %.
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Figura 4.16.Difractograma RSM in jurul reflexiei (1 1 3) a substratului SrTiO;
si (2 2 6) al filmului de ferita de cobalt

Filmul de ferita de cobalt nu creste in mod coerent pe substrat din moment
ce ambele maxime de difractie nu sunt pe aceeasi verticalda. Diferenta dintre reteaua
filmului de ferita de cobalt si cea a substratului a fost determinata cu ajutorul
softului pentru parametrul in planul @ 05 =7.3% si perpendicular pe planul ¢

Oc =7.2% . SrTiO3 are un parametru de retea in materialul de volum de 3.905 A.

Prin urmare, parametrii rezultati sunt calculati cu ecuatia 2.5a =
2-(1+0.073)-3.905A = 8.380 A si ¢ = 2:(1+0.072)-3.905 A = 8.372 A. Ambii
parametri de retea sunt aproape la fel, dar parametrul in plan este putin mai mare
decéat parametrul de retea perpendicular pe plan.

Utilizand aceeasi aproximare pentru reactia elastica ca si in cazul cresterii pe
MgO, filmul va avea parametrul unittii de retea a=(8.380+8.372)/2=8.376 A, care
este putin mai mic, dar inca foarte aproape de parametrul feritei de cobalt de
volum. Filmul prezintd o deformatie de intindere foarte micd in plan g, care are
valoarea £ =(8.380-8.376 A)/8.376 R =0.05% (ecuatia 2.10 ). Acest lucru este
surprinzator la prima vedere, deoarece ofera o deformatie de fintindere in
contradictoriu cu ce ne asteptam datoritd parametrului mai mic in plan al
substratului SrTiOs. Rezultatul poate fi explicat in felul urmator: datoritd diferentei
mari dintre parametri de retea, ferita de cobalt creste complet relaxat in timpul
depunerii (¢=0). Cand filmul se raceste la temperatura camerei, dupa depunere,
retelele de feritd de cobalt si SrTiO3 se contracta diferit datoritd coeficientilor diferiti
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de dilatare termica ai materialelor. Expansiunea termica pentru ferita de cobalt
(15:10—6 K—1 [126]) este mai mare decat cea a SrTiO; (11:10-6 K—1 [127]) si
astfel, o deformatie termald de intindere sau rupere este impusa filmului.

In concluzie, masuratorile RSM / XRD au aratat ca filme groase de ferita de
cobalt de ~100 nm cresc tensionate coerent pe substratul MgO si prezinta o
deformatie de intindere in plan de £€=0.5%. Dimpotriva, filme de aceeasi grosime,
cresc in esenta relaxate pe substratul SrTiOs si prezinta o deformatie de intindere
mica de €=+0.05%. Aceastd circumstanta este o consecinta a diferentei mari a
parametrilor retelei substratului SrTiOs; si a feritei de cobalt. Studiile prin XRD pe
filmele cu grosimi diferite releva faptul ca filmele cu o grosime de 300 nm cresc
coerente pe MgO ca urmare a diferentei mici dintre constantele substratului,
respectiv filmului +0.4%. Filmele crescute pe SrTiO; cresc mereu relaxat.

4.2.2 Analiza morfologica

Radacina patratatica medie a rugozitatii suprafetei si microstructurii joaca un
rol important pentru proprietatile magnetice ale feritei de cobalt. Modul de crestere
cel mai atractiv este cel care tine morfologia suprafetei substratului nealterata.
Dimensiunea substraturilor SrTiOs; si MgO folosite pentru a depune ferita de cobalt
este de aprox 0.25 cm/0.5 cm. Temperatura de depunere a fost fixatd la 650°C, in
timpul procesului de depunere. Presiunea de lucru a fost fixata la 0.02 mbar in
timpul depunerii feritei de cobalt. Energia folosita in depunerea PLD a fost 230 mJ
iar numérul de pulsuri a fost 10.000 cu o frecventa de depunere de 6 Hz.

In scopul de a analiza morfologia de suprafatd a filmelor subtiri si de a
vedea mecanismul de crestere al feritei de cobalt pe diferite substraturi, am analizat
prin AFM filmele depse in aceleasi conditii.

Figura 4.17. (a) ilustreaza o imagine AFM a filmului de ferita de cobalt depus
pe substrat SrTiO3. Imaginea a relevat o suprafata foarte neteda si compacta, cu
radacina patratatica medie a rugozitatii (RMS of roughness = root mean square of
roughness) avand valoarea 0.961 nm cu o distributie relativ uniforma, similara cu
cele gasite in literatura de specialitate [121, 122].
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Figura 4.17.Imaginea AFM a filmelor crescute pe substrat SrTiOs(a) si MgO (b).
Zona incadrata din figura ilustreaza marimea imaginii de unde a fost determinata
radacina patratatica medie a rugozitatii a suprafetei (RMS)

in figura 4.17. (b) se prezintd o imagine AFM a filmului de feritd de cobalt
depus pe substratul MgO care prezinta o radacina patratatica medie a rugozitatii mai
mare de 3.962nm.

Filmele crescute pe substraturi MgO au aratat morfologii diferite pe
suprafata. De asemenea, s-a constat ca sunt prezente diferite forme si marimi
granulare. Acest lucru ar putea fi atribuit la modul de crestere insular[128, 129].

4.2.3. Caracterizarea magnetica

in acest capitol vor fi discutate proprietétile magnetice ale filmelor de ferit3
de cobalt depuse pe substraturile MgO si SrTiO5 si statutul tensiunilor.

Curba de histereza (M in functie de H) a fost inregistrata la temperatura
camerei. M, momentul magnetic al filmelor a fost masurat cu un dispozitiv SQUID
iar magnetizarea a fost calculata prin impartirea rezultatului la volumul V magnetic
al filmului: M=m/V=m/(I L h).

Contributiile diamagnetice ale substraturilor au fost determinate din partea
liniard a curbei de histerezis in regiunea de camp inalt - in cazul in care filmul este
in esenta magnetic saturat si se sustrage din date. Aici trebuie sa se constate ca, in
cazuri specifice, filmul nu se satureaza, chiar si in cazul in care se aplica un camp de
4.8 T. Prin urmare, determinarea contributiei substratului diamagnetic nu poate fi
efectuata cu precizie si da nastere la o incertitudine suplimentara a magnetizarii
calculate. Cand curbele de magnetizare au fost masurate de-a lungul normalei
filmului a fost luata in considerare demagnetizarea. In acest caz, a fost asumat un
factor de demagnetizare 1, care este de obicei apropiat pentru filme subtiri. In
consecinta, valoarea campului magnetic aplicat a fost corectatd prin campul
demagnetizare Hy = - 4-n-M.
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Figura 4.18. Curba de magnetizare in plan si perpendiculara pe planul filmului
masurata la temperatura camerei pentru filmul crescut pe substrat MgO.

in figura 4.18. se prezintd curbele de magnetizare ale unui film gros de 100
nm depus pe un substrat de MgO cu cadmpul aplicat in doua directii diferite, in planul
filmului si perpendicular pe film.

Magnetizarea de saturatie este de aproximativ 220 emu/cm? care este o
valoare ceva mai mica decat cea raportata pentru ferita de cobalt in materialul de
volum, dar similara cu cea raportata in alte studii asupra filmelor subtiri.

Reducerea magnetizatiei de saturatie in filme subtiri a fost explicata inainte
de formarea granitelor in antifazd sau prescurtat APB (antiphase bounderies =
granite in antifaza) in faza initiala a cresterii filmului [130]. Un indiciu puternic ce
demonstreaza ca APB joacd un rol dominant si in filmele pregatite aici va fi
prezentat mai tarziu.

O consecinta a APB este faptul ca filmul nu poate fi saturat magnetic chiar si
in campuri inalte aplicate, astfel incat aparenta magnetizatie de saturatie pare sa fie
mai mica.

Concluzia principald trasa din curbele de histereza este asupra anizotropiei
magnetice a filmului. Curba perpendiculara pe plan este aproape dreptunghiulara,
cu o magnetizare remanenta mare. Acest lucru indica faptul ca axa usoara de
magnetizare este de-a lungul normalei la film pentru filmul depus pe substrat MgO.
Curba de histereza in plan este foarte subtire, cu un cdmp coercitiv mic si aproape
disparand magnetizarea remanenta. Filmul are o axda magnetica grea in planul
filmului.Din ambele curbe se concluzioneazd ca& anizotropia magnetica este
perpendiculara pe plan pentru filmul crescut pe MgO ce prezintd tensiuni de
intindere. Acest comportament nu poate fi atribuit formei anizotropiei magnetice,
deoarece energia de demagnetizare in filme subtiri de obicei forteaza magnetizarea
sa fie in planul filmului.
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Ferita de cobalt prezinta magnetostrictiune negativa destul de mare [131].
Aceasta inseamna ca anizotropia provenita din magnetostrictiune va domina toate
celelalte contributii si va duce la o axa usoara de magnetizare perpendiculara pe
plan pentru filmele ce prezinta tensiuni de intindere.

Efectul magnetostrictiunii negative este confirmat atunci cdnd comparam
proprietatile magnetice ale filmului depus pe MgO cu cel depus pe SrTiOs. Pertsev a
calculat ca ferita de cobalt prezintd o asa numita reorientare spin de tranzitie (SRT),
la o deformatie de intindere de 0.06% [132], ceea ce inseamnad ca magnetizarea
remanenta trece destul de abrupt din directia perpendiculara pe plan la cea in plan
cand deformatia dintr-un film este redusa sub aceastd valoare. Acest lucru este
ilustrat in figura 4.18.

Deoarece deformatia filmului depus pe SrTiOs; (¢ =+ 0.05%) este foarte
aproape de aceasta valoare, anizotropia magnetica nu poate sa fie bine definita.

500 .

400 - STO

i .
300 ] !Jerpendlcular pe pla
| —2—in-plan

200

100
0

-100 - .

M [emu/cm’]

-200 - 4
-300 - 4 .

it PN T =300K ]
-500 T : T x T E T E T

HH [T]

Figura 4.19. Ciclul de histerezd magnetica in plan si perpendicular pe plan, la temperatura
camerei al unui film depus pe un substrat SrTiO3

Figura 4.19. prezintd ciclurile de histerezd pentru filmul depus pe SrTiOs. in
primul rénd, trebuie remarcat faptul ca magnetizarea de saturatie Ms pare a fi
diferita pentru cele doua cazuri perpendicular si in plan. Aceasta diferenta poate fi
atribuita dificultatii practice in determinarea Ms, in principal din cauza unor erori in
masurarea dimensiunii filmelor si prin scaderea contributiilor diamagnetice ale
substratului.

Cu toate acestea, concluzia despre anizotropia magneticd a filmului este
data de forma ciclurilor care sunt foarte asemanatoare, si anume campul coercitiv si
magnetizarea remanentd sunt ambele mici.

Filmul este intr-o stare magneticd mixta iar axa usoara si grea de
magnetizare nu poate fi identificatd cu usurinta. Magnetizarea remanenta este putin
mai mica pentru masuratorile in plan, ca de altfel si ciclul. Astfel, cea mai mare
parte a magnetizarii pare a fi inca in directia perpendicularda pe plan. Acest lucru
poate fi atribuit tensiunii mici de intindere al filmului, ca urmare a diferentei energiei
termice dintre substrat si film.

BUPT



4.2. Caracterizarea filmelor de ferita de cobalt optimizate 103

Regiunea de tranzitie de la magnetizarea in plan si perpendicular pe plan se
presupune a fi la o deformare de 0.06% calculata de Pertsev [132] (figura 4.20.) si
provoaca un nivel comparabil de magnetizare perpendicular si in plan.

-

4+ wmgo STO 0 - &
Figura 4.20. Schema ilustreaza dependenta orientarii magnetizarii de deformatia din film

in concluzie, masurétorile magnetice pe filmele depuse pe MgO si SrTiO3
demonstreaza ca anizotropia magnetica a filmelor de ferita de cobalt poate fi drastic
modificata in functie de deformatia din film. Astfel, cu schimbarea starii de
deformatie a filmului de feritd de cobalt de numai €=0.45% (de la 0.5% pentru MgO
la 0.05% la SrTiO3), se modifica magnetizarea in mod clar de la magnetizare
perpendiculara pe plan, la magnetizare mixta. Magnetizarea a fost masurata cu
directia campului in plan.
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Figura 4.21. Curba dependentei magnetizarii de temperatura pentru un film depus
pe substrat de MgO (negru) si un substrat SrTiO5 (rosu)

in cele din urma, va fi discutats dependenta magnetizdrii de temperaturd. In
figura 4.21.se arata curbele M(T) pentru douad cazuri diferite: un film crescut pe
MgO, masurata in remanenta (JoH = 0) si un film depus pe SrTiOs, masurata intr-un
camp magnetic de pgH = 1T. Probele au fost racite inainte de masurare la
temperatura camerei intr-un cdmp de 1T.

Curbele selectate arata ca, in ciuda faptului cd avem substraturi diferite si
conditii diferite, ele prezinta un comportament similar. Magnetizarea scade continuu.
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De obicei, intr-un film cu o magnetizare ordonata vom observa doar o slaba
dependenta de temperatura la valori mici ale acesteia si o scadere la zero, la
temperatura Curie. Pentru ferita de cobalt, temperatura Curie este cunoscuta a fi
departe de temperatura camerei, la aproximativ 790 K pentru material in materialul
de volum [134]. Prin urmare, este de asteptat ca magnetizarea sa fie aproape
independenta de temperatura in intervalul masurat de la 10 K la 350 K. Scaderea
continud a magnetizarii a fost raportata inainte pentru ferita de cobalt si alti spineli
si explicata prin prezenta APB [135, 136].

APB sunt defecte care apar in timpul cresterii filmului si care separa
domeniile structurale prin aranjamentul diferit de cationi [130]. Ele sunt o
caracteristica intrinseca a feritei spinelice si nu poate fi evitata prin Tmbunatatirea
tehnicii de crestere de film. Comportamentul magnetic diferit este deci indus de
interactiunile de schimb dintre domeniile structurale din APB.

4.2.4. Masuratori de transport electric

Ca multi compusi din clasa materialelor spinelice ferita de cobalt este un
izolator in materialul de volum. Cu toate acestea, dopajul si substitutia cu ioni, sau
deviind de la structura perfecta de spinel invers, ar putea aduce schimbari
semnificative ale structurii in special intr-o rezistivitate electrica redusa.

De exemplu, s-a raportat ca in filmele subtiri (<10nm) de NiFe,04 apare o
schimbare de comportament, care a fost atribuitd la stabilizarea unei fazeA noi de
feritd cu structurda de spinel normal datorita efectelor de interfatda [136]. In plus,
filmele subtiri aratd intotdeauna un anumit grad de imperfectiune fiind consecinta
unei cresteri non-ideale de film.

Vacantele de oxigen sunt o problema bine cunoscuta ce apare in cresterea
filmelor de oxid si ar putea duce la cresterea conductivitatii ionice sau electronice. O
masurare a rezistivitatii filmelor de ferita de cobalt este, prin urmare, un alt mod de
a obtine informatii cu privire la calitatea filmelor obtinute.

Rezistivitatea in planul filmelor a fost verificatéa pentru toate filmele. La
temperatura camerei, rezistenta a fost prea mare pentru a fi masurata cu
echipamentul folosit pentru toate filmele, ceea ce inseamna ca rezistenta a fost de
peste 100 MQ si rezistivitatea este de cel putin de ordinul a GQcm™. Prin urmare, s-
a concluzionat ca toate filmele sunt extrem de bune izolatoare.

Un film de ferita de cobalt de aproximativ 200 nm grosime a fost depus pe
substratul conductor Nb: SrTiOs, in scopul de a-i masura rezistenta perpendicular pe
planul filmului. S-a constatat chiar si in aceasta geometrie ca valoarea rezistentei a
fost prea mare pentru a putea fi masurata cu echipamentul conventional.

De asemenea am verificat comportamentul filmului pentru o temperatura de
10 K dar nu s-a aratat nici o schimbare ceea ce inseamna ca pentru acest film
rezistivitatea este de ordinul a 10**Qcm™. Un astfel de comportament, de bun
izolator, reflecta calitatea buna a probelor. Datoritd acestui comportament ferita de
cobalt este un candidat foarte promitator pentru aplicatii filtru de spin la
temperatura camerei [137].

Concluzii
In concluzie, m&suratorile RSM XRD au ardtat ca filme groase de C1 avand

grosimea de ~100 nm cresc coerent pe substrat MgO si prezintd o deformatie de
intindere in plan de €=0.5%.
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Dimpotriva, filme de aceeasi grosime, cresc in esenta relaxate pe substratul
SrTiO; si prezintda o deformatie de intindere micd de €=+0.05%. Aceasta
circumstanta este o consecinta a diferentei mari a parametrilor retelei substratului
SrTiOs si materialului C1.

Studiile XRD pe filmele cu grosimi diferite releva faptul ca filmele cu o
grosime de 300 nm cresc sub o tensiune de intindere si coerente pe substratul MgO,
ca urmare a diferentei mici dintre constantele substratului, respectiv filmului +0.4%.
Filmele depuse pe SrTiOs cresc mereu relaxat.

Masuratorile magnetice pe filmele depuse pe substrat de MgO si SrTiO;
demonstreaza ca anizotropia magnetica a filmelor C1 poate fi drastic modificata in
functie de deformatia din film, astfel ca schimbarea starii de deformatie a filmului C1
cu numai €=0.45% (de la 0.5% pentru MgO la 0.05% in cazul SrTiO3) modifica
magnetizarea, de la magnetizare perpendiculara pe plan la magnetizarea mixta.
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CAPITOLUL 5.
OBTINEREA SI CARACTERIZAREA FILMELOR
SUBTIRI DE FERITA DE COBALT (C1), FERITA DE
COBALT SUBSTITUITA (C2 SI C3) SI DE FERITA
DE NICHEL (N1)

Filme subtiri de feritd de cobalt nesubstituitd si substituitd si de ferita de
nichel au fost depuse prin tehnica ablatiei laser (PLD). Trei substraturi diferite au
fost utilizate pentru cresterea filmelor de ferita: MgO (001) si SrTiO; (001),
Pb(Mgy,3Nb5/3)0.72Tip.2803 (001) (PMN-PT). Substraturile au fost spdlate inainte de
depunere prin ultrasonare folosind acetona, etanol (C,HsOH) si apa distilata. Un
laser cu excimer KrF (lungime de unda 248 nm si 23 ns puls latime, Lambda
Physics) a fost folosit pentru ablatia tintei C1, cu o densitate de energie de aproape
4 J/cm? si o frecventd de repetitie de 10 Hz. Raza laserului a fost focalizata prin
lentile optice la un unghi de aproximativ 45° fata de tinta rotativa si substratul a
fost plasat la o distantd de 4 cm de tinta. Inainte de depunere, camera a fost
evacuata de aer la presiunea de 0.08 mbar. Filmele au fost depuse, la o
temperatura a substratului de 650°C. Dupa depunere, filmele au fost calcinate timp
de 15 min si racite la temperatura camerei, la o presiune de oxigen de aproximativ
0.5 bari. Cristalinitatea si orientarea filmelor subtiri au fost determinate prin analiza
de difractie de raze X (XRD) folosind scanarea w-26, ¢-scan, si w-scan (rocking
curves), care au fost efectuate de radiatii Cu (lungimea de unda 0.154017 nm)
utilizand un difractometru PanalyticalX'Pert MRD. inainte de fiecare mésurare XRD,
alinierea probei a fost efectuata pe maxime ale substratului STO (001) MgO (001)
PMN-PT (001), in scopul de a evita miscarea maximului datorita nealinierii probei.

Se asteaptda sda se observe schimbari ale anizotropiei magnetice, axa de
usoara magnetizare poate fi perpendiculara pe plan sau in plan, in functie de tipul
tensiunii care se formeaza in momentul depunerii filmului pe substrat de
compresiune sau de intindere. O abordare experimentald care demonstreaza in mod
direct efectul tensiunii asupra proprietatilor magnetice ale filmelor oxidice este
utilizarea unui substrat piezoelectric ca suport pentru cresterea filmului. Acest lucru
permite masurarea proprietatilor magnetice dependente de tipul deformarii si
separarea clara a efectului deformarii de alte contributii, de exemplu, non-
stoichiometria oxigenului, variatia microstructurii sau compozitiei. Deformarea
filmelor poate fi controlatd reversibil si uniform prin efectul invers al substratului
piezoelectric. In scopul de a utiliza CoFe,0, in dispozitive spintronice, cunoasterea
axei de magnetizare usoara este cruciala.

Magnetizarea filmelor subtiri a fost masurata atat in plan (cdmp magnetic
aplicat paralel cu filmul) cat si perpendicular pe plan (camp magnetic aplicat
perpendicular pe planul filmului) folosind un magnetometru SQUID Quantum design,
MPMS-5 T la temperatura de 300 K. Curbele de histerezis magnetic (curbele M-H)
au fost obtinute dupa scaderea contributiei diamagnetice a substratului.

Microscopia de forta atomica (AFM) a fost folosita pentru a investiga
suprafata filmelor. Un echipament/aparat DI Nanoscope III AFM in modul tapping
fost folosit in acest scop. Masuratori EDX sunt efectuate cu un spectrometru Jeol
JSM 6300. Atunci cand un material este depus pe substrat monocristalin filmele
epitaxiale pot fi crescute in functie de compatibilitatea structurii cristalografice dintre
film si substrat si orientarea preferentialda de crestere a filmului pe substrat.
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In cazul cresterii epitaxiale, retelei cristaline ale filmului ii este permis s3 se
intindd sau sd se contracte de-a lungul directiei perpendiculare pe suprafata
substratului datorita cuplajului elastic intre film si substrat. In consecinta, celula
unitate a filmului poate fi usor deformata fata de cea a materialului nanocristalin, de
exemplu, structura cubica devine pseudocubica sau tetragonald. Aceastd stare
tensionata din film este rezultatul tensiunii biaxiale indusa de substrat si de
diferenta dintre coeficientii de expansiune termica dintre film si substrat. De aceea,
o modalitate de a investiga efectul deformarii este cresterea filmelor pe diferite
substraturi cu parametri de retea diferiti. Cu toate acestea, stoichiometria de
oxigen, defectele din material, omogenizarea si microstructura filmului pot diferi de
la un substrat la altul in functie de tipul de deformatie. Efectul direct al deformatiei
biaxiale poate fi masurat independent de acesti parametri folosind un substrat
piezoelectric si aplicand o tensiune reversibila.

5.1. Ferita de cobalt (C1)

5.1.1. Filme subtiri epitaxiale de C1 depuse pe trei substraturi
avand diferite grosimi: structura, morfologia si magnetismul

Toate filmele de C1 descrise in aceasta lucrare au fost obtinute prin ablatie
laser (PLD). Filmele din C1 au fost crescute pe axa y prin ablatie laser de la tinta de
CoFe;0,. Probele au fost crescute simultan pe STO, MgO si PMN-PT.

In aceasta sectiune sunt studiate o serie de filme de CoFe,0, (C1), filme
crescute pe trei substraturi diferite. Toate filmele au fost depuse sub o presiune de
oxigen p =0.08 mbar, la o temperatura a substratului de 650°C si cu o frecventa de
puls f=10 Hz, energia laserului fiind de 230 mJ pe un substrat orientat dupa axa y.
Filmele C1 au fost crescute cu 3 grosimi distincte, acestea variind intre 30 si 250 Nm
pe substraturi orientate (001), in scopul de a analiza efectul grosimii asupra
proprietatilor magnetice. Grosimea filmului a fost determinata ex-situ cu ajutorul
reflectometriei de raze X (XRR) pentru filme de grosimi de pana la 250 nm. Pentru
filmele mai groase XRR nu poate furniza informatii suplimentare ca urmare a
suprafatei riguroase a filmelor. Grosimea acestor filme a fost estimata prin numarul
de pulsuri.

5.1.1.1. Caracterizarea structurala a filmelor de ferita de cobalt

Pentru a analiza epitaxia si structura cristalinad a filmelor, s-au efectuat
masuratori XRD. In figura 5.1. sunt reprezentate difractiile de raze X scanate in
intervalul unghiular 6-26 pentru filmele crescute pe substraturi STO, MgO si PMN-
PT. Scanarea ©-26 prezintd maxime de difractie in vecindtatea maximului (001)
corespunzator substraturilor. De aici se poate concluziona ca filmele au aceeasi
orientare perpendiculara pe suprafata planului, la fel ca si substratul.
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Figura 5.1. Spectrele de difractie de raze X (Bragg-Brentano 6-26) pentru filmele de ferita de
cobalt avand 250 de nm grosmie depuse pe STO (001), MgO (001) si PMN-PT (001)

Nu exista maxime corespunzatoare pentru alte faze sau impuritati in filmele
depuse pe substrat STO, MgO si PMN-PT si, chiar si in scara logaritmica, nu avem
nici o urma de extra maxim de impuritate. Au fost efectuate scanari pe unghiul ¢ ()
in scopul de a verifica relatia epitaxiala in plan si simetria cubica a filmelor C1 si
sunt reprezentate in figura 5.2.
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Figura 5.2. Difractograme de raze X cu scanare in unghiul ¢ in planul de retea (022) al

substratului cubic MgO si (044) al filmului de C1 avand grosimea de 250 nm

Epitaxia in plan este confirmata de scanarea ¢ rotind proba in planul de
retea (022) si (044) al substratului cubic si respectiv al filmului. Gasim ca atat filmul
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5.1. Ferita de cobalt 109

cat si substratul, prezinta maximuri de 90° care se suprapun. Aceast lucru confirma
simetria cubica a retelei de film de-a lungul acestei reflexii, asa cum este de
asteptat pentru structura cubicd a fazei spinel. Suprapunerea cu maximele de
difractie ale substratului demonstreaza excelenta epitaxie in plan.

Parametri de retea ai filmelor au fost determinati prin scanari 6-26 in jurul
maximului (004) si (044) de filme C1 folosind legea Bragg. Parametri ¢ sau a L
perpendiculari pe suprafata planului filmelor sunt calculati din scanarile simetrice 8-
20 in jurul maximului (002) al substratului si (004) al filmului C1. Sunt prezentate in
figura 5.3. scanarile pentru filme cu grosimi diferite crescute pe MgO (a), STO (b) si
PMNPT (c). Datorita diferentelor mici dintre parametri de retea ai substratului MgO
(FCC, 2 x parametrul de retea=8.42 A) si filmul C1, maximele de difractie ale
substratului MgO (2 0 0) si filmului C1 (4 0 0) se suprapun unele peste altele in
spectrele 6 -20. Cu toate ca, in cazul depunerii pe substrat STO, din cauza diferentei
mai mari dintre parametri de retea ai substratului STO (cub primitiv, 2 x parametrul
de retea = 7.81 A) [124] si filmului C1, maximele de difractie pentru C1 au fost
deviate In mod semnificativ (in comparatie cu maximele de difractie de C1
policristalin). Parametrul perpendicular pe plan (C) pentru C1 a fost calculat din XRD
0-26.

42 43 44 45 46 a7
2 theta [°]

Intensitate [u.a]

42,8 43,0 43,2 43,4 43,6 43,8

2 theta [°]
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250 nm 3
140 nm
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Figura 5.3. Spectrul 6-26 in jurul maximului (002) al substratului si (004) al filmului C1
crescut pe SrTiOs (a), MgO (b) si PMNPT (c)

Se observa ca in cazul depunerii filmului pe substrat MgO, pozitia maximului
filmului se muta usor spre stdnga cu cresterea grosimii, indicind o crestere a
parametrului c si o relaxare a retelei filmului. .

Cu toate acestea, schimbarile sunt foarte mici. In cazul depunerii pe
substraturile STO si PMNPT, pozitile maximelor de difractie ale filmelor sunt, n
esentad, independente de grosime. Aici diferenta dintre paramatri de retea ai filmului
respectiv ai substraturilor este atat de mare, incat chiar si cele mai subtiri filme sunt
deja complet relaxate. Diferenta intre parametri retelei filmului C1 si cei ai
substratului de MgO este foarte mica (0.49%) si produce o tensiune de intindere in
film, in timp ce intre C1 si SrTiO3 si C1 si PMN-PT este mare (-7.48% si -4.25%) si
produce o deformatie de compresiune. In ciuda marii diferente, C1 creste epitaxial
orientat pe STO si PMN-PT.

Curbele de scanare in jurul reflexiei asimetrice (044) a filmului C1 au fost
utilizate pentru a determina parametri de retea in plan. Pentru a sti daca cresterea
este coerentd, partial relaxata sau relaxata, in general, pentru a determina
parametri de retea in planul filmelor, au fost inregistrate difractogramele scanate in
spatiul reciproc (RSM) in jurul maximului (1 1 3) de substrat si (2 2 6) al filmului
pentru filme groase de 250 nm crescute pe STO, MgO si PMN-PT (figura 5.4).
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Figura 5.4. Difractograme RSM in jurul reflexiei (113) a substratului pentru 250 nm C1 film

depus pe STO (a), MgO (b), PMN-PT (c).
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Parametri de retea sunt calculati si prezentati in tabelul 5.1. Diferenta dintre
parametrul de retea perpendicular pe planul filmului si parametrul de retea in-plan
confirma distorsiunea tetragonalda a filmelor. Difractogramele spatiului reciproc
(RSM) au fost efectuate pe toate probele.

Tabelul 5.1. Parametrii de retea in si perpendicular pe plan ai filmelor depuse pe

PMN-PT, STO si MgO.

Proba Substratul Qsubstrat e=(as C film a film
Apui) / Apuik
A A A % A A
C1
a =8.383 A
SR10-STO STO 3.905 0.114 8.367 8.392
SR10-MgO MgO 4.212 0.507 8.327 8.424
SR56-PMN-PT PMN-PT 4.022 0.278 8.372 8.406
SR57-STO STO 3.905 0.018 8.365 8.383
SR57-MgO MgO 4.212 0.507 8.341 8.424
SR57-PMN-PT PMN-PT 4.022 0.092 8.356 8.390
SR49-STO STO 3.905 0.131 8.387 8.394
SR49-MgO MgO 4.212 0.477 8.349 8.423
SR49-PMN-PT PMN-PT 4.022 0.167 8.384 8.397

Toate filmele subtiri de C1 se afla sub o tensiune de intindere. Datorita
diferentei mici a parametrilor de retea dintre film si substrat, pentru filmele crescute
pe MgO, maximele de difractie a filmelor de C1 si maximele de difractie ale
substratului pot fi separate cu ajutorul unui difractometru de inalta rezolutie XRD,
daca este utilizat un monocromator. Filmele sunt crescute epitaxial pe MgO si arata
un singur maxim pentru filmul C1 care se afla pe linia pseudomorfica a substratului
MgO, sugerand ca aceste filme sunt complet crescute tensionat pe substratul MgO.
Filmele au o structura cubica tetragonal distorsionata cu acelasi parametru de retea
in plan a ca substratul, in timp ce alungirea parametrului perpendicular pe planul
filmului ¢ variaza usor cu grosimea. Se observa ca pana si filmele cu cea mai mare
grosime (250 nm) sunt crescute coerent pe substratul MgO, mai exact adopta
parametrul in plan al substratului. Rezultatele obtinute in urma studiului feritei de
cobalt depuse in filme subtiri epitaxiale pe substrat PMN-PT sunt sintetizate in
lucrarea “Thickness dependence of the magnetoelastic effect of CoFe,04 films grown
on piezoelectric Pb(Mgy/3Nb,/3)0.72Tip.2803 substrates” publicata in Journal of Applied
Physics [138].

Filmele depuse pe STO cresc sub o deformatie de intindere mai mica decat
filmele depuse pe MgO. Noi presupunem ca filmele C1 cresc complet relaxate pe
STO, la temperatura de depunere, iar din cauza diferentei mari intre perametrii de
retea ai substratului si ai filmului, se obtine o deformatie de intindere la racire din
cauza diferitelor valori ai constantei dilatarii termice al filmului C1 si substratului
STO. Substraturile piezoelectrice de PMN-PT au fost, de asemenea, folosite pentru a
creste in aceleasi conditii 3 filme diferite de C1 avand grosimi de 50, 140 si 250 nm.
Filmele prezintd o deformatie putin mai mare de intindere, in comparatie cu filmele
crescute pe substrat STO, insd mai mica decat filmele crescute pe MgO.
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5.1. Ferita de cobalt 113

5.1.1.2. Microstructura filmelor de ferita de cobalt crescute pe STO, MgO,
PMN-PT.

In figura 5.5. sunt prezentate curbele rocking pentru filmele de C1 cu 50 nm
(a) si 250 nm (b) grosime crescute pe MgO in jurul reflexiei 004 a filmului (rosu) si
002 a substratului (negru). Relatia dintre (FWHM) ale maximelor de difractie ale
substratului si filmului ofera o indicatie a calitatii structurale a filmului. Curba
rocking a unui film cu o calitate structurala foarte mare este aproape identica cu cea
a substratului; iar cand maximul de difractie al filmului este mult mai larg decét
maximul de difractie al substratului, Inseamna ca avem o calitate structurald
minora.
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Figura 5.5. Spectrele rocking pentru filme de C1 cu 50 nm (@) si 250 nm (b) grosime crescute
pe MgO in jurul reflexiei 004 a filmului (rosu) si 002 a substratului (negru)

S-a observat ca filmele de C1 cresc cu calitatea structuralda excelenta pe
MgO. FWHM (latimea la jumatatea inaltimii maximului) a filmului de 250 nm este de
numai cu 0.0056° mai mare decat cea a substratului si mai buna decat valoarea
obtinutd de D Mukherjee et al [139], 0.076 A pentru aceeasi grosime si acelasi
substrat. Aceasta valoare obtinuta in acest studiu este cea mai buna valoare
raportata de filme C1 de aceasta grosime, ceea ce confirma o calitate structurald
exceptionala a filmelor. Valorile tuturor filmelor crescute pe substrat MgO sunt
prezentate in tabelul 5.2. Este interesant de remarcat faptul ca latimea maxima
FWHM este redusa odata cu cresterea grosimii. Acest lucru este in contradictie cu
tendinta de obicei de scadere a calitatii structurale a filmului cu cresterea grosimii.
Tabelul 5.2. Valorile FWHM pentru grosimi ale filmelor de feritd de cobalt de 70
nm, 140 nm si 250 crescute pe substrat de MgO

Proba Substratul Grosimea FWHM ,;, FWHM ¢im Diferenta
A o o °

SR10 MgO 70 0.0303 0.0570 0.0167

SR57 MgO 140 0.0220 0.0340 0.0120

SR49 MgO 250 0.0107 0.0163 0.0056
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Pentru a confirma prezenta elementelor in proba, a fost folosita tehnica EDX.
Figura 5.6.(a) si (b) prezinta spectrele EDX a filmelor de feritd de cobalt crescute pe
substrat MgO. Analiza elementala confirma prezenta tuturor elementelor. Pentru a
observa suprafata filmului utilizat in tehnica EDX am utilizat microscopia electronica
de baleiaj - SEM. Se observa ca apar goluri datorate iradierii cu electroni (Figura
5.6.b).

EDX test three Sr samples
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Figura 5.6. Spectrul EDX pentru film depus pe substrat MgO (a) si spectrul EDX cu SEM a unui
film C1 de grosime de 110 nm depus pe substrat STO (b)

)

Figura 5.7. Imagine SEM a unui film C1 de grosime de 110 nm depus pe substrat STO

Microscopia de fortd atomica (AFM) a fost utilizata pentru a investiga
suprafata filmelor. Imaginile AFM prezintd o suprafata de film foarte buna chiar si
pentru filmele de grosimi mari. Figura 5.8. prezita morfologia suprafetei a unui film
C1 cu grosimea de 250 nm crescut pe STO, MgO si PMNPT cu o rugozitate estimata
efectiva de aproximativ o = 0.28, 0.53 si respectiv 0.16 nm.
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Figura 5.8. Morfologia suprafetei unui film C1 cu grosimea de 250 nm crescut pe
STO (a), MgO (b) si PMNPT (c)

Toate filmele cresc intr-un mod insular, cu o rugozitate radacina medie
patrata (RMS) o semnificativ mai mica decat 1 nm. Cresterea tip aglomerate este
destul de tipica pentru cazul in care este utilizata presiune mare de oxigen in timpul
depunerii. Aceste valori prezentate in figura 5.8. demonstreaza excelenta crestere a
filmelor. Figura 5.8. (c) ilustreaza o imagine topografica AFM a filmului C1 depus pe
substrat PMNPT. Imaginea a relevat o suprafata foarte neteda si compacta, cu o
valoare medie a rugozitatii de (RMS) de 0.222 nm.

5.1.1.3.Proprietatile magnetice ale filmelor de ferita de cobalt C1

In acest subcapitol, proprietdtile magnetice ale filmelor C1 crescute pe
substraturile PMN-PT, MgO si STO vor fi discutate si legate de starea lor de
deformatie. Constanta de energie anizotropicd magnetocristalind K1 a feritei de
cobalt a fost raportatd a fi de ordinul a 10° erg/cm?, valoare care este una dintre
cele mai mari pentru ferite.

Oscilarea directiei anizotropiei in functie de conditiile de crestere [140], de
substratul ales, de starea de deformatie (compresie sau intindere [141-142]),
constanta mare de anizotropie magnetocristalind si tendinta filmelor de ferita de a
creste cu axa usoara de magnetizare perpendiculara pe substrat, daca acestea sunt
crescute sub deformare de intindere, toate acestea contribuind la formarea unui
material atractiv pentru aplicatii in inregistrarea magneto-optica [143]. Acest
material are, de asemenea, un coeficient de magnetostrictiune foarte ridicat. Autorii
R. M. Bozorth [105] au raportat valorile acesteia in intervalul -200 x 10° la -590 x
10%. Magnetostrictiunea mare in ferita de cobalt, impreund cu anizotropia
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magnetocristalind mare, il face un material potrivit pentru integrarea in forme
multistrat sau compozite de structuri multiferoice.

Momentul magnetic m al filmelor a fost masurat cu un magnetometru
SQUID si apoi magnetizarea a fost calculata prin impartirea rezultatului la volumul
magnetic V al filmului: M = m/V = m/(l-w-d), unde |, w si d este lungimea, latimea
si grosimea filmului. Contributiile diamagnetice ale substraturilor sunt determinate
din partea liniara a curbei de histerezis in regiunea inalta de camp, unde filmul este
in esenta saturat magnetic, fiind apoi extrase din datele obtinute. Aici trebuie
remarcat faptul ca, in anumite cazuri, filmul nu se satureaza chiar si in cel mai mare
camp aplicat de 4.8 KOe. De aceea determinarea contributiei substratului
diamagnetic nu poate fi efectuata cu atentie si da nastere la o eroare suplimentara
pentru magnetizarea calculata. Cand curbele de magnetizare au fost masurate de-a
lungul axei perpendicular pe film, demagnetizarea a fost luata in considerare. Un
factor de demagnetizare 1 s-a presupus in acest caz, care este de obicei adecvat
pentru filme subtiri. Prin urmare, valoarea campului magnetic aplicat a fost
corectata prin campul de demagnetizare Hd = - 4 n M. Proprietatile magnetice ale
celor 3 grosimi diferite ale filmelor C1 depuse pe STO, MgO si PMN-PT au fost
investigate in partea urmatoare.

In urmatoarele figuri sunt prezentate curbele de magnetizare versus campul
aplicat in plan (M-H) obtinute la temperatura camerei pentru filmele C1 cu grosimi
diferite crescute pe substrat de STO, MgO si PMN-PT. In figura 5.9. este trasata
curba de magnetizare in plan normalizata pentru filme de feritd de cobalt avand o
grosime de 50 si 140 nm. In fig 5.10. sunt prezentate curbele de magnetizare
pentru un film cu grosimea de 250 nm avand campul magnetic aplicat in plan si
perpendicular pe planul filmului.

1 —sto il 129 ——sT10
— MgO — MgO
05{ — PMN-PT | 0.81 ——PMN-PT
140 nm
0.44
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12
£ 00 =00
= =
= 0.4
0,51 s
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T=300K T = 300K
1,0 B 1o
40000 -20000 0 20000 40000 -40000  -20000 0 20000 40000
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Figura 5.9. Curba de magnetizare normalizata in plan versus campul magnetic (M-H)
inregistratd la temperatura camerei pentru filmele C1 cu grosimea de 50 si 140 nm depuse pe
substraturile STO, MgO si PMN-PT
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Figura 5.10. Curbele de histereza a filmelor de 250 nm grosime crescute pe substrat PMN-PT,
STO si MgO cu campul magnetic aplicat in doua directii diferite, in planul filmului si
perpendicular pe plan

Din aceste figuri, parametri magnetici importanti, cum ar fi magnetizarea
remanenta pana la raportul de magnetizare saturatie (Mr / Ms), campul coerciv (Hc)
pentru cdmpul magnetic aplicat cu directia in planul filmului, se pot observa si sunt
prezentati in tabelul 5.3.

Tabelul 5.3. Parametrii structurali si magnetici ai filmelor C1.

C1 a C € M, Ms [M/Mg| Hc o] Kq Hq
[A] [A] [emu/ | [emu/ [Oe] |dyne/| erg/cm® | [Oe]
cm’®] | cm?] cm?
PMNPT 8.397(8.384/0.00178| 100.0 | 250 [0.400| 2665 | 2.51 |-2.22*10° 17740
S T0[8.394/8.387/0.00138| 127.3 | 293 [0.434| 1575 | 1.97 |-1.74*10° 11890
M g 0/8.4238.349/0.00489| 115.5 | 249 |0.464| 6055 | 7.16 |-6.33*10° 50880

Momentele ionilor de Fe3* sunt presupuse a fi aliniate perfect anti-paralel,
desi, in realitate, e posibil ca acestea sa nu se regaseasca la fel. Cantarea
momentelor de la configuratia anti-paralelda si schimbul in distributia cationica intre
siturile tetraedrice si octaedrice, etc, pot modifica momentul magnetic efectiv total
al C1. Acesti factori ar putea fi responsabili pentru variatia magnetizarii in filmele de
C1.

De asemenea, magnetizarea de saturatie (Ms) a filmelor a fost evaluata.
Filmele depuse pe substrat STO prezintd o magnetizare de saturatie Ms mai mare
decat filmele crescute pe substrat MgO, iar valoarea Ms pentru filmele crescute pe
substrat PMNPT este redusa sistematic. Aceastd reducere este atribuita cresterii
aglomerate de tip insula. Momentul magnetic total elementar a fost calculat folosind
ecuatia (3.2) si se estimeaza a fi 1.95 pg pentru PMNPT, 2.285 pg pentru STO si
1.94 pg pentru MgO.

Din curbele de magnetizare inregistrate avand campul magnetic directionat
de-a lungul filmului si perpendicular pe planul filmului se concluzioneaza ca
anizotropia magnetica are directia perpendiculara pe planul filmului pentru filmele
deformate prin intindere crescute pe substraturi de PMN-PT, STO si MgO. Acest
comportament nu poate fi atribuit anizotropiei magnetice de forma, deoarece
energia de demagnetizare in filmele subtiri, de obicei forteaza magnetizarea sa fie in
planul filmului. S-a constatat ca filmele de feritd de cobalt de 250 nm crescute pe
MgO au o puternica anizotropie magnetica cu axa de usoara magnetizare situata
perpendicular pe plan, mult mai mult decat filmele crescute pe STO si PMNPT.
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Filmele crescute pe STO si PMNPT prezinta curbe de histerezis similare, in special
anizotropii magnetice similare. Atribuim acest comportament l|a starea de
deformatie similara a filmelor.

Sunt prezentati in tabelul urmator 5.3 toti parametrii obtinuti din curbele
magnetice de histerezis ale filmelor de 250 nm grosime depuse pe substraturi de
MgO, STO si PMNPT. Campul a fost aplicat de-a lungul normalei filmului. Se
considera rezonabil a prelua parametri magnetici din aceasta curbd de histerezis
deoarece reprezinta axa usoara de magnetizare pentru filmele de C1 si doar asa se
poate atinge, de obicei, magnetizarea de saturatie. Campul coercitiv al filmului
depus pe substrat de MgO este 6.055KOe, semnificativ mai mare decat pentru
filmele crescute pe PMNPT (2.665k0e) si STO (1.575K0e).

Mentiondm ca deformarea reziduala in filme a jucat rolul cel mai important
in anizotropia observata. Am estimat anizotropia magnetica a filmelor folosind
diferenta dintre parametrul de retea a materialul de volum 8.383 A si cel al filmului
subtire corespunzator 8.397 A (PMN -PT), 8.394 A (STO) si 8.423 A (MgO).
Deformatia relativd e obtinuta datoritd diferentei dintre parametrul de retea
materialul de volum si cel din planul filmului depus pe substraturile MgO, PMNPT si
STO este calculata cu formula de mai jos:

€ = (@ film~ @ bu)/ A bulk (2.9)
Emgo= 8.423-8.383/8.383= 0.00489

gpmnpr = 8.397- 8.383/8.383=0.00178
€sto = 8.394-8.383/8.383= 0.00138

S-a calculat tensiunea magnetoelastica pentru filmele de 250 de grosime
depuse pe toate substraturile cu formula:

o=YXE (5.1.)

avand modulul lui Young Y;q0=1.5x10%? dyne/cm?. Tensiunea obtinutd este 2.50 x
10° dyne/cm? pentru PMNPT, 1.97 x 10° dyne/cm? pentru STO si 7.16 x 10°
dyne/cm? pentru MgO. Constanta tensiunii magnetoelastice de anizotropie poate fi
estimata prin relatia:

Ka= (3/2) X)\100><0 (52)

unde Ajgo pentru C1 [145] este de -590x10°°. K, calculatd in acest mod este,
2.217x10° erg/cm® pentru PMNPT, -1.742 x 10° erg/cm?® pentru STO si -6.334
10%erg/cm? pentru MgO.

Aceasta valoare a K, pentru MgO este mai mare, comparativ cu cea obtinuta
pentru filmul crescut pe STO respectiv PMNPT. Dhakal si colaboratorii [144] obtine
valori similare pentru filme de C1 crescute pe STO (K, = 14.6 10° erg/cm?, H, =
59.6 kOe.), respectiv MgO (K, = 10.79 10° erg/cm?, H, = 66.8 kOe). Aceste valori
ale constantei de anizotropie sunt in concordanta cu faptul ca, tensiunea in planul
filmului este mai mare pentru filmul crescut pe MgO decéat pentru filmele crescute pe
STO si PMNPT. Semnul "-" obtinut atunci in calculul anizotropiei magnetice este
explicat prin directia negativa a magnetostrictiunii.

Se calculeaza campul de anizotropie H, al filmelor crescute pe toate cele trei
substraturi folosind formula:

Hqo = 2K,/Ms (5.3.)
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5.1. Ferita de cobalt 119

Campul de anizotropie este estimat a fi de aproximativ 50.88 kOe pentru
filmul crescut pe substrat de MgO, 17.74 kOe pentru filmul crescut pe substrat
PMNPT si 11.89 KOe pentru filmul depus pe substrat de STO.

Se observa din aceste valori ca filmul depus pe MgO se satureaza la camp
mai mare decat ceea ce putem folosi noi experimental. In special, acesta este
motivul pentru Ms pentru filmul depus pe substrat MgO pare sa fie mai mica decat
pentru STO si PMNPT in conditiile in care curba de histereza este masurta cu campul
magnetic aplicat in planul filmului. Prin urmare, atunci cand bucla este corectata
pentru extragerea partii diamagnetice a substratului, o anumitd contributie a
filmului magnetic este, de asemenea, substrasa.

S-a aratat ca tensiunea din interiorul filmului este un factor dominant in
anizotropia observata pentru filmele mono cristaline subtiri de C1. Filmul cu cea mai
mare deformare in plan pe substrat de MgO prezinta si cea mai mare tensiune de
anizotropie. Masurdtorile demonstreaza ca anizotropia magnetica este foarte
sensibild la deformarea filmului. Pentru a observa mai bine anizotropia din filmele
C1, s-a masurat un film crescut pe PMNPT de 250 nm grosime la 20 Kcu campul
magnetic aplicat in plan si perpendicular pe plan (figura 5.11.a) si s-a efectuat o
comparatie a curbelor de histerezad obtinute la 300 Ksi 20 Kavand campul magnetic
orientat perpendicular pe plan (figura 5.11.b).
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Figura 5.11. Curbele de magnetizare ale filmelor C1 de 250 nm grosime inregistrate la
temperatura de 20 Kavand campul magnetic orientat in plan si perpendicular pe plan (a) si
curbele de magnetizare inregistrate la doua temperaturi 300 Ksi 20 K avand campul magnetic
orientat perpendicular pe plan (b)

Din aceste masuratori am constatat cd magnetizarea filmelor noastre este
orientatd perpendicular pe planul filmului. Proprietatile magnetice, cum ar fi Hc, Mr
sunt puternic influentate de temperatura, iar proprietatile ferimagnetice sunt cel mai
pronuntate la temperatura scazuta.

5.1.1.3.1. Temperatura Curie pentru filmele C1

S-a masurat dependenta de temperatura a magnetizarii de saturatie cu
scopul de a investiga temperatura Curie a filmelor. Temperatura Curie este
temperatura la care magnetizarea spontand scade la zero si proprietatile
feromagnetice sau ferimagnetice sunt pierdute. Este o masurd a puterii de
interactiuni magnetice care guverneaza proprietatile magnetice ale materialului. In
CoFe,0, comportamentul ferimagnetic si antiferromagnetic este o consecinta a
interactiunilor de superschimb intre ionii din site-urile A si B ale retelei.
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in figura 5.12. este prezentat momentul magnetic functie de temperatura
pentru filmul C1 crescut pe STO de 250 nm grosime. Mdsuratoarea a fost efectuata
intr-un camp de 48000 Oe si contributia diamagnetice de substrat a fost scazuta.
Din motive practice, determinarea poate fi efectuata numai sub o temperatura de
330 K. Deoarece temperatura Curie pentru C1 este semnificativ mai mare decat
temperatura camerei, temperatura Curie a filmelor nu a putut fi determinata direct
din curba m(T). Datele au fost introduse intr-o lege exponentiald pentru a obtine o
estimare a temperaturii Curie si a putea compara valorile intre filme. S-a folosit
aceeasi functie (3.3.) prezentatd in subcapitolul precedent.

8,0x10™ T T T
= masurat
fit
6,0x10™ L
2 H = 48000 Oe
g 4,0x10™
,0x10™ 1 -
€
2,0x10™ -
Tc=657K
0,0 . , :
0 200 400 600 800

T[K]

Figura 5.12. Momentul magnetic functie de temperatura pentru filmul C1 de 250 nm depus pe
STO

Rezultatele masuratorilor sunt prezentate in figura 5.12. unde se observa ca
Tc este de 657 K, iar media tuturor filmelor C1 este 632 K. Aceasta este mai mica
decat Tc de 790 K, care poate fi explicate aditional fata de explicatiile oferite in cazul
pudrei de ferita de cobalt si prin aparitia de granite in antifaza (APB).

5.1.2. Masuratori de deformare reversibila

Coexistenta ordinelor feroelectric si magnetic duce la efectul magnetoelectric
(ME), care este definit ca o polarizare dielectricd indusa intr-un material sub un
camp magnetic aplicat si / sau o magnetizare indusa sub un camp electric extern. O
alta abordare alternativa pentru a obtine multiferoici este de a produce compozite
alcatuite din faze de feritd si piezoelectrici. Controlul deformarii reversibile prin
substraturi piezoelectrice a devenit din ce in ce mai popular pentru inspectarea
proprietatilor magnetice dependente de deformarea filmelor subtiri epitaxiale.
Deformarea retelei filmului s-a demonstrat ca modificd ordinul parametrului ferroic,
momentul magnetic, tranzitiile de faza si configuratiile domeniului [146-151].

In ceea ce priveste aplicatiile, maximizarea efectului magnetoelectric (ME),
spre exemplu controlul magnetizarii de campul electric, se afla in centrul cercetarii
actuale. Monocristalele feroelectrice Pb(Mgi,3Nb,/3)0.72Tio.2803 prezintd coeficient
piezoelectric foarte mare si sunt utilizate pe scara largd ca substrat [151]. Ferita
spinelicd CoFe,04 este un oxid de ferimagnetic cu o temperatura Curie mult peste
temperatura camerei (Tc 790 K) si coeficientii mari de magnetostrictiune negativi
[153].
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Park si colab. [154] au constatat o schimbare pronuntata in magnetizarea
remanenta de circa 35% in cazul unui camp electric de E=10 kV/cm, ce a fost
aplicat perpendicular pe substrat. O valoare similara a fost gasita ulterior de catre
Kim si colaboratorii [146] folosind aceleasi heterostructuri. De altfel, s-a realizat
modificarea anizotropiei magnetice avand axa de magnetizare usoara pe directia
planului 110 si poate fi rotita usor spre directia 001 [155].

In acest capitol se prezinta un studiu detaliat cu privire la cum modifica
deformatia proprietatile magnetice ale filmelor C1 crescute pe substrat PMN-PT.
Gasim ca magnitudinea ME depinde in mod esential de grosimea filmelor C1. Efectul
este constant la grosime mai mare, dar scade semnificativ sub aproximativ 100 nm.
Se dovedeste ca acest comportament nu poate fi explicat printr-o variatie a starii de
deformatie sau a anizotropiei magnetice cu grosimea.

5.1.2.1. Partea experimentala

Filme de C1 au fost depuse pe substraturi monocristaline prin ablatie laser
utilizand urma&torii parametri experimentali: temperatura de depunere 650°C,
presiunea de oxigen 0.08 mbar. Filmele au fost mentinute timp de 15 min in aceste
conditii si apoi racite sub presiune de oxigen de 600 mbar. In timpul masuratorilor
pentru verificarea dependentei de deformatia reversibila, se aplica o tensiune
electrica pe substratul PMN-PT intre partea superioara si un electrod de argint depus
pe partea inferioara, pe suprafetele opuse (001) ale substratului pentru a controla
deformarea biaxiald a substratului [152].

In aceast subcapitol, s-au depus 8 filme de C1 de diferite grosimi variind de
la 25 la 250 nm crescute pe substraturi monocristaline Pb(Mg;,3Nb2/3)0.72Ti0.2803 Si
prezinta un studiu detaliat al efectelor deformarii retelei in situ induse de substrat
pe C1 prin efectul piezoelectric invers. O tensiune U=350 V, a fost aplicata asupra
substratului PMN-PT in timpul masurarii SQUID pentru a inregistra schimbarea
deformatiei induse de anizotropia filmelor. O compresiune biaxiala in-plan de 0.1%
la E=10 kV/cm a fost raportata cand o tensiune de U=350 V este aplicata
perpendicular pe substrat. Se obtine o cuplare magneto-electrica rezultata in
principal din interactiunea magnetica-mecanica-electrica prin tensiunea si/sau
deformarea transferata de la un subsistem la altul.

5.1.2.2. Caracterizarea structurala a filmelor de ferita de cobalt

In figura 5.13. a) este prezentatd difractograma de raze X 6-26 pentru filmul
de C1 cu grosimea de 250 nm crescut pe un substrat PMN-PT. Scanarea XRD indica
faptul ca filmul de Cl este depus in faza pura avand structura spinelica. Toate
filmele cresc orientate epitaxial. Parametrii retelei tetragonale a si c sunt
determinati prin difractie de raze X sub unghiul 8-26 si prin difractia in spatiul
reciproc (RSM). Figura 5.13 b) prezintda RSM in jurul maximului (1 1 3) al
substratului si (2 2 6) al filmului C1 de 250 nm grosime. Scanarea ariei dezvaluie
completa relaxare a filmului C1 datoritéd unei mari diferente intre parametri de retea
ai filmului si substratului 4.1%. Cu toate acestea, se observa ca filmele nu sunt
nedeformate, ci cresc sub o deformatie de intindere micd in plan (tabelul 5.4).
Aceasta observatie este atribuita diferentei dintre coeficientul de dilatare termica a
filmului si al substratului. Pentru C1 a fost raportatd o valoare a coeficientului de
dilatare termicd medie de 14,9 x107°K~1 si respectiv PMN-PT de 8x107°K~! [126,
156]. Astfel, este de asteptat o deformatie termica suplimentara de aproximativ
0.4% fin timpul racirii de la temperatura de depunere.
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Figura 5.13. a) Difractograma XRD 6-26 unui film C1 de 250 nm grosime crescut pe un
substrat PMN-PT si b) RSM in jurul reflexiei 1 1 3 a substratului

Tabelul 5.4. in prima parte: parametri de retea in-plan (a) si perpendicular pe plan
(c) ai filmelor C1 distorsiunea tetragonald corespunzatoare (t), definita in text. A
doua parte: raportul magnetizarii remanente si de saturatie (Mg/Ms ) in
plan/perpendicular pe plan determinat din curbele de histerezis masurate la T = 300
K.

Grosimea |A c T Mg /Ms  Mg/Msg
(nm) (A) (A) (%) 'p Ppp
25 8.396 8.371 0.30 0.19 0.24
39 8.405 8.369 0.43 0.18 0.31
53 8.406 8.372 0.40 0.20 0.28
59 8.402 8.370 0.38 0.17 0.23
111 8.404 8.372 0.38 0.20 0.31
142 8.390 8.356 0.41 0.20 0.34
250 8.402 8.374 0.33 0.16 0.30

Parametri retelei determinati pentru filmele de diverse grosimi sunt
enumerati in prima parte a tabelului 5.4. Distorsiunea tetragonald rezultata t, este
calculata prin relatia:

t=2(a-c)/a+c (5.4)

Mentiondm ca precizia masuratorilor de difractie de raze X, starea
deformatiei filmelor, sunt in esenta independente de grosime, mai precis toate
filmele sunt intr-o stare de deformatie similara.

Pentru a observa variatia parametrilor de retea in timp ce este aplicata o
tensiune de péna la 400 V asupra substratului pentru un film de 200 nm grosime, s-
a inregistrat difractograma in timpul procesului si este prezentata in figura de mai
jos.
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Figura 5.14. Difractograma unui film C1 de grosime 200 nm inregistrata in timpul procesului
de compresiune suferit odata cu aplicarea tensiunii pe substrat

Dupa cum se observa in figura 5.14 parametri de retea scad odata cu
compresiunea suferitd de substrat in timpul procesului. De asemenea, s-a calculat
variatia parametrilor filmului si a substratului odatd cu aplicarea tensiunii pe

substrat si a fost reprezentata in figura 5.15.
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Figura 5.15. Variatia parametrilor de retea ai filmului de C1 si ai substratului sub aplicatia
tensiunii de pana la 400 V

Parametrii de retea in plan scad odata cu aplicarea tensiunii pe substrat, iar
parametri de retea perpendiculari pe plan cresc atat pentru film, cat si pentru
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substrat. Coeficientul lui Poisson sau raportul Poisson este o constanta de material
care descrie cat de mult se modifica parametri de retea perpendiculari pe plan
atunci cand materialul este comprimat intrun plan si se calculeaza prin relatia
descrisa de M. D. Biegalski si colaboratorii sai [157].

5.1.2.3. Dependenta propietatilor magnetice de deformatia si grosimea
filmelor subtiri epitaxiale de ferita de cobalt

Efectul deformatiei reversibile asupra proprietatilor magnetice ale filmelor de
C1 este studiat prin masurarea curbelor de histerezis dependente de camp (MH).
Cémpul magnetic si directia de masurare a fost fie in planul filmului (ip) sau
perpendicular pe planul filmului (ppp). Figura 5.16. prezinta jumatatea curbei MH in
plan (a) si perpendiculara pe planul filmului (b) a filmului de C1 de 250 nm grosime
masurata la temperatura de 300 K.
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Figura 5.16. Jumatatea curbei MH in plan (a) si perpendiculara pe plan (b) a filmului de 250
nm grosime masurata la 300 Kinregistratd in douad stari de deformatie diferite, si anume cu un

camp electric de E=0 kV / cm (negru) si 13.3 kV/cm (rosu) aplicat pe substrat PMN-PT. Curba
albastra prezinta variatia relativa a magnetizarii intre cele doua stari de deformatie

Curbele au fost inregistrate in doua stari diferite de deformatii, si anume cu
un camp electric E de 0 kV/cm (negru) si 13.3 kV/cm (rosu) aplicat pe substratul
PMN-PT. Masuratorile au ardtat ca aplicarea unui camp electric de 10 kV/cm produce
in planul substratului piezoelectric o deformatie de aproximativ - 0.09% [152]. In
primul rdnd, se observa ca toate filmele prezintd o axa de magnetizare usoara
perpendiculara, cu toate cd anizotropia nu este foarte proeminentd. Aceasta
observatie este in bun acord cu studiile anterioare privind filmele crescute pe diferite
substraturi. A fost raportat faptul ca filmele nedeformate crescute pe substraturi
SrTiO3 prezinta o stare mixta avand axa usoarda de magnetizare intre axa paraleld si
axa perpendiculara, iar filmele crescute coerent pe substraturi MgO prezinta o
deformatie de intindere mica de circa 0.4% care este suficientd pentru a induce o
puternica anizotropie perpendiculara pe planul filmului [132, 158-161].

Pe substratul PMN-PT gasim filmele avand o stare de deformatie
indermediard si o anizotropie magnetica perpendiculara pe planul filmului slabd. Se
subliniaza faptul ca anizotropia este de fapt independenta de grosime. In tabelul 5.4
este listat raportul dintre magnetizarea remanenta si de saturatie (Mg/Ms) in plan si
perpendicular pe plan, determinat din curbele de histerezis la E piezo = 0 kV/cm. O
variatie semnificativd a anizotropiei magnetice cu grosimea stratului ar trebui sa se
reflecte intr-o variatie a raportului Mr/Ms. Nu gasim nici o modificare de importanta
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majora a acestui raport pe intregul intervalul de grosime. Curbele albastre din figura
5.16 reflecta variatia relativd dintre cele doud stari de deformatie definite prin
formula MlOkV/cm/MO = (MIOkV/cm_MO)/MO- Valorile ?nregistrate cu Cémpul magnetic
directionat in plan cat si perpendicular pe plan, pot fi explicate in termenii unei mari
magnetostrictiuni a materialului C1 si variatia aferenta a anizotropiei magnetice cu
deformatia. Sub aplicarea campului electric deformatia de intindere a filmului astfel
crescut este eliberata partial datorita compresiei in plan a substratului. Prin urmare,
anizotropia magnetica perpendiculard pe plan este redusa spre starea magnetica
izotropicd. Magnetizarea absoluta perpendiculara pe plan este de asteptat sa scada,
in timp ce magnetizare in plan ar trebui sa fie imbunatatita.

Masuratorile efectuate arata o crestere a magnetizarii absolute in plan, asa
cum se vede in figura 5.16 a). Variatia relativa atinge maximul aproape de campul
coercitiv si dispare la campuri mari, atunci cand filmul se apropie de saturatie
magnetica. Magnetizarea remanentd este maritd cu circa 13.5%. Magnetizarea
absoluta perpendiculara pe plan este redusa la aplicarea unui camp electric (figura
5.16 b). Variatia relativa indusa de deformatia reversibila prezintd un comportament
asimptotic cand ajunge la campul coercitiv. Aceasta comportare este legata de
§céderea campului coercitiv, care este un rezultat al anizotropiei magnetice reduse.
In continuare, va fi prezentatda dependenta de grosime a efectului deformatiei
asupra rpagnetizérii filmelor C1.

In figura 5.17. se prezintd variatia curbei de histerezis in plan indusa de
deformatia piezoelectrica a unui film C1 de 110 nm grosime crescut pe substrat
PMN-PT. Rezultatele sunt destul de asemanatoare cu cele din filmele mai groase.
Variatia magnetizarii remanente s-a constatat ca este putin mai mica, 11.6% fata de
13.5% pentru filmul cu grosimea de 250 nm.
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Figura 5.17. Curbele MH avand campul magnetic directionat in plan pentru doud stari diferite
de deformatie (E=0 si 13.3 kV/cm) pentru un film subtire de C1 de 30 nm a) si 110 nm b)
crescut pe PMN-PT. Curba albastra aratd variatia relativa a magnetizarii intre cele doua stari de
deformatie inregistrata la temperatura de 300 K

Se observa ca pentru filmele subtiri, variatia relativa a magnetizatiei este
mai mica de 3%. Experimentul prezintd scaterring datoritd momentului magnetic
mic al filmului. Schema cuplajului dintre filmul magnetic si substratul piezoelectric
este prezentata in figura 5.18.
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Figura 5.18. Reprezentarea schematica a cuplajului dintre filmul magetic si
A substratul piezoelectric
In figura 5.19. am descris variatia magnetizarii remanente induse de
deformatie functie de grosimea filmelor, in plan. Efectul deformatiei este mai mult
sau mai putin constant la grosime mare, dar scade sub aproximativ 100 nm.
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Figura 5.19. Variatia magnetizarii remanente inregistrata cu cdmpul magnetic directionat in
plan indusa de deformatie fata de grosimea filmelor

In figura 5.20. a) se prezintd variatia relativd AM/M=(M:—M,)/M, a
magnetizarii remanente in plan versus campul electric E aplicat pentru filmele de 25
nm, 53 nm si 250 nm grosime. Se observa o reducere clara a efectului de
deformatie cu reducerea grosimii. Cea mai mare variatie, de aproximativ 13.5% la E
= 10 kV/cm, se gaseste pentru filmul mai gros in timp ce un efect mic, de doar
1.7%, este inregistrat pentru film subtire 25 nm.

In figura 5.20. b) variatia relativda a magnetizarii in plan (rosu) si
perpendicular pe plan (albastru) la E=10 kV/cm este reprezentatd functie de
grosimea filmelor C1.
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Figura 5.20. Variatia relativa a magnetizarii remanente definita ca AM/M=(ME-M0)/MO0 versus
campul electric E aplicat pentru filme de trei grosimi diferite (a) AM/M la E = 10 kV/cm, ca
functie de grosimea filmului (b)

Aceeasi tendinta se observa pentru magnetizarea perpendiculara pe plan. in
primul rdnd, am subliniat faptul cd aceasta dependenta de grosime nu este cauzatd
de o variatie a starii de deformatie sau anizotropiei magnetice si, asa cum am
argumentat, ambii parametri sunt independenti in esenta de grosime pentru seria
noastra de filme subtiri. Presupunem ca originea suprimarii efectului de deformatie
la grosime mica este legata de prezenta granitelor in antifaza (APB). A fost raportat
in literatura de specialitate, ca densitatea APB depinde in mod esential de grosimea
filmelor spinel [135, 162, 163].

La grosimi mici, densitatea este mare deoarece formarea APB are loc in
etapa initiala de crestere a filmului. Este cunoscut ca, cu cresterea grosimii
densitatea totala a APB este redusa. La APB interactiunile de schimb sunt modificate
si, astfel, este afectata nucleatia si comutarea de domenii magnetice [130, 164].

Proprietatile magnetice induse de APB sunt dominante pentru filme de
grosime mica si influenta asupra deformatiei este suprimata. In cele din urma vom
compara rezultatele noastre cu studiile anterioare privind fenomenele de deformatie
bazate pe filme de ferita de cobalt obtinute de Park si colaboreatorii [154] si Kim
[146]. In ambele cazuri, grosimea filmului a fost de 100 nm. Acesta este in
intervalul in care efectul maxim de deformatie este aproape atins si unde gasim un
efect al deformatiei asupra magnetizarii remanente de aproximativ 13.5% la o
deformare a substratului prin compresiune de 0.1%. Luédnd in cosiderare datele
deformatiei in plan raportate de Park si Kim in lucrari de specialitate, determinam
valori de aproximativ 26% si 20% la o compresie de 0.1% a substratului. O
neconcordanta intre date ar putea fi datoritd diferitelor stari de deformatie ale
filmelor astfel crescute. In timp ce filmele noastre sunt sub deformatie de intindere
slaba, filmele lui Kim sunt aproape nedeformate si filmele investigate de Park sunt
crescute sub deformatie de comprimare.

Efectul deformatiei asupra magnetizdrii remanente pare sa creasca cu
deformatia de compresiune, iar anizotropia magnetica este modificata pentru a fi in-
plan. De asemenea, retinem ca o serie de parametri, cum ar fi distributia spatiala si
de sarcina a cationilor sau stoichiometria, sunt cunoscuti a fi sensibili la conditiile de
depunere [165] si pot modifica constanta de magnetostrictiune a compusului ideal
COFeZO4.
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Cu scopul de a determina prezenta APB-urilor in filmele de ferita s-a utilizat
tehnica de analiza TEM cu ajutorul microscopului Philips CM20T. Filmele de ferita au
fost analizate in laboratorul domnului Dietrich Hesse de la Max-Planck-Institut fir
Mikrostrukturphysik Weinberg 2 Germany - 06120 Halle, unde s-au preluat imaginile
prezentate in figura 5.21.

Figura 5.21 Imagini TEM ale filmelor de ferita de cobalt cu grosimea de 200 nm

Se observa liniile negre din prima imagine care pornesc de sus in jos, iar in
a doua imagine liniile negre care pornesc din coltul stanga sus pana in cel din
dreapta jos care reprezinta APB-urile. Domeniile se situeaza intre liniile APB-urilor,
iar distanta intre linii determind marimea domeniilor. Calculand distanta dintre
domenii s-a obtinut dimensiunea domeniilor ca fiind de 5 nm, de unde rezulta o
dimensiune de domeniu foarte mica, fapt ce denota o densitate foarte mare de APB-
uri.

5.1.2.4 Concluzii

In acest capitol s-a prezentat un studiu pe o serie de filme de tip C1
epitaxiale de grosimi diferite, crescute pe substraturi piezoelectrice PMN-PT. Toate
filmele cresc sub slaba deformatie de intindere. S-a demonstrat ca anizotropia
magnetica a filmelor C1 este modificata in mod eficient de catre deformatia
reversibilda piezoelectrica provenita de la substrat. Cu toate acestea, efectul
deformatiei este in mare masura dependent de grosime. Variatia magnetizarii
remanente in plan este in esenta constanta la grosime mare sub comprimarea
controlata a substratului PMN-PT, dar scade semnificativ sub 100 nm. S-a preconizat
ca acest comportament este legat de prezenta APB-urilor si depinde de densitatea
acestora in grosimea filmului. Prezenta APB a fost confirmata prin analiza TEM, iar
densitatea acestora este foarte mare.

5.2. Ferita de cobalt substituita cu Zr (C2)

5.2.1. Filme epitaxiale subtiri de ferita de cobalt substituita cu Zr:
structura, morfologie si magnetism

Filmele C2 au fost obtinute n aceleasi conditii experimentale prin ablatie
laser de la tinta prezentata in subcapitolul precedent. Probele au fost crescute
simultan pe STO, MgO si PMN-PT. Filmele C2 depuse pe cele trei substraturi diferite,
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5.2. Ferita de cobalt substituitda cu Zr (C2) 129

sunt studiate in aceasta sectiune. Filmele au fost depuse in diferite grosimi variind
intre 30 si aproximativ 270 nm. Grosimea filmului a fost determinata din nou prin
masuratori de reflectometrie cu raze X (XRR) pentru filmele de pana la 80 nm si
aproximate prin numarul de pulsuri pentru filme groase.

5.2.1.1. Structura filmelor epitaxiale subtiri de ferita de cobalt substituita
cu Zr

in figura 5.22 sunt reprezentate difractogramele de difractie de raze X 6-26
XRD pentru filmul C2 de 110 nm grosime crescut pe substraturile STO, MgO si PMN-
PT. Difractogramele 6-26 prezinta doar maximele de difractie ale substratului (001)
si maximele de difractie care pot fi atribuite reflexelor (004) ale fazei spinelice C2.
Nu exista maxime corespunzatoare altor faze sau impuritatilor, iar filmele au aceeasi
orientare in directia perpendicularda pe suprafata planului ca si orientarea
substratului.
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Figura 5.22. Difractogremele de difractie cu raze X (Bragg-Brentano 6-26) ale
filmelor de 110 nm grosime depuse pe (a) STO (001), (b) MgO (00L) si (c) PMN-PT
(001)

Filmele sunt orientate epitaxial de asemenea si in plan, fapt confirmat prin
scanare sub unghiul @ in planul (022) al retelei substratului cubic si, respectiv (044)
al filmului. Figura 5.23. prezinta rezultatele masuratorilor ¢-scan pentru filmul cu
grosimea de 270 nm depus pe substratul MgO. Difractograma arata o simetrie
cubica de-a lungul celor 4 directii ale retelei cubice, cum era de asteptat pentru
structura retelei spinelice de-a lungul aceastei reflexii. Suprapunerea cu maximele
de difractie substratului demonstreaza epitaxia cub-pe-cub sau cubica.
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Figura 5.23. Difractie de raze X ¢-scan la planul de retea (022) al substratului MGO cubic si
(044) al filmului C2 de 270 nm grosime

Difractograma scanatd 6-26 in jurul maximului (004) al filmelor C2 cu
grosimi diferite depuse pe MgO (a), STO (b) si PMN-PT (c), sunt prezentate in figura
5.24. Diferenta intre parametri de retea ai filmului C2 si substratul MgO este mica
(0.44%) si expune o tensiune de intindere pe film, in timp ce diferenta intre
parametri retelelor C2 si STO si C2 si PMN-PT este mare (-6.88% si -4.09%) si
impune o tensiune de compresiune. Aceasta implica faptul ca diferenta dintre
parametri este atat de mare, incat tensiunea de compresiune impusa de substraturi
nu are nici un efect si chiar cele mai subtiri filme sunt deja relaxate. S-a gasit ca
pozitiile maximului de difractie al filmelor sunt in esenta independente de grosime.
Pe substratul MgO pozitiile maximelor de difractie sunt deplasate spre dreapta fata
de pozitia feritei material de volum C2.
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Figura 5.24. Scanarea 6-26 in jurul maximului (002) al substratului si (004) al materialului
C2 depus pe MgO (a), STO (b) si PMNPT (c)
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Parametrii in plan ai retelei au fost determinati din spectrele de difractie
inregistrate in jurul reflexiei asimetrice (044) ale filmelor C2 (nereprezentate).

Toti parametrii de retea in plan si perpendiculari pe plan sunt prezentati in
tabelul 5.5. Filmele sunt distorsionate tetragonal de la structura spinelica cubica.

Mai multe informatii despre starea de deformatie a filmelor este furnizata de
difractia (RSM) in jurul maximului substratului (1 1 3) si al filmului (2 2 6). Difractia
(RSM) a fost efectuata pe toate probele, iar difractogramele filmelor de 270 nm
grosime depuse pe STO, MgO si PMN-PT sunt prezentate in figura 5.25.

Tabelul 5.5. Parametrii de retea ai filme C2 in plan si in perpendiculari pe planul
filmului

Proba Substratul | agypstrat Deformatia | € fiim a film
A % A A

Cc2

a =8.387 R

SR48-STO STO 3.905 0.204 8.379 8.404

SR48-MgO MgO 4.212 0.430 8.354 8.424

SR48-PMN-PT | PMN-PT 4.022 0.191 8.377 8.403

SR50-STO STO 3.905 0.192 8.370 8.403

SR50-MgO MgO 4.212 0.454 8.360 8.424

SR50-PMN-PT | PMN-PT 4.022 0.250 8.351 8.408

SR54-STO STO 3.905 0.280 8.367 8.410

SR54-MgO MgO 4.212 0.440 8.357 8.424

SR54-PMN-PT | PMN-PT 4.022 0.287 8.370 8.411
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Figura 5.25. RSM in jurul unui reflexiei (113) a substratului pentru un film de 270
nm depus pe STO (a), MgO (b), PMN-PT (c)

Ca si in cazul tuturor filmelor subtiri C1, filmele C2 sunt depuse sub o
deformatie de intindere. Pentru filmele depuse pe MgO se observa ca filmul adopta
parametri in plan ai substratului rezultdnd o crestere coerentd cu substratul din
cauza diferentei mici a parametrilor de retea dintre film si substrat. Parametrul de
retea in plan este constrans de substrat sa fie mai mare decat cel in materialul de
volum, deoarece parametrul de retea al substratului este mai mare decéat cel al
feritei din materialul de volum. in consecintd, parametrul perpendicular pe planul
filmului c este redus. Filmele depuse pe STO cresc deformate prin intindere, aceasta
deformatie fiind putin mai mica decat deformatia filmelor depuse pe MgO. Observam
ca scenariul este la fel ca pentru filmele C1. Filmele C2 cresc relaxat pe STO la
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temperatura de depunere si deformarea de intindere este un rezultat al diferentei
coeficientilor de dilatare termica intre C2 si substratul STO. Filmele depuse pe PMN-
PT au deformatia putin mai mare la intindere, in comparatie cu filmele crescute pe
STO, dar mai mica decat filmele depuse pe substraturi MgO. Intinderea mai mare
este cauzatd de dilatarea termica mai mica a substratului PMN-PT comparativ cu
STO.

In concluzie, se observd cd filmele C2 se comportd structural foarte
asemanator cu filmele C1, prezentand aceeasi deformatie de intindere si aproape
aceeasi parametri de retea. Calitatea structurala este, in ambele cazuri, foarte buna.

5.2.1.2. Microstructura filmelor C2 crescute pe STO, MgO, PMN-PT

Curbele rocking pe filmele depuse pe MgO dezvaluie o calitate e3<celenté
structurala a filmelor C2, foarte asemanatoare cu filme depuse cu tinta C1. In figura
5.26. sunt prezentate curbele rocking ale unui film subtire (30 nm) si ale unui film
gros (270 nm) fin jurul planului de reflexie 004 al filmului (rosu) si 002 al
substratului (negru). FWHM (latimea la jumatatea inaltimii) a filmului gros este cu
numai 0.0047° mai mare de cea a substratului. Aceasta este una dintre cele mai
bune valori raportate vreodata pentru filmele de spinel. Parametrii structurali ai
filmelor cu grosimi diferite sunt determinati si notati in tabelul 5.6. Interesant,
calitatea structurald este imbunatatita de cresterea grosimii. Aceasta observatie a
fost, de asemenea, regasitd pentru filmele C1 si este, probabil, legata de scaderea
densitatii limitelor anti-faza cu cresterea grosimii filmului. Proprietatile structurale
sunt de aceeasi calitate, comparativ cu proprietatile structurale ale filmelor C1
nesubstituite. Substitutia cu ionii de Zr nu pare a distorsiona proprietatile structurale
ale filmelor.
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Figura 5.26. Spectrele rocking jurul planului 004 a filmului (rosu) si 002 al
substratului (negru) pentru filmele C2 de grosime 30 nm (@) si 270 nm (b) depuse
pe MgO

S-a observat ca filmele C2 cresc cu o calitate structuralda excelentda pe
substrat de MgO. FWHM a filmului cu grosimea de 270 nm este cu numai 0.0047°
mai mare ca cea a substratului si mai bun decéat valoarea obtinuta in cazul filmelor
Cl de 250 nm 0.0056° pentru acelasi substrat. Acest studiu asupra structurii
morfologice este pentru prima data efectuat pentru acest tip de ferita (C2), iar
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5.2. Ferita de cobalt substituitd cu Zr (C2) 135

valorile filmelor depuse pe MgO inregistrate in urma studiului sunt mai bune in
comparatie cu C1 si sunt prezentate in tabelul 5.6.

Tabelul 5.6.Valorile FWHM ale filmelor C2 avand grosimi de30 nm, 130 nm si 270
depuse pe substrat de MgO

Proba | Substratul | Grosimea | FWHM sub | FWHM film | Diferenta
A [e] o o

SR24 | MgO 30 0.0158 0.0300 0.0142

SR0O8 | MgO 130 0.0198 0.0340 0.0142

SR54 | MgO 270 0.0235 0.0282 0.0047

Se observa ca latimea maxima este redusda cu cresterea grosimii, efect
observat de asemenea in cazul filmelor C1. Pentru a confirma prezenta tuturor
elementelor in filme, a fost utilizata tehnica spectroscopiei de energie dispersiva
EDX. Figura 5.27. prezinta spectrele EDX ale unui film gros de 270 nm depus pe
substrat MgO.
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Figura 5.27. Spectru EDX pentru filmul CoFe; ¢Zry 10,4 depus pe substrat MgO

Microscopia de forta atomica (AFM), releva o rugozitate buna a suprafetei
filmelor. Aglomerarea de tip insuld, o rugozitate radacina patrata medie RMS mai
mica de 1 nm este gasitda pentru filmul de feritd de cobalt substituitda cu Zr avind
grosimea de 400 nm.

Cea mai buna crestere se realizeaza pe substraturi PMNPT unde se observa
ca valoarea rugozitatii este de 0.452 nm. Figura 5.28. prezinta morfologia suprafetei
filmelor C2 de 270 nm depus pe STO, MgO si PMNPT. Comparativ cu filmele
nesubstituite C1, filmele C2 au rugozitate similara. Calitatea generala a filmelor este
foarte buna.
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Image Statistics

Box Statistics

Raw mean 2.140 nmn
Rms (Rq) 0.623 nm
Mean roughness (Ra) 0.499 nm
Max height (Rmax) 4.451 nm
SAE 0.868

38.206 nm
Box Statistics

Raw mean -322.19 nm
Rms (Rq) 0.943 nm
Mean roughness (Ra) 0.775 nm
Max height (RMax) 5.474 nm
SAE 0.968

PMNPT(c)

Image Stati

Box Statistics

Raw mean -317.08 nm
Rmus (Rq) 0.452 nm
Mean roughness (Ra) 0.364 nm
Max height (Rmax) 3.119 nm
SAE 0.938

Figura 5.28. Morfologia suprafetei filmelor C2 de 270 nm depuse pe STO, MgO si
PMNPT

Se observa ca, calitatea filmului depus pe PMN-PT este mai buna decét a
celor crescute pe STO si MgO.

5.2.1.3.Proprietatile magnetice ale filmelor C2 crescute pe STO, MgO, PMN-
PT

In urmatoarea parte au fost investigate proprietdtile magnetice ale filmelor
C2 depuse pe substraturi de STO, MgO si PMN-PT. Deformatia filmelor si
proprietatile magnetice sunt corelate. Figura 5.29 prezintd curbele de magnetizare
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(M-H) fnregistrate cu cdmpul magnetic avand directia orientata in plan, la
temperatura camerei, pentru filme de C2 de diferite grosimi a) 50 nm si b) 270 nm
depuse pe substraturi STO, MgO si PMN-PT. Pentru filmul subtire si cel gros,
magnetizarea perpendiculara normalizata este reprezentata grafic, iar pentru filmul
de 110 nm grosime este trasata magnetizarea absoluta pentru directia cdmpului in-
plan si perpendicular pe suprafata planului (figura 5.30).
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Figura 5.29. Curbele de magnetizare (M-H) inregistrate cu directia campului magnetic in plan,
la temperatura camerei, pentru filme cu diferite grosimi de 50 nm (a) si 270 nm (b) depuse pe
substraturi STO, MgO si PMN-PT
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Figura 5.30. Curbele de histerezis pentru un film gros de 110 nm depus pe substraturi PMN-
PT, STO si MgO cu campul aplicat in doua directii diferite, in planul filmului (a) si perpendicular
pe planul filmului (b)

Din figura 5.30 (b), sunt determinati parametri importanti magnetici. Toate
filmele prezintd o anizotropie perpendiculara pe plan, ceea ce inseamna ca axa de
magnetizare usoara este de-a lungul normalei filmului. Aceasta concluzie este trasa
din comparatia dintre curbele de histerezis efectuate pe acelasi film, cu campul
magnetic H orientat in plan si perpendicular pe planul filmului.

Determinarea histerezei magnetice efectuata cu directia campului
perpendiculara pe planul filmului dezvadluie o mai mare remanenta si campuri
coercitive mai mari decat curbele de histerezis in plan. Toate filmele au anizotropie
perpendiculara, in acord cu deformatia de intindere gasita pentru ele. Datorita
magnetostrictiunii mari negative a lui C1, deformatia de intindere induce o mare
tensiune de anizotropie perpendiculara, care este partea dominanta a tuturor
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contributiilor de anizotropie. O analizda mai detaliata va fi efectuata mai jos.
Parametri magnetici ai filmului de 110 nm grosime sunt prezentati in tabelul 5.7.
masurat cu directia campului aplicat perpendicular pe planul filmului.

Tabelul 5.7. Parametrii magnetici ai filmului de 110 nm grosime inregistrati cu
directia campului aplicat perpendicular pe suprafata planului

Cc2 a C € Mr Ms |Mr/Ms| Hc (o] Kq Hq
[A1 | [A] [emu/ | [emu/ [kOe] |[dyne| [erg/ | [Oe]
cm3] | cm3] / cm?]
cm?]

PMNPT[8.408/8.351/0.00250| 83.3 | 210.9|0.395| 4.554 | 3.76 |-3.32 10°|31520
S T 0[8.403/8.370/0.00191| 68.75 | 172.2 | 0.399 | 3.578 | 2.86 |-2.53*%10°/ 29410
M g 0/8.424(8.360/0.00441| 70.64 | 148.9 | 0.474 | 6.401 | 6.62 |-5.86*10° 78660

Am calculat momentul magnetic elementar total folosind ecuatia (3.2) si se
estimeaza a fi 1.63 pg pentru PMNPT, 1.3379 pg pentru STO si 1.156 pg pe MgoO,
momente mai mici decat momentele magnetice obtinute pentru filmele subtiri de
feritd de cobalt nesusbstituita C1. S-a observat ca filmele C2 de 110 nm grosime
depuse pe MgO prezinta cea mai mare anizotropie magnetica, urmata de filmele
depuse pe PMN-PT, iar filmele depuse pe STO prezintd cea mai mica anizotropie.
Aceste concluzii sunt obtinute din valorile magnetizarii remanente si cele ale
campului coercitiv.

Campul coercitiv al filmului depus pe substrat de MgO este 6.40 kOe, mai
mare decat cel al filmului depus pe PMN-PT (4.55 KOe) si STO (3.58 KOe). Campul
coercitiv este mai mare decét cel al feritei de cobalt nesubstituite rezultand ca acest
material prezinta proprietati mai bune necesare pentru inregistrarea magnetica
precum coercivitate mare pentru evitarea stergerii accidentale a informatiei in
prezenta unor campuri magnetice perturbatoare. Se considera ca introducerea
substituentului in retea impune aceasta modificare a campului coercitiv. Anizotropia
se coreleaza bine cu statutul deformatiei filmelor, indicand ca din nou tensiunea
anizotropiei magnetoelastice este dominanta. Ca si in sectiunea 5.1 estimam
anizotropia magnetica folosind deformatia si valorile din literatura ale lui C1 pentru
modulul lui Young Yig0 Si @ constantei de magnetostrictiune A;qo.

Deformatia este calculata ca diferenta dintre parametrul de retea al filmului
relaxat de 8.387 A si al filmului subtire corespunzator valorii de 8.408 (PMNPT),
8.403 (STO) si 8.424 (Mg0). Pentru tensiunea de anizotropie magnetoelastica Ka
calculat s-au obtinut valorile -3.32 x 10° erg/cm? pentru filmul depus pe substratul
PMNPT, -2.53 x 10° erg/cm?, STO si 5.86 10°%erg/cm?si MgO. Campul de anizotropie
teoretic H, al filmului crescut pe toate cele trei substraturi este calculat prin formula
H,=2K,/Ms. Campul anizotropiei este estimat a fi de aproximativ 78,66 kOe pentru
filmul crescut pe substrat de MgO, 31.52 kOe pentru filmul crescut pe substratul
PMNPT si 29,4 kOe pentru filmul depus pe substratul de STO. Pentru filmele
crescute pe substrat MgO aceastd valoare H, este mai mare decat cel mai mare
camp care poate fi aplicat si, de asemenea pentru STO si PMN-PT filmele pot fi cu
greu saturate de cel mai mare camp de 48 kOe, care poate fi atins cu
magnetometrul SQUID. Am aratat ca tensiunea este un factor dominant fin
anizotropia observata in filme monocristaline subtiri de C2. Cu cat este mai mare
deformatia in plan cu atat este mai mare anizotropia.

Am investigat, de asemenea, anizotropia filmelor C2 la temperaturi scazute.
Figura 5.31. prezintd curbe de histerezis magnetice ale filmului avand 270 nm
grosime masurat la 20K cu cdmpul magnetic aplicat in plan si perpendicular pe
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5.2. Ferita de cobalt substituitd cu Zr (C2) 139

planul filmului. Se confirma faptul ca axa de magnetizare usoara este perpendiculara
pe plan. Cu toate acestea, anizotropia este mai putin pronuntatd decéat la
temperatura camerei. Directia in plan reprezintda o axa de magnetizare grea, dar in
care campul coercitiv si magnetizarea remanenta ajunge aproape de valorile
masurate de-a lungul axei de magnetizare usoarda. Acest lucru este oarecum
surprinzator si este diferit de ceea ce a fost gasit pentru filmele C1. Un studiu
detaliat al dependentei de temperatura constanta a anizotropie ar fi necesar pentru
a intelege comportamentul observat, dar nu este in domeniul acestei lucrari.
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Figura 5.31. Curbe de histerezis magnetice ale filmului avand 270 nm grosime, masurat la
temperatura de 20 Kcu directia campului magnetic aplicata in plan si perpendicular pe
suprafata planului

5.2.1.3.1. Temperatura Curie pentru filmele C2 crescute pe STO, MgO, PMN-

PT.

Curie. Curba fitata este trasata cu linie rosie.
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Figura 5.32. Momentul magnetic functie de temperatura pentru un film C2 de 270 nm crescut

pe STO

Dependenta de temperatura a momentului magnetic al unui film C2 de 270
nm grosime crescut pe STO este prezentata in figura 5.32. Masurarea a fost
realizata intr-un cdmp de 48000 Oe. Asa cum s-a explicat in sectiunea 3.2.2.1.1.
datele au fost fitate la o lege exponentiald pentru a obtine o estimare a temperaturii
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Temperatura Curie a filmelor C2 este semnificativ mai mare decat temperatura
camerei. O temperatura Tc de 604 Keste determinata din imaginea prezentata, ceea
ce reprezinta o temperatura mai mica decat cea pentru filme Cl1 de 632 K. Se
concluzioneaza ca temperatura Curie este redusa cu substitutia Zr. O scadere a Tc
cu substituirea ionilor nemagnetici este de asteptat, deoarece interactiunea
magnetica intre ionii de Co si ionii de Fe este redusa si dezordinea magnetica este
intensificata.

5.2.2. Masuratori directe de deformatie

Deformatia indusa modificd curba histerezei magnetice ca rezultat al
magnetostrictiunii mari a filmului C2 si a variatiei aferente a anizotropiei magnetice
cu deformatia. Dupa cum s-a discutat, se observa o anizotropie perpendiculara pe
plan pentru filme depuse sub deformatie de intindere si o schimbare a
comportamentului, mai izotrop, cu eliberarea deformatiei de intindere. Sub
deformatia de compresiune este de asteptat ca filmele sa arate o axa usoara in plan.
Prin urmare, eliberarea deformatiei de intindere a filmelor depuse pe PMN-PT la
aplicarea unui camp electric va reduce anizotropia magnetica. In aceste conditii,
curba de magnetizare M(H) in plan se va deschide si va fi mai plata decat in cazul
aplicarii tensiunii de 300 V. Momentul magnetic va creste, in special momentul
magnetic remanent. Variatia relativd a magnetizdrii remanente este de asteptat sd
fie pozitivda, asa cum se vede in masuratorile noastre. In plus, variatia relativa a
magnetizatiei aratd o comportare asimptotica in cdmp coercitiv. Originea acestui
comportament este reducerea deformatiei induse de campul coercitiv, ceea ce este
de asteptat ca in cazul in care axa usoarda se roteste din directia de masurare.
Astfel, s-a concluzionat ca toate observatiile experimentale pot fi explicate printr-o
schimbare semnificativa a anizotropiei magnetice cauzatda de deformatia de
compresiune a substratului piezoelectric.

Masuratori directe ale deformatiei au fost efectuate pentru filmele depuse pe
substraturi PMNPT. In figurile 5.33.-5.35. se prezinta variatiile curbei de histerezis
avand directia cdmpului in plan induse de deformatia piezoelectrica pentru filmele
C2 cu grosimea de 50 nm, 110 nm si 270 nm. Curba rosie reprezintd momentul
magnetic atunci cand se aplica o tensiune de 350 V pe substrat, in timp ce curba
neagra reprezintd momentul magnetic atunci cdnd nu este aplicat nici un camp
electric pe substrat. Variatia relativa a momentului magnetic intre cele doua stari de
deformatie este trasata prin curba albastra.
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Figura 5.33. Variatiile curbei de histerezis avand campul magnetic directionat in plan induse
de deformatia piezoelectrica intre cele doua stari de deformatie (E = 0 si 13 kV / cm) pentru
filmul C2 cu 50 nm grosime crescut pe PMN-PT. Curba albastra arata variatia relativa a
magnetizarii intre cele doua stari deformatie la temperatura 300 K
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Figura 5.34. Variatiile curbei de histerezis avand cdmpul magnetic directionat in
plan induse de deformatia piezoelectrica intre cele doua stari de deformatie (E = 0 si
13 kV / cm)
pentru filmul C2 cu 110 nm grosime crescut pe PMN-PT. Curba albastra arata
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variatia relativa a magnetizarii intre cele doua stari deformatie la temperatura de
300 K
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Figura 5.35. Variatiile curbei de histerezis avand campul magnetic directionat in plan induse
de deformatia piezoelectrica intre cele doua stari de deformatie (E = 0 si 13 kV/cm) pentru
filmul C2 cu 270 nm grosime crescut pe PMN-PT. Curba albastra arata variatia relativa a
magnetizarii intre cele doud stari ale deformatiei la temperatura de 300 K

Filmele sunt sub deformatie de intindere si toate prezintda o anizotropie
magnetica perpendiculara pe plan. Contractia impusa de substratul PMNPT inseamna
0 usoara eliberare a deformatiei de intindere. Aceasta este similara cu situatia care
a fost observata in filme C1 nesubstituite si, prin urmare, este de asteptat de
asemenea a se observa o reducere a anizotropiei magnetice perpendiculare pe
planul filmului atunci cand se aplica tensiune pe substrat si se induce o eliberare a
starii deformatiei de intindere. De fapt, am descoperit cd pentru toate filmele C2
masurate, avand directia cdmpului in plan, Mr este in crestere, ceea ce este in acord
cu comportamentul asteptat. Filmul cu grosimea de 50 nm prezintd o variatie a
magnetizarii remanente de 5.5%, filmul cu dimensiune intermediara de 110 nm
aratd o variatie relativd a magnetizarii remanente de 7% la campul magnetic zero,
iar in cazul filmului gros de 270 nm, o variatie relativd a magnetizarii remanente de
4.9% la o aplicare a tensiunii electrice de 300 V.

5.2.2.1 Dependenta propietatilor magnetice de deformatia si grosimea
filmelor subtiri epitaxiale de C2

Efectul deformatiei reversibile asupra proprietatilor magnetice ale filmelor
C2 este studiat prin masurarea curbei de histerezis dependente de camp (MH) si
trasarea variatiei relative a magnetizarii remanente comparativ cu grosimea pentru
toate filmele.
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Figura 5.36. Variatiile magnetizararii remanente induse de deformatie in plan, functie de
grosimea filmelor

o

Pentru filmul cu grosimea de 25 nm variatia relativd a magnetizarii
remanente in plan, indusa prin aplicarea unei tensiuni de 300 V, este de aproximativ
+6.5%. Filmul cu grosimea intermediard de 110 nm aratd o schimbare relativa de
7% la campul magnetic zero, iar in cazul filmului gros de 270 nm, o variatie de
4.9%. Filmul cu grosimea intermediara prezinta cel mai mare efect magnetoelastic.
Pentru toate filmele efectul deformatiei asupra magnetizarii este mai mic decat
pentru filmele C1, exceptie facand filmele ultrasubtiri de C2 unde se observa ca
variatia magnetizarii relative este mai mare decat pentru filmele C1, mai exact 6.1%
pentru filmul C2 cu grosimea de 25 nm si 1.7% pentru filmul C1 avand aceeasi
grosime. Spre deosebire de filmele C1, masuratorile noastre pe filme C2 nu au
evidentiat nici o dependenta clara a deformatiei de grosime, cu efect asupra
proprietatilor magnetice.

Astfel, s-a constatat ca cel mai gros film de C2 are un model regulat de fisuri
pe suprafatd. Fig. 5.37. prezinta o imagine pe o parte a suprafetei probei, observata
sub un microscop optic in modul cdmp intunecat (Olympus BX 51 m).
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50x Magnification

Figura 5.37. Imaginea pe suprafata filmului observata cu ajutorul unui
microscop optic in modul cdmp intunecat

Nu a fost observata nici o fisura in filmele C1 si C2 depuse pe STO si MgO.
Formarea de fisuri in filme depuse pe substraturi PMNPT a fost raportata si in alte
lucrari. Se considera cd aparitia acestor fisuri depinde de calitatea suprafetelor
substraturilor si datorita diferentei mari dintre coeficientul de dilatare termica a
substratului si filmului. Este posibil ca un transfer complet al deformatiei sa se
piarda atunci cand defectele macroscopice se formeaza la interfata de film-substrat.
Aceasta presupunere a fost confirmata recent de catre Kim si colaboratorii sai care
au studiat reactia elastica a filmelor depuse pe substraturi piezoelectrice cu o
diferenta mare a constantei de retea [146]. In acest caz, reducerea efectului asupra
magnetizarii la grosime mare ar fi pur si simplu cauzat de faptul, ca deformatia
indusa in filmul C2 de catre substratul PMNPT este mai mica decat in filme mai
subtiri, care nu prezinta fisuri. Mai departe studii suplimentare pe mai multe probe
sunt necesare pentru a dovedi aceasta presupunere.

5.3. Ferita de cobalt substituita cu Sn (C3)

5.3.1 Filme epitaxiale subtiri de ferita de cobalt substituita cu Sn:
structura, morfologie si magnetism

Filmele C3 au fost depuse in aceleasi conditii ca filmele de tip C1 si C2,
simultan pe substraturi STO, MgO si PMN-PT. In aceasta sectiune sunt studiate o
serie de filme Coqg ¢Sng.1Fe>0,4 (C3) depuse pe cele trei substraturi. Filmele C3 au fost
depuse in 3 grosimi variind intre 50-400 nm pe substraturi orientate (001) pentru a
analiza efectul dependentei grosimii asupra proprietatilor magnetice.

5.3.1.1. Structura filmelor epitaxiale de C3 crescute pe substraturi STO,
MgO, PMN-PT

Difractogramele de tipul 6-26 (figura 5.38) indica faptul ca filme de C3 sunt
epitaxiale pe STO, MgO si pe PMN-PT, in difractograme fiind prezente doar reflexiile
corespunzatoare familiei de plane de tipul (00l). Scanarea 0-26 prezinta doar
maximele de difractie substratului (00l) si maximuri care pot fi atribuite reflexiei
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5.3. Ferita de cobalt substituita cu Sn (C3) 145

(004) a spinelului C3, din care se poate concluziona ca filmele au aceeasi orientare
in directia perpendiculara pe suprafata planului ca si substratul.

10° ¢ . . . . ;
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10° — MgO
—— PMNPT
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o
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5

W

10°
10*
10°
20 40 60 80
2 Theta [°]

100 120

Figura 5.38. Difractograme de difractie cu raze X (Bragg-Brentano 6-28) ale filmelor 130 nm
grosime depuse pe substraturi (a) STO (001), (b) MgO (001) si (c) PMN-PT (001)

In spectrul inregistrat in limita de rezolutie a masurdtorilor de difractie de
raze X, nicio alta faza nu a fost detectata in filmele depuse pe (a) STO (001), (b)
MgO si (c) PMN-PT (001). Filmele sunt, de asemenea, orientate epitaxial in plan,
fapt confirmat de @-scan in planul (022) al substratului si (044) al filmului. Figura
5.39. aratd rezultatele masuratorilor pentru filme de grosime 400 nm depuse pe
STO si PMNPT. Pentru MgO reflexiile filmului si substratul nu puteau fi separate.
Suprapunerea cu maximuri ale substratului demonstreaza epitaxia cub-pe-cub.

(o]
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CFO film

Intensitate [u.a.]

« ««(«u«««uoicuwu @ (O L

BUPT



146 Obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri de (C1) (C2 SI C3) si (N1)

PMN-PT substrat
CFO film

10°

10°

10’

Intensitate [u.a.]

10°

(0] 50 1CI)0 1éO 2(I)O ZéO 3(I)0 350
¢ [°]
Figura 5.39. Difractie de raze X sub unghiul @ pentru planul (022) al substratului si (044) al
filmului de 400 nm grosime depus pe substrat STO a) si PMN-PT (b)

Difractia cu raze X scanare 6-26 in jurul maximului (004) al filmelor C3
pentru filme cu grosimi diferite depuse pe MgO (a), STO (b) si PMNPT (c), sunt
prezentate in figura 5.40. Am gasit ca pentru MgO pozitia maximului filmului deviaza
usor la stdnga cu cresterea grosimii ceea ce indigé 0 crestere a parametrului ¢ si 0
diminuare a parametrului a al retelei filmului. In cazul filmului depus pe PMNPT
maximul de difractie se deplaseaza spre dreapta ceea ce indica o micsorare a
parametrului ¢ al filmului si o crestere a parametrului a. Independenta filmelor de
grosime in cazul filmelor depuse pe STO se observa prin identificarea maximului de
difractie mereu in aceeasi pozitie. In acest caz diferenta parametrului de retea dintre
film si substrat este atat de mare, incat chiar si cele mai subtiri filme sunt deja
complet relaxate.
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Figura 5.40. Difractie cu raze X scanarea 6-20 in jurul maximului (004) al filmelor C3 pentru
filme cu grosimi diferite depuse pe MgO (a), STO (b) si PMNPT (c)

Diferenta dintre parametri retelei filmului C3 si substratul MgO este foarte
mica (0.29%) si expune filmul la o tensiune de intindere, in timp ce diferenta retelei
dintre C3 si STO si C3 si PMN-PT este mare (-7.68% si -4.45%) si furnizeaza o
tensiune de compresiune. In ciuda marii diferente a parametrilor filmului si
substraturilor C3, creste orientat epitaxial pe STO si PMN-PT.

Parametri retelei in plan au fost determinati din scanari in jurul reflexiei
asimetrice (044) a filmelor C3 (nereprezentate). Toti parametri filmului in plan si
parametri de retea perpendiculari pe plan sunt prezentati in tabelul 5.8. Parametri
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de retea in plan si perpendiculari pe planul filmului nu sunt egali. Aceast lucru
confirma distorsiunea tetragonala a structurii spinelice cubice a filmelor subtiri.

Pentru a obtine mai multe informatii despre starea de deformatie a filmelor,
scanari 2theta omega (RSM), in jurul maximului (1 1 3) al substratului si (2 2 6) al
filmului au fost inregistrate. Difractogramele RSM pentru 130 nm grosime ale
filmelor depuse pe substraturi STO, MgO si PMN-PT sunt prezentate in figura 5.41
(abc).

Omega 1543400 Phi 0.00 X000
000 ZTheta 7830000 Psi0.00 Y0.00 P a——
Qy*10000{ik) B 1
B2
6000 B 3
B s
5900 B s
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5800-{ B 195
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5600 113.1
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5500-] < 272.2
2350 2400 = 2450 2500 = 2550 = 2600 2650 2700 = 2750 122.4
Qx"10000{rh) 655.5
- (@)
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| 2.2
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5560 | 8.3
5540~ B 12
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Figura 5.41. (RSM) in jurul maximului (1 1 3) al substratului si (2 2 6) al filmului RSM pentru
filme cu grosimea de 130 nm depuse pe STO(a), MgO (b) si PMN-PT(c)

Tabelul 5.8. Parametri de retea in plan si parametrii de retea perpendiculari pe
plan ai filmelor depuse pe STO, MgO, PMN-PT

Proba Substratul | agypsirat | Deformatia | € fiim a film
A

C3

a,=8.399 A

SR58-STO STO 3.905 0.183 8.386 8.415
SR58-MgO MgO 4.212 0.313 8.392 8.424
SR58-PMN-PT | PMN-PT 4.022 0.220 8.397 8.402
SR52-STO STO 3.905 0.287 8.374 8.422
SR52-MgO MgO 4.212 0.292 8.399 8.424
SR52-PMN-PT | PMN-PT 4.022 0.394 8.364 8.431
SR59-STO STO 3.905 0.266 8.375 8.422
SR59-MgO MgO 4.212 0.313 8.402 8.424
SR59-PMN-PT | PMN-PT 4.022 0.367 8.383 8.429

Toate filmele subtiri C3 sunt sub deformatie de intindere. Pentru filmele
depuse pe substratul MgO maximele de difractie ale filmelor se suprapun cu
maximele de difractie ale substratului deoarece parametrul de retea al filmului este
aproximativ cat parametrul de retea al substratului si pot fi cu greu separate prin
XRD chiar si cu ajutorul monocromatorului. Filmele sunt crescute epitaxial pe
MgO si sunt complet tensionate. Parametrul de retea in-plan este fixat pe substrat,
in timp ce parametrul cu directia perpendicularéd planului a variazd usor cu
grosimea.

Filmele depuse pe STO cresc cu o deformatie la intindere putin mai mica
decat filmele depuse pe MgO. Presupunem ca filmele C3 cresc relaxate pe STO la
temperatura de depunere, iar deformatia de intindere este un rezultat al diferentei
mari dintre coeficientii de dilatare termica ai filmului C3 si substratului STO. Aceasta
deformatie de intindere este mai mare decat cea regasita in filmele de C1 depuse pe
STO. Consideram ca C2 prezinta o dilatare mai mare decat C1.

Filmele crescute pe substrat PMN-PT prezinta o deformatie de intindere mai
mare, In comparatie cu filmele depuse pe STO si similard cu filmele depuse pe
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substraturi MgO. Deformatia de intindere mai mare este cauzatd de dilatarea
termica mai mica a substratului PMN-PT, comparativ cu STO.

5.3.1.2. Microstructura filmelor epitaxiale C3 crescute pe STO, MgO, PMN-
PT

Calitatea structurald a filmelor a fost studiata prin mdsurarea curbelor
rocking ale filmelor depuse pe MgO. In figura 5.41. sunt prezentate curbele rocking
ale unui film C3 de 130 nm (a) si 400 nm (b) in jurul reflexiei 004 a filmului (rosu)
si 002 a substratului (negru). Se observa ca filmele C3 dezvoltd o structura
calitativd buna pe substratul MgO. FWHM pentru filmele cu grosimea de 130 nm si
400 nm de film este cu numai 0,0153° si 0,0166° mai mare decat cea a substratului
respectiv. Valorile sunt notate in tabelul 5.9. Valorile pentru un film mai subtire nu
au putut fi determinate deoarece maximul filmului este foarte apropiat de cel al
substratului MgO si, astfel, nu puteau fi separate. Comparativ cu filmele C1 (cap
5.1) calitatea structurala este doar putin mai mica.

1 ! 1 1 1 1

109 ——film 130 nm r 1,04 substrat 400 nm r
substrat CFO/MgO —— film CFO/MgO

0,0 T T T 0,0 T T T
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 -0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10

oo [ @, ']

Figura 5.42. Curbele rocking ale unui film C3 de 130 nm (a) si 400 nm (b) in jurul reflexiei
004 a filmului (rosu) si 002 a substratului (negru)

Tabelul 5.9. Valorile FWHM ale unui film C2 de 50 nm, 130 si 400 nm grosime
depus pe substrat de MgO

Proba Substratul | Grosimea FWHM FVYHM Diferenta
sub film
A o o o
SR58 MgO 50 0.0164 - -
SR52 MgO 130 0.0227 0.0380 0.0153
SR59 MgO 400 0.0154 0.0320 0.0166

Pentru a confirma prezenta elementelor in proba, a fost folosita tehnica EDX.
Figura 5.43 a) arata spectrele EDX al unui film gros de 400 nm depus pe substrat
MgO, iar figura 5.43 (b) imaginea SEM a unui fim C3 de 100 nm. Analiza confirma
prezenta tuturor elementelor compusului C3.
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EDX measurements:

. S o b)

Figura 5.43. Spectru EDX al unui film gros de 400 nm depus pe substrat MgO

si imagine SEM a unui film de 100 nm grosime C3

Microscopia de forta atomica (AFM) a fost utilizatd pentru a investiga
suprafata filmelor. Imaginile AFM aratad o suprafata de film cu cresterea tip insula,
avand o rugozitate buna. Radacind medie patrata a rugozitatii (RMS) pentru filmele
groase de 400 nm nu este mai mare de 3 nm. Cea mai buna crestere se realizeaza
pe substraturi PMNPT. Figura 5.44. prezinta morfologia suprafetei unui film C3 de
400 nm depus pe substraturi STO, MgO si PMNPT. In comparatie cu filmele C1
nesubstituite, filmele sunt mult mai dure dar, in ansamblu, calitatea lor este inca
destul de buna pentru masuratori suplimentare.

Image Statistics o d Inage Statistics

Img. Raw wean -0.0002 nm g - i . . Ing. Raw wean -0.00002 nw
Ing. Rws CRq) 5.777 nm T Sy a Img. Rus C(Rq) 4.741 nw
Ing. 4.391 nw o ¥ . ¥ Ing. 3.524 nm
Ing. 57.990 nw Ing. 75.853 nw

Box Statistios i L ot Box Statistics
Raw wean Raw wean -3.482 nw
Rws (Rq) 3 3 o 3 s “ Rws (Ra) 2.814 nm
Mean roughness (Ra) 2.3 . & Mean roughness (Ra) 2.286 nw
Max height (Rmax) L - o Max height (Rwax) 15.410 nw
SAE ¢ . v w SAE 0.993

m—N 1]
% PMNPT (c)

Image Statistics

. Raw wean -19.656 nm

. Rus (Rq) 1.783 nm

« Ra 1.437 nn

. Rmax 19.445 nw
Box Statistics

Raw mean -28.767 nm
Rwus (Rq) 0.788 nm
Mean roughness (Ra) 0.628 nm
Max height (Rwax) 6.683 nm
SAE 0.961

Figura 5.44. Morfologia suprafetei unui film C3 de 400 nm
depus pe substraturi STO a), MgO b) si PMNPT c¢)

5.3.1.3.Proprietatile magnetice ale filmelor epitaxiale C3 crescute pe STO,
MgO, PMN-PT

In continuare, proprietétile magnetice ale filmelor C3 cu trei grosimi diferite
depuse pe STO, MgO si PMN-PT au fost investigate. Starea de deformatie a filmelor
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si proprietatile magnetice sunt corelate. Figurile 5.45 si 5.46 prezinta curbele de
magnetizare inregistrate cu campul magnetic aplicat in plan (M-H), la temperatura
camerei, pe filme de diferite grosimi 50 nm, 130 nm si 400 nm depuse pe
substratele STO, MgO si PMN-PT. Pentru filmul C3 avand grosimea de 130 nm
magnetizarea in plan este reprezentata grafic pentru directia cdmpului in plan si

perpendicular pe suprafata planului.
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o
o
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Figura 5.45. Curbele de magnetizare(M-H) ale filmelor de diferite grosimi 50 nm a) si 400 nm
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b) depuse pe substratele STO, MgO si PMN-PT, inregistrate cu campul magnetic aplicat in
planul filmului la temperatura camerei
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Figura 5.46. Magnetizarea filmului C3 avand grosimea de 130 nm avand campul aplicat in
doua directii in-plan (a) si perpendicular pe suprafata filmului (b)

Din aceste figuri, sunt preluati parametri magnetici importanti si prezentati
in tabelul 5.10 pentru filmul C3 de 130 nm grosime depus pe substrat PMN-PT, STO
si MgO masurat in directia axei usoare de magnetizare. Momentul magnetic
elementar I-am calculat folosind ecuatia (3.2) si se estimeazad a fi 1.20 pg pentru
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PMNPT, 1.29 pg pentru STO si 1.17 yg pentru MgO, mai mic decat cele obtinute
pentru filmele subtiri de ferita de cobalt nesubstituita.

Sun si colaboratorii sadi [166] prezinta acelasi efect datorat substituirii cu Sn
in feritd unde filmele subtiri substituite cu Sn ajung la saturatie mult mai repede
decat cele nesubstituite concluzédnd ca magnetizarea de saturatie a filmelor subtiri
scade cu substituirea de Sn in reteaua feritei de cobalt.

Tabelul 5.10. Parametri structurali si magnetici ai filmului gros de 130 nm crescut
pe PMN-PT, STO si MgO masurat perpendicular pe suprafata planului in directia axei
de magnetizare usoara pentru filmul C3

C3 |a C € Mr Ms Mr/Ms |Hc (o] Kq Hq
[A1 [[A] [emu |[[emu/ [kOe] |dyne/lerg/ [Oe]
cm3] cm?  [cm?
cm3]

PMNPT 8.431 [8.363/0.00394 58,3 [156,04 [0.374 (3.935 [5.72 |[-5.06*10° |64830

STO [8.422 [8.371/0.00287 [56.4 [167.91 [0.335 [2.259 4.11 [-3.64 *10° 43300

MgO 8.424 [8.40 [0.00292 (39.4 (152,74 [0.257 [2.000 4.67 |-3.95 *10° (51740

Din curbele de magnetizare trasate avand directia campului in plan si
perpendicular pe planul filmului, se concluzioneaza ca anizotropia magnetica este
perpendiculara pe planul filmului pentru filmul deformat la intindere crescut pe
substrat PMN-PT, STO si MgO. Acest comportament nu poate fi atribuit anizotropiei
magnetice de forma, deoarece energia de demagnetizare in straturi subtiri de obicei
forteaza magnetizare sa fie in planul filmului. S-a constatat ca filmele C3 de 130 nm
crescute pe PMN-PT au o anizotropie magnetica puternica cu axa de magnetizare
usoara situata perpendicular pe planul filmului si mai mare decat filmele crescute pe
STO si MgO. Pentru STO si MgO anizotropia magnetica este similara. Campul
coercitiv al filmului crescut pe substrat de PMNPT este 3.94 KOe, mai mare decét
filmele crescute pe substrat STO (2.26 KOe) si MgO (2.00 KOe) si mai mare decét
campul coercitiv al filmului de ferita de cobalt nesubstituita crescut pe substrat de
PMNPT, STO. Aceasta proprietate este necesara pentru inregistrarea magnetica
pentru evitarea stergerii accidentale a informatiei in prezenta unor campuri
magnetice perturbatoare. Ca si in cazul materialului C2, introducerea substituentului
in retea mareste cdmpul coercitiv. Obtinerea acestor parametri, H, mic si K, mare,
face ca feritele analizate sa prezinte caracteristici magnetice adecvate pentru
inregistrarea magnetica.

Anizotropia se coreleaza bine cu starea deformatiei filmelor indicand ca, din
nou, tensiunea anizotropiei magnetoelastice este dominanta. Ca si in sectiunea 5.1,
estimam anizotropia magnetica folosind deformatia si ne folosim de valorile din
literatura pentru modulul lui Young Yigp Si Ajgg Si constanta de magnetostrictiune
pentru Cl. Deformatia este calculatd din diferenta dintre parametrul de retea a
materialului de volum pentru C3 (8.399 A) si al filmului subtire corespunzitor 8.442
A (PMN-PT) si 8.428 A (STO) si 8,24 AR (Mg0). Pentru anizotropia magnetoelasticd
K, calculatd in acest fel vom obtine -5.06 x 10° erg/cm3pentru PMNPT, -3.64 x 10°
erg/cm? pentru STO si 3.9510° erg/cm? pentru MgO. Aceastd valoare a K, pentru
PMNPT este mai mare, comparativ cu cea obtinutd pentru filmul crescut pe STO
respectiv MgO. Aceasta este in concordantad cu faptul c3, tensiunile in planul filmului
sunt mai mari pentru filmul crescut pe PMNPT decét pentru filmele crescute pe STO
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si MgO. Anizotropia magnetica perpendicularéa pe suprafata planului este o
consecinta a magnetostrictiunii negative.

Se calculeaza campul de anizotropie H, pentru filmele crescute pe toate cele
trei substraturi folosind formula H,=2K,/Ms. Campul de anizotropie este de
aproximativ 51.740 kOe pentru filmul crescut pe substrat de MgO, 64.830 kOe
pentru filmul crescut pe substrat PMNPT si 43.300 kOe pentru filmul depus pe
substrat de STO. Se observa din aceste valori ca filmele depuse pe MgO si PMN-PT
se satureaza la camp mare. Am aratat ca tensiunea este un factor dominant in
anizotropia observata in filmele C3. Filmul cu deformatia cea mai mare in plan pe
substratul PMNPT are anizotropia de tensiune mai mare.

Pentru a se observa mai bine anizotropia filmelor C3 s-a masurat un film
depus pe PMNPT de 400 nm grosime la temperatura de 20 K cu cdmpul magnetic in
plan si perpendicular pe planul filmului (figura 5.47) si un film de grosime 130 nm la
10 K si 300 K masurat pe directia campului perpendiculara pe planul filmului (figura
5.48). Pentru a observa daca ferita de cobalt substituitd are acelasi comportament
pe toate substraturile, am masurat momentul magnetic pentru un cadmp aplicat pe
directia perpendiculard pentru un film de 400 nm grosime depus pe substrat de
STO, MgO, PMN-PT la temperatura de 20 si 300 K (figura 5.47).

1.0
_O_Tp
05 —o— Ppp
% 0.0 §
s
0.5 SR59 PMNPT
400 nm
10- 20K

-60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000
H(Oe)
Figura 5.47. Curbele de magnetizare ale filmului de 400 nm grosime mdsurata la 20 Kcu

campul magnetic directionat in plan si perpendicular pe suprafata planului

Din figura 5.48. se observa ca magnetizarea filmelor studiate este
perpendiculara pe suprafata planului.
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Figura 5.48. Curbe de histerezis magnetic pentru un film de 130 nm grosime masurat la
temperatura de 10 K si 300 Kavand directia campului magnetic
perpendiculara pe suprafata filmului

Prin figura 5.48. am confirmat faptul ca proprietatile magnetice, cum ar fi Hc
si Mr sunt puternic influentate de temperatura, iar proprietatile ferimagnetice sunt
mai pronuntate la temperatura scazuta.

5.3.1.3.1. Temperatura Curie pentru filmele epitaxiale C3

In figura 5.49. este prezentat momentul magnetic al filmului C3 avand
grosimea de 400 nm crescut pe STO. Determinarea a fost efectuata intr-un domeniu
de 48000 Oe si contributia diagmagnetica a substratului a fost substrasa.
Substituirea ionilor in siturile A sau B cu ioni nemagnetici poate fi de asteptat sa
slabeasca interactiunile de superschimb si, prin urmare, sa reduca temperatura
Curie. Deoarece temperatura Curie a lui Cl1 este semnificativ mai mare decét
temperatura camerei, temperatura Curie a filmelor nu au putut fi determinate direct
din curba m (T). Asa cum s-a explicat in sectiunea 3.2.2.1.1., temperatura Curie a
fost determinata printr-o lege exponentiala.

1.0x10° . . ,

data
fit

8.0x10™
6.0x10™

=)
g
—4.0x10™
S

2.0x10™

H = 48000 Oe Tc de 558 K

0.0

0 200 400 T [K] 600 800

Figura 5.49. Momentul magnetic functie de temperatura filmului C3 cu grosimea de 400 nm,
film crescut pe STO
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O temperatura Tc de 558 K este determinata din masurarea indicata. Media
calculata din valorile Tc pentru toate filmele C3 este de 580 K, fiind mai mica decat
cea regasita in filmele nesubstituite de 632 K. Astfel, ca si pentru materialul C2,
avem aceasi concluzie, ca substitutia cu Sn duce la scaderea temperaturii Curie.

5.3.2. Masuratori directe de deformatie pentru filmele epitaxiale C3
depuse pe substrat PMN-PT

Au fost efectuate masuratori tensiometrice sau de deformatie la fel ca pe
materialele C1 si C2. Din capitolul precedent s-a constatat ca C3 creste sub
deformatia de intindere pe substratul PMN-PT. In corelatie cu deformatia obtinuta se
observa ca axa de magnetizare usoara este perpendiculara pe suprafata planului
pentru toate filmele.

Filmele aflate sunt sub deformatie de intindere prezinta o anizotropie
magnetica directionata perpendicular pe suprafata filmului, iar contractia provenita
de la substratul PMNPT presupune o usoara eliberare de deformatie cu care filmul a
crescut pe substrat si care va avea ca rezultat faptul ca axa usoara de magnetizare
este perpendiculara pe suprafata planului si se roteste sub un unghi mic fata de
directia in plan.

La fel ca in filmele Cl1 si C2, putem concluziona cd anizotropia
perpendiculard pe suprafata planului este redusda sub compresia provenita de la
substrat in momentul aplicarii teniunii electrice. Pentru toate filmele se observa ca
Mr creste spre directia in plan.

Variatia curbei de histerezis avand campul magnetic orientat in directia
planului filmului pentru filmul C3 de 50 nm, 110 nm si 400 nm depus pe PMN-PT
sunt prezentate in figura 5.50. S-a observat ca pentru filmele subtiri, variatia
relativa a magnetizarii este foarte mica, mai putin de 3% la o tensiune de 300 V
aplicata substratului. Figura 5.50 b. reprezintda variatia histerezei indusa de
deformatia piezoelectrica a substratului PMN-PT avand directia campului magnetic in
plan pentru filmul C3 cu grosimea de 110 nm. Valoarea maxima obtinuta este de
7.8% la o tensiune aplicatd asupra substratului de 300 V.
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Figura 5.50. Variatia curbei de histerezis indusa de deformatia piezoelectrica avand campul
magnetic orientat in directia planului pentru un film C3 de 50 nm a) 110 nm b) si 400 nm (c)
depus pe substrat PMN-PT

-0,0010

Determinarea este confuza pentru filmul cel mai subtire si prezinta fluctuatii
deoarece avem un moment magnetic mic al filmului, Tmpreund cu o histereza
subtire si un camp coercitiv mic. Putem observa ca Mr creste la aplicarea tensiunii
pe substrat, iar acest lucru confirma asteptdrile noastre. Variatia relativa a
momentului magnetic (curba albastra) prezinta cea mai mare variatie atunci cand
avem un cdmp magnetic aplicat aproape de campul coercitiv. Similar cu filmele C1,
masuratorile noastre au evidentiat o dependenta de grosime a efectului deformatiei
asupra proprietatilor magnetice ale filmelor C3.

Cel mai mare efect al deformatiei este inregistrat pentru filmul gros de 400
nm reprezentat in figura 5.50 c. Variatia in magnetizatia remanenta este de 9.3% in
cazul in care avem o tensiune de 300 V aplicata de-a lungul directiei substratului.

Variatia relativa a magnetizarii pentru filmele de C1 este mai mare decat
pentru filmele C3. Rezultatele analizelor structurale, morfologice si a proprietatilor
magnetice ale feritei de cobalt substituite si nesubstituite au fost prezentate la
Conferinta D.P.G. din Regesburg [167] de catre Rus si colaboratorii sai. Pentru
filmele groase C1 am constatat o variatie relativa a magnetizarii remanente de
13.5% care este cu aproximativ 45% mai mare decat efectul gasit pentru C3. O
explicatie posibila este reducerea coeficientului magnetostrictiunii cu substitutia lui
Sn. Este cunoscut faptul ca ionul de Co joacd un rol cheie in obtinerea unei
magnetostrictiuni mari a CoFe,04. In orice caz, substituirea cu Sn conduce la o
modificare a interactiunilor magnetice, prin reducerea cantitatii de ioni magnetici
sau prin variatia gradului de inversiune spinelica. O contractie a substratului de
0.1% pentru E=10 kV/cm induce o variatie relativa in momentul magnetic de 9.3%
in cazul in care cdmpul magnetic aplicat este 300 V pentru filmul gros de 400 nm.

5.3.2.1. Dependenta propietatilor magnetice de deformatia si grosimea
filmelor subtiri epitaxiale de C3

in figura 5.51. am reprezentat variatia magnetizarii remanente indusa de
deformatia substratului piezoelectric in functie de grosime pentru filmele C1, C2 si
C3. Se observa ca filmele C3 au un comportament similar cu C1, dar schimbare
relativda mai mica.
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Figura 5.51. Variatia magnetizarii remanente indusa de deformatia substratului piezoelectric
in functie de grosime pentru filmele C1, C2 si C3

In acest moment se poate doar specula de ce efectul deformatiei este mai
mic pentru filmele foarte subtiri. Asta sugereaza ca acest comportament este legat
de prezenta APB. A fost raportat ca densitatea APB depinde in mod esential de
grosimea filmelor spinelice [135, 162, 163]. La grosimi mici densitatea este mare,
deoarece formarea APB are loc in etapa initiala de crestere a filmului. Cu cresterea
grosimii densitatea totala a APB este redusa. Mentionam ca aceasta observatie este
in concordanta cu cresterea calitatii structurale a filmelor noastre pentru filmele mai
groase, care a fost demonstrata si discutata anterior pe baza curbelor rocking.
Prezenta APB conduce la o dezordine magnetica crescuta si impiedica nucleatia si
comutarea domeniilor magnetice. Proprietatile magnetice induse de APB sunt
dominante pentru filmele cu grosime mica si influenta deformatiei este redusa.

Aceste rezultate demonstreaza posibilitatea prin care se pot studia efectele
deformatiei controlate prin utilizarea efectului piezoelectric invers, pastrand in
acelasi timp factorii extrinseci mentionati fixati. Rezultatele arata ca utilizarea de
substraturi piezoelectrice PMN-PT permite deformatiei biaxiale sa fie un parametru
cu adevarat independent si extern de bine definit pentru o gama larga de
experimente, chiar si atunci cand sunt aplicate pe un electrod de jos. Aceastd
metoda permite accesul direct la deformatia dependenta de proprietatile magnetice
ale feritei, ceea ce o face promitatoare pentru studiul materialelor cdutate pentru
proprietatile lor de deformatie cuplate, cum ar fi multiferoici, magnetoelectrici pe
baza de ferite. In acest fel, substraturile piezoelectrice vor sprijini modele ale
heterostructurilor functionale care utilizeaza sensibilitatea mare la deformatie a
feritelor complexe.

A fost investigatd influenta deformatiei biaxiale reversibile asupra
magnetizarii filmelor C3 ferimagnetice. Variatia magnetizarii la o contractie a
substratului cu 0.1% din deformatia reversibild pare sa fie mai mare pentru filmele
mai groase.
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5.4. Rezumat si concluzii

In acest capitol au fost studiate efectele deformarii epitaxiale si grosimea
stratului, structura retelei, microstructura, magnetizarea si conductia electrica a
unor filme subtiri de feritd de cobalt si feritd de cobalt substituitd cu zirconiu Zr si
staniu Sn, folosind serii de filme cu grosime diferitda depuse pe mai multe tipuri de
substraturi monocristaline. Alternativ, efectul direct al deformarii a fost cercetat
folosind un substrat piezoelectric. Tipul de deformare al filmelor epitaxiale crescute
sunt controlate dublu: (i) static prin deformarea obtinuta datorata diferentei
parametrilor de retea ale filmului epitaxial respectiv substratului printr-o alegere
corespunzatoare de substraturi si (ii) reversibil prin transferul deformarii de la
substratul piezoelectric Pb(Mgl/3Nb2/3)0.72Ti0.2803 (001) (PMN'PT)

Obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri de CoFe,0, au fost efectuate in
IFW Dresden. Pentru depunerea de straturi subtiri, materialul tinta cu compozitia
dorita a fost pregatit la INCEMC Timisoara. Filmele de ferita de cobalt (C1) si ferita
de cobalt substituitd, au fost crescute prin ablatie laser (PLD) pe substraturi de
SrTiO3, MgO (MgO) $| Pb(Mgl/3Nb2/3)0.72Ti0.2803 (PMN'PT), care furnizeaza diferite
stari de deformatie si in cazul substratului PMN-PT, o deformatie controlabila
reversibil.

Seriile de ferita de cobalt dependente de grosime depuse pe SrTiO3 (STO),
MgO (MgO) si Pb(Mgy,3Nby3)0.72Tio.2803 (PMN-PT) au fost studiate extensiv si efectul
substituentului asupra proprietatilor magnetice a feritei de cobalt de diferite grosimi
a fost investigat. Parametri de retea ai filmelor epitaxiale crescute au fost
determinate prin masuratori de difractie de raze X (metoda Bragg-Brentano si
scanarea in spatiu reciproc).

Pentru conditiile de crestere optimizate, filmele de ferita de cobalt C1 cresc
epitaxial cu o buna calitate structurala, magnetizare de saturatie mare si rugozitate
de suprafata redusa. Difractia de raze X in reteaua reciproca (RSM) pe filme
crescute pe MgO dezvaluie coerenta cu substratul datorita diferentelor mici ai
parametrilor de retea si, astfel, prezenta deformatiei de intindere. Masuratorile
SQUID arata o anizotropie magnetica perpendiculara, directionata perpendicular pe
suprafata planului filmului distincta. Dimpotriva, filmele crescute pe STO sunt
complet relaxate datoritd diferentelor mari ai parametrilor de retea(~ -7%) si
prezinta anizotropie magnetica aproape uniforma.

Masuratorile XRD au relevat faptul ca filmele de ferita substituite cu Zr (C2)
crescute pe STO prezinta o deformare de intindere mai mica decat filmele depuse in
aceleasi conditii pe MgO. Astfel, filmele C1 substituite cu Sn prezintda o deformare
mai mare de intindere pe STO. Filmele depuse pe MgO sunt aproape nedeformate,
deoarece parametrul retelei feritei de cobalt C1 substituite cu Sn este aproape
identic cu parametrul de retea dublat al celulei unitate MgO.

Masuratorile magnetice ale filmelor de cobalt substituite cu Zr (C2), care
sunt tensionate prin intindere (crescute pe MgO) au o anizotropie magnetica
puternica cu axa usoara de magnetizare situata perpenicular pe plan, in timp ce
filmele cu o deformatie slaba de intindere crescute pe STO sunt magnetic aproape
uniforme. Situatia este opusa pentru filmele de ferita de cobalt substituite cu Sn
(C3), deoarece starile de tensionare ale filmelor depuse pe substraturile STO si MgO
sunt inversate. Magnetizarile de saturatie (Ms) ale filmelor au fost evaluate. Filmele
aratda o Ms care este aproape de valoarea magnetizatiei feritei de cobalt sub forma
de pulbere. De asemenea, a fost discutat efectul substituentului.

Substraturi piezoelectrice de Pb(Mgi/3Nby/3)0.72Tio. 2803 (PMN-PT) au fost
utilizate pentru a efectua masuratori reversibile tensiometrice. Contractiile in plan
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ale substratului, la aplicarea unui camp electric au fost utilizate pentru a schimba in
mod direct starea de tensionare sau deformatia filmelor de ferita si sa se studieze
influenta starii de deformatie asupra proprietatilor magnetice. S-au prezentat
rezultatele privind efectul deformatiei biaxiale asupra anizotropiei magnetice a
filmelor subtiri de CoFe,0,4 si substituite cu Sn, respectiv Zr. S-a gasit o variatie
relativa in magnetizare remanenta de 1.7% pentru C1, 6.1% pentru C2 de 25 nm si
3% pentru C3 de 30 nm, la o tensiune aplicata de 300 V la substrat pentru filme de
grosimi mici. Se observa ca materialul C2 prezinta o variatie relativa mai mare decat
toate materiale depuse in filme ultrasubtiri ceea ce ne conduce la ideea utilizarii
acestui material C2 in domeniul filmelor ultrasubtiri unde este necesard obtinerea
filmelor cu grosimi cat mai mici dar cu o variatie a magnetizarii remanente cat mai
mare. Se poate concluziona ca filmele ultrasubtiri de C2 sunt mai indicate pentru
aplicatii in filme ultrasubtiri.

5.5 Ferita de nichel (N1)
5.5.1 Structura filmelor N1 depuse in diferite grosimi

Filmele N1 au fost crescute prin ablatie laser de la tinta NiFe,04. Probele au
fost depuse simultan pe STO, MgO si PMN-PT.

In aceasta sectiune sunt studiate o serie de filme de N1 crescute pe trei
suporturi diferite. Parametrii de depunere PLD au fost alesi pentru a fi la fel ca
pentru filmele de ferita de cobalt. Filmele au fost depuse pe substraturi orientate
(001) intr-o serie de diferite grosimi variind intre 3-200 nm.

In figura 5.52 sunt prezentate curbele de reflexie RX ale filmelor depuse pe
substraturi PMN-PT. Grosimea filmelor se calculeaza din distanta dintre oscilatii.
Observarea oscilatiilor grosimii este o indicatie pentru aprecierea rugozitatii filmelor.
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Figura 5.52 curbele de reflexie ale filmelor depuse pe substrat PMN-PT
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Difractogramele filmelor depuse pe STO, MgO si pe PMN-PT au fost inregistrate
pentru a investiga puritatea si epitaxia filmelor si reprezentate grafic in figura 5.53.
Scanarea prezinta numai maximele de difractie ale substratului (001) si maxime de
difractie care pot fi atribuite la reflexele (001) ale fazei spinelice.
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Figura 5.53: Difractogramele de raze X (Bragg-Brentano 8-26) ale filmelor de 200 nm depuse
pe STO, MgO si PMN-PT

Astfel, se poate constata ca nu exista varfuri corespunzatoare altor faze sau
impuritatilor de filme. In figura 5.54 sunt prezentate difractogramele scanate
detaliat 8-26 in jurul maximului (004) pentru filmele N1 depuse pe STO (a) si
PMNPT (b). Gasim ca pozitile maximului de difractie ale filmelor groase aproape
coincid cu parametrul de retea al materialului de volum NFO. Acest lucru indica
faptul ca filmele groase sunt in esenta relaxate datorita diferentei mari dintre
parametri de retea ai filmului si cei ai substratelor STO si PMN-PT (-6.65% si -

3.55%).
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Figura 5.54 Difractogramele detaliate 8-26 in jurul maximelor de difractie (004) ale filmelor
N1 depuse pe STO (a) si PMNPT (b)

Pentru cele mai subtiri filme depuse pe PMN-PT pozitille maximelor de
difractie sunt usor deplasate spre stanga. Aici filmele inca prezinta o deformatie
partiala de la substrat si nu sunt pe deplin relaxate. Scanarea n spatiul reciproc
(RSM) s-a inregistrat in jurul maximului (1 1 3) al substratului si (2 2 6) al filmului
de 200 nm grosime in scopul de a obtine mai multe informatii despre statutul
deformatiei filmelor. Difractiile RSM pentru filmele de 200 nm grosime depuse pe
STO, MgO si PMN-PT sunt prezentate in figura 5.55.
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Figura 5.55: Difractiile RSM in jurul unui reflexiei (113) a substratului pentru filmele groase
de 200 nm depuse pe STO (a), MgO (b) si PMN-PT (c).

Imaginea RSM prezinta filmele depuse pe substratul de MgO care sunt
coerente cu substratul, adica filmul este tensionat in plan la reteaua substratului
MgO. Deformatiile retelei si a parametrilor de retea au fost determinate din
masuratori RSM si prin scandri 8-26 in jurul maximului reflexiei (044) a filmelor N1
(nereprezentate). In tabelul 5.11 sunt prezentati parametri de retea in plan si
perpendiculari pe plan, precum si deformatia retelei.

Tabelul 5.11: Parametrii de retea in plan, perpendiculari pe plan si deformatia
retelei

Proba Substratul | Grosimea | agypsirat | Deformatia | ¢ i a film
nm A % A A
AH520 | STO 22 3.905 -0.053 8.348 | 8.342
AH517 | STO 32 3.905 0.0007 8.346 | 8.346
AH515 | STO 62 3.905 0.120 8.344 | 8.356
AH516 | STO 110 3.905 0.246 8.337 | 8.348
AH521 | STO 200 3.905 0.055 8.341 | 8.344
AH520 PMN-PT 22 4.022 -0.278 8.389 | 8.323
AH517 | PMN-PT 32 4.022 -0.203 8.376 | 8.329
AH515 PMN-PT 62 4,022 0.184 8.348 | 8.362
AH516 | PMN-PT 110 4.022 0.218 8.329 | 8.364
AH521 PMN-PT 200 4.022 0.236 8.324 | 8.365
AH521 MgO 200 4.212 0.895 8.263 | 8.421

Cele mai groase filme N1 prezinta o deformatie mica de intindere. Aceasta
deformatie de intindere poate fi explicata prin diferenta coeficientilor de dilatare
termica fintre film si substrat, asa cum a fost gasit pentru filmele C1 si, de
asemenea, din studiile anterioare efectuate de cdtre R. Datta si colaboratorii. In
cazul in care acestia depun ferita de nichel pe STO si PMNPT si obtin deformatii
similare pentru filme groase de 300 nm [168].

Filmul de feritd de nichel este depus pe MgO coerent pe substrat si, astfel,
are o deformatie de intindere destul de mare, de aproximativ +0.9%. Cele mai
subtiri filme de ferita de nichel depuse pe STO si PMN-PT sunt sub o deformatie mica
de compresiune, in special filmele depuse pe substratul PMN-PT. Aici, relaxarea nu
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este completa si deformatia care se impune prin substrat este mentinuta partial.
Odata cu cresterea grosimii, relaxarea filmelor este prezentd si deformatia se
transforma din deformatie de compresiune in deformatie de intindere.

5.5.2 Topografia filmelor ferita de nichel

Microscopia de fortda atomica (AFM) a fost utilizatd pentru a investiga
suprafata filmelor. Imaginile AFM din figurile 5.56 arata o suprafata de film plata
(efect gasit in reflectometria XRD a filmelor) dar, de asemenea, un numar mare de
picaturi, care sunt particule mari, formate in timpul procesului PLD si sunt
incorporate in film. De obicei, picaturile se formeaza cand densitatea tintei nu este
suficient de mare.

Figura 5.56: Imagini ale morfologiei suprafetei unui film de grosime de 60 de nm
de ferita de nichel depus pe STO, MgO, PMN-PT intregistrate prin AFM

5.5.3 Proprietatile magnetice ale filmelor de ferita de nichel

Proprietatile magnetice ale filmelor N1 depuse pe STO, MgO si PMN-PT sunt
investigate in aceasta sectiune si vor fi corelate cu stdrile deformatiei regasite in
filme.

in figura 5.57 se prezintd curbele de magnetizare masurate cu directia
campului magnetic in plan M-H, la 100 K pentru filmele N1 de 200 nm grosime. Din
curbele MH sunt determinati parametri magnetici precum magnetizarea remanenta,
magnetizarea de saturatie si coercitivitatea. Pentru filmele de 200 nm parametri
sunt prezentati in tabelul 5.12. Magnetizarea de saturatie pentru filmele depuse pe
cele trei substraturi este in intervalul 130-150 emu/cm3. Magnetizarea obtinutd este
mai mica decat valorile gasite pentru filmele C1, deoarece magnetizarea materialului
de volum a NFO este de numai aproximativ 2/3 din magnetizarea C1. Magnetizarea
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5.5 Ferita de nichel (N1) 165

filmelor este de asemenea mai mica decat valoarea materialului de volum a NFO.
Aceasta este 0 observatie experimentald, care a fost adesea raportata pentru filmele
de ferita spinelica si atribuita defectelor, cum ar fi limitele de anti-faza (APB).
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Figura.5.57: Curbele de magnetizare masurate cu directia cdmpului in plan (M-H), la 100 K
pentru filmele NFO de 200 nm grosime depuse pe substraturi de STO, MgO si PMN-PT

Din aceasta figura se pot observa parametri magnetici importanti cum ar fi
magnetizarea remanenta, raportul magnetizarilor (Mr/Ms), campul coercitiv (Hc)
pentru cdmpul magnetic aplicat in plan, iar valorile sunt prezentate in tabelul 5.12

Tabelul 5.12 Parametrii magnetici de masurare in plan ai filmului gros de 200 nm

N1 a c € Mr Ms Mr/Ms Hc
[emu/ [emu/
[o)
[A] [A] [%] cm3] cm3] [Oe]
PMNPT| 8.365 | 8.324 0.236 37.0 131.5 0.281 | 2360
STO| 8.344 | 8.341 0.055 47.8 150.2 0.318 | 2070
MgO| 8.421 | 8.263 0.895 35.1 149.1 0.235 980

Momentul magnetic total pe unitatea de formula I-am calculat folosind
ecuatia (3.2) si se estimeaza a fi 1.00 pyg pentru PMNPT, 1.153 pg pentru STO si
1.145 ppg pentru MgO. Pentru toate filmele curbele de histerezis magnetic sunt
subtiri, iar raportul Mr/Ms este mic, ceea ce indica faptul ca masurarea magnetizarii
de-a lungul planului filmului este de-a lungul unei axe de magnetizare grea si ca
anizotropia magnetica este perpendiculard pe plan. Acest lucru este in acord cu
deformatia de intindere gasita in filme. Filmul depus pe MgO are cel mai mic camp
coercitiv (980 Oe), in timp ce cdmpul coercitiv al filmelor depuse pe STO (2070 Oe)
si PMN-PT (2360 Oe) sunt mai mari si de aproximativ aceeasi marime. Aceasta
observatie se coreleaza bine cu statutul de deformatie din filme, deoarece este de
asteptat ca deformatia de intindere sa sporeasca anizotropia perpendiculara pe plan
si sa reduca astfel cdmpul coercitiv de-a lungul directiei in plan.
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in scopul de a demonstra cd anizotropia filmelor este perpendiculard pe
planul filmului pentru filmele supuse unei mari tensiuni de intindere, vom arata in
figura 5.58 o comparatie intre curba de histereza masurata cu directia campului in
plan si perpendicular pe planul filmului pentru filmul de 200 nm depus pe PMN-PT la
100 K. Curba de histereza inregistrata cu directia cdmpului perpendiculara pe plan
releva o magnetizare remanentda mai mare si cdmp coercitiv mare, indicand faptul
ca axa de usoara magnetizare este de-a lungul normalei filmului pentru acest film.
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Figura 5.58 Comparatie intre curba de histereza masurata cu directia campului in plan si
perpendicular pe planul filmului pentru filmul de 200 nm depus pe substrat PMN-PT la 100 K

Pe de alta parte, explicatia acceptata in general pentru reducerea
magnetizarii de saturatie pentru filme groase depuse pe PMN-PT este prezenta
limitelor anti-fazd (APB) [169] care ar produce, de asemenea, o crestere a
susceptibilitatii Tnalte in domeniul filmului. In acest caz, extragerea contributiilor
diamagnetice ale substratului si a suportului probei din regiunea masurata in camp
mare a curbei de magnetizare va include o contributie care decurge din prezenta
defectelor APB-lui.

Ar putea fi de asteptat ca susceptibilitatea mdsurata in camp sa creascd
atunci cand creste concentratia APB-lui. In orice caz, o concentratie mai mare de
APB ar putea fi de asteptat in probele depuse pe PMN-PT in comparatie cu MgO sau
STO, din cauza diferentei mai accentuate intre film si structura substratului si, prin
urmare, in cadrul modelului APB-lui ar fi de asteptat o Ms inferior pentru filme NFO
depuse pe STO decat pe PMN-PT intrucat valorile experimentale a magnetizarii de
saturatie sprijind aceastd imagine. Este demn de mentionat faptul ca Wakiya si
colaboratorii sdi [170] au analizat magnetizarea de saturatie a straturilor subtiri de
spinel. Ei au observat ca valorile diferentei dintre reteaua filmului si substratului
trebuiau sa fie in intervalul 0 <f <6.5% pentru a obtine o magnetizare completa in
timp ce pentru f> 6.5% o magnetizare redusa a fost intotdeauna obtinutd. Datele
noastre, de asemenea, se incadreaza in aceasta imagine. Structura de spinel
formeaza o retea deschisd, in cazul in care site-urile neocupate pot duce la o
semnificativa interdifuzie atomica film/substrat. Eventuala prezenta de cationi in
reteaua feritei de nichel ar putea reduce magnetizarea. Filmele epitaxiale de ferita
de nichel au fost depuse pe substraturi monocristaline SrTiOs;, MgO si PMN-PT avand
orientarea (0 0 1). Am observat ca filmele subtiri sunt depuse sub o deformatie de
compresiune pe STO si PMNPT. Se observa ca magnetizarea de saturatie este mai
mare pentru filmul crescut pe MgO. Acest comportament ar putea fi atribuit formarii
unei structuri partial inverse de spinel in timpul cresterii filmului. Cu toate acestea,
nu se poate exclude posibilitatea ca efectul dimensiunii contribuie, de asemenea, la
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aceasta consecinta prin promovarea unui cuplaj antiferomagnetic partial in reteaua
filmului.

Experimente suplimentare sunt necesare pentru a rezolva definitiv aceasta
problema. Pe de altd parte, filmele groase de ferita de nichel depuse pe toate
substraturile sunt sub deformatie de intindere. Desi APB este o explicatie comuna
pentru reducerea magnetizarii, nu poate fi exclus faptul ca interdifuzia cationica
dintre film si substrat poate juca, de asemenea, un rol.

5.5.4 Masuratori directe de deformatie

Masuratorile directe dependente de deformatie au fost efectuate pe filme de
200 nm depuse pe substrat PMN-PT. In figura 5.59 se prezinta variatiile curbei de
histerezis induse de deformatia piezoelectrica avand cadmpul directionat in plan (a) si
perpendicular pe suprafata planului (b). Spre deosebire de masuratorile pe filmele
C1, curbele de histerezis au fost inregistrate la temperatura de 100 K deoarece la
temperatura camerei NFO are un cdmp coercitiv mic, ceea ce impiedica o masurare
cu precizie suficientd. Curba rosie reprezinta momentul magnetic al filmului N1 cu o
tensiune de 350 V aplicata pe substrat, in timp ce curba neagra reprezinta
momentul magnetic fara tensiunea aplicata. Variatia relativd a momentului magnetic
AM/M este reflectata de curba albastra.

La fel ca si in cazul filmelor de C1 se gdseste o crestere a momentului
magnetic in plan si o scddere a momentului perpendicular pe plan in momentul
comprimarii indusa de substratul PMN-PT. In masurarea directionata a campului
perpendiculara pe plan un comportament asimptotic de AM/M este observat la
aproximativ -4 kOe, care poate fi pur si simplu atribuit scaderii cdAmpului coercitiv.
Toate datele experimentale indica faptul ca anizotropia perpendiculara pe plan este
redusa sub comprimare datorata substratului piezoelectric. Aceasta observatie este
identica cu situatia constatata in filme C1 si este legata de magnetostrictiune
negativa.
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Figura. 5.59 Variatia curbei de histerezis induse de deformatia piezoelectrica avand campul
directionat in plan (a) si perpendicular pe suprafata planului (b) depus pe PMN-PT. Curba
albastra prezinta variatia relativa a magnetizarii intre cele doua stari de deformatie (E = 0 si
13.3 kV/cm) la 100 K.

Cu toate acestea, variatia magnetizarii remanente este semnificativ mai
mica decat pentru filme C1. Pentru masurarea in directia paraleld a planului gasim o
variatie relativd a magnetizarii remanente de numai aproximativ 2% atunci cand
este aplicata tensiunea de 300V. Pentru C1 nesubstituitd, o variatie de 13.5% a fost
determinata la temperatura camerei. Astfel, avand in vedere ca deformatia
piezoelectrica se reduce la aproximativ 2/3 din temperatura camerei la 100 K,
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efectul deformatiei asupra magnetizarii remanente este de aproximativ 4 ori mai
mare pentru C1 decéat pentru N1. Presupunem cd aceasta diferenta este cauzata de
constantele diferite de magnetostrictiune ale ambelor materiale care, pentru C1
variaz3 intre -590 x 107 si 220 x 10®, in timp ce pentru NFO au fost raportate valori
semnificativ mai mici de la -51 x 10-6 la -26 x 10-6 [171].
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Cercetarile efectuate pe parcursul scolii doctorale au urmarit obtinerea de
filme subtiri epitaxiale de feritd (CoFe,04 nesubstituita si substituita cu Zr sau Sn si
a feritei de nichel) prin depunere pe substrat de MgO SrTiO3 si PMN-PT prin metoda
ablatiei laser, urmarind modificarile proprietatilor magnetice ale acestora. Pentru a
studia schimbarile de deformatie induse si a proprietatilor magnetice, filmele de
ferita au fost depuse pe diferite substraturi: i) MgO (001) cu constanta in plan
dublata mai mare decdt a feritei de cobalt, filmele fiind astfel crescute sub
deformatie la intindere; ii) SrTiO3 (001), care are dublul parametrului de retea in
plan mai mic decat al feritei de cobalt, prin urmare filmele de CoFe,0, vor fi supuse
undei deformari de de compresiune; iii) Pb(Mg;;3Nb,/3)0.72Tip.203 (PMN-PT) substrat
piezoelectric (001) cu parametrul dublat de 8.04 A, mai mic decat al feritei. Am
studiat efectul deformatiei induse de diferenta dintre parametri de retea ai filmelor
subtiri si substrat asupra proprietatilor magnetice ale filmului.

Pentru a obtine materialul nanocristalin in vederea realizarii filmelor subtiri,
am sintetizat feritele prezentate mai sus atat nesubstituite, cat si substituite cu
diferite metale prin metoda coprecipitarii. Ulterior acestea au fost presate si
sinterizate pentru a fi utilizate ca pastile-tinta in procesul de depunere prin ablatie
laser. Materialele obtinute si utilizate ca tinte sunt ferita de cobalt (C1), ferita de
cobalt substituita cu ioni de Zr (C2), cu ioni de Sn (C3), si ferita de nichel pura (N1).
S-a obtinut un amestec de faze in cazul feritei de cobalt substituitd cu Sn, insa acest
lucru nu a influentat depunerea epitaxiala a filmelor, acestea prezentand in final o
singurd faza spinelica. In continuarea acestei etape, am optimizat metoda de
depunere a filmelor prin identificarea parametrilor optimi ai procesului de depunere
precum temperatura substratului, atmosfera de oxigen si puterea laserului.

Caracterizarea magnetica a filmelor de CoFe,0,4 pure si substituite s-a facut
prin masuratori magnetice SQUID, in intervalul de temperatura de la 5 la 340 K,
intr-un camp magnetic de maxim 4.8 KOe, iar campul magnetic a fost aplicat atat in
plan (paralel cu suprafata filmului), cat si perpendicular pe suprafata filmului
planului (perpendicular pe suprafata filmului).

Obtinerea si caracterizarea nanomaterialelor oxidice si a tintelor

Materialele nanocristaline obtinute in acest studiu au structura spinelica
asemanatoare feritei de cupru. Pentru a stabili metoda optima de obtinere a tintelor,
am sintetizat ferita de cupru prin doua metode, metoda coprecipitarii chimice si cea
hidrotermala asistata ultrasonic. Proprietatile structurale, morfologice si magnetice
ale feritei de cupru obtinute prin coprecipitare au fost superioare celei obtinute prin
metoda hidrotermala asistata ultrasonic. Astfel, pentru obtinerea feritei de nichel
nesubstituita si substituita cu ioni de Pd si Zr si a feritei de cobalt nesubstituita si
substituita cu ioni de Pd si Zr, am utilizat metoda coprecipitarii chimice. Dintre
aceste variante de materiale nanocristaline am selectat ferita de cobalt si ferita de
nichel ca tinte, deoarece acestea prezinta coeficienti de magnetostrictiune mari, ce
se preteaza aplicatiilor proiectate. Am utilizat rezultatele studiilor si experienta
anterioara pentru obtinerea de ferite substituite si astfel, prin metoda coprecipitarii
chimice, am obtinut ferita de cobalt substituitd cu Zr, respectiv Sn. Materialele alese
ca tinte au fost feritele spinelice precum ferita de cobalt CoFe,04 nesubstituita si
substituitd cu Zr si Sn si ferita de nichel. Comparatii sistematice au fost realizate
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intre ferita de cobalt nesubstituitd si substituitd cu scopul de a scoate in evidenta
ferita cu proprietati superioare si care se preteaza pentru aplicatii ale multiferoicilor.
Tintele au fost analizate din punct de vedere morfolo-structural si magnetic.

S-a obtinut n principal faza de spinel, dar apar si maxime de difractie care
indica o faza CoOsi faza SnO, in cazul feritei de cobalt substituita cu Sn. Se observa
ca, avand in tintd mai multe faze, asta nu constituie neaparat un dezavantaj pentru
obtinerea filmelor spinelice cu faza unica deoarece, in timpul procesului de depunere
a filmelor subtiri prin metoda PLD, in plasma acestea sunt descompuse in ioni care
se regrupeaza in forma cea mai stabila. Distrosiunea retelei dovedita prin difractie
de raze X este observatd in cadrul feritei substituite, maximele de difractie fiind
deviate spre dreapta, ceea ce indica introducerea de elemente in retea.

Magnetizarea de saturatie atinge o valoare de aproximativ 82 emu/g la 300
K, ceea ce corespunde la aproximativ 435 emu/cm? (20 K) respectiv 402 emu/cm? la
300 K. Aceasta valoare este putin mai mare decéat cea gasita pentru C1 65 emu/g la
300 K, aceastad crestere ar putea fi atribuitd substituirii ionilor magnetici sau unui
grad diferit de inversiune. Variatia magnetizarii de saturatie Ms depinde de
distributia cationilor in reteaua spinelului. Substituind cu Sn?*, magnetizarea de
saturatie (Ms) crestere de la ~ 65 emu/g pentru ferita de cobalt la ~ 75 emu/g
pentru cea substituta cu Sn, obtinuta la 300 K. Aceasta crestere poate fi atribuita
pentru faze magnetice secundare (CoO si Sn0,), in acel caz inversiunea feritei fiind
mixta. Masuratorile magnetice arata cd, odata cu substituirea Staniului cu Cobalt, a
crescut magnetizarea de saturatie. Magnetizarea tintei de ferita de nichel ajunge la
o valoare de aproximativ 40 emu/g in camp maxim, ceea ce corespunde la
aproximativ 210 emu/cm?® pentru o densitate ideald NFO de 5.3 g/cm?. Aceste
proprietati structurale, morfologice si magnetice au fost inregistrate pentru a putea
compara mai apoi materialele ce formeaza tinta cu filmele subtiri depuse din acestea
pe diferite substraturi.

Obtinerea si caracterizarea filmelor subtiri de ferita de cobalt optimizate
depuse pe substrat STO si MgO

In urma stabilirii parametrilor optimi de depunere a filmelor subtiri de ferit3
de cobalt, am obtinut filme cu o calitate structurala si morfologica superioara si
proprietati magnetice foarte bune. Astfel s-a demonstrat ca frecventa de depunere a
filmului este parametrul cheie pentru a produce filme subtiri din materiale spinelice
epitaxiale cu rugozitate mica. Al doilea parametru foarte important, il constituie
presiunea de oxigen si, asemanator cazului materialelor cu volum mare, parametrul
de retea poate fi obtinut doar sub o presiune relativ scazuta de oxigen. Prin urmare,
"axa-y" a fost utilizata pentru depunerea filmelor subtiri de calitate superioara.

In conditiile de crestere optimizate, filmele de ferita de cobalt au crescut
epitaxial cu o bund calitate structurald, magnetizarea de saturatie ridicata si
rugozitatea de suprafata redusa. Din difractogramele XRD (RSM) ale filmelor de
feritd de cobalt crescute pe MgO, se observa ca filmele sunt crescute coerent pe
substrat (adopta parametrul de retea in plan al substratului) datorita diferentelor
mici dintre parametri de retea ai filmului si substratului si astfel prezinta o
deformatie de intindere.

Masuratorile SQUID prezind o anizotropie magnetica situata perpendicular
pe suprafata planului filmului. Astfel, filmele crescute pe STO sunt complet relaxate
din cauza diferentei mari dintre parametri de retea si prezintda o anizotropie
magnetica aproape uniforma.
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Rezultatele obtinute in urma caracterizarii morfostructurile si
magnetice a filmelor de ferita de cobalt nesubstituita si substituita cu ioni
de Zr si Sn, precum si a feritei de nichel

Am studiat influenta substituentului, element din grupa metalelor de
tranzitie, asupra proprietatilor structurale, morfologice si magnetice ale feritei sub
forma de pulbere si in final a filmelor subtiri. S-a urmarit modificarea proprietatilor
structurale si magnetice ale filmelor subtiri epitaxiale, odata cu variatia
sistematizata a parametrilor experimentali, dar si cu inserarea de cationi cu raza
ionica diferitd Tn structura de tip spinel.

Diferenta relativa intre parametri retelei filmului obtinut din probe C1 si a
dublului parametrului substratului de MgO este foarte mica si pozitivda (0.49%) si
determina o tensiune de intindere in film, in timp ce intre filmele din probele C1 si
substratul SrTiOs si C1 si PMN-PT diferenta dintre parametri este mare si negativa (-
7.48% si -4.25%) si furnizeaza o tensiune de compresiune. In ciuda marii diferente,
filmul obtinut din proba C1 creste totusi epitaxial orientat pe toate tipurile de
substrat.

Masuratorile XRD au relevat faptul ca filmele obtinute din C2 crescute pe
substratul SrTiO; prezintd o deformare la intindere mai mica decét filmele depuse in
aceleasi conditii pe substratul MgO. S-a observat ca filmele din proba C2 se
comporta structural foarte asemanator cu filmele din C1, prezentdnd aceeasi
deformatie de intindere si aproape aceeasi parametri de retea, iar calitatea
structurala este foarte buna.

Dimpotriva, filmele realizate din proba C3 prezinta o deformare mai mare de
intindere pe substratul STO, iar cele depuse pe substratul MgO sunt aproape
nedeformate, deoarece parametrul retelei feritei din C3 este aproape identic cu
parametrul de retea dublat al celulei elementare MgO. Nu exista maxime
corespunzatoare pentru alte faze sau impuritati de filme pe STO, MgO si PMN-PT si,
nici chiar in scara logaritmica nu avem nicio urma de extra maxim de impuritate.

Filmul de ferita de nichel este depus pe MgO coerent pe substrat si, astfel,
are o deformatie de intindere destul de mare, de aproximativ +0.9%. Cele mai
subtiri filme de feritda de nichel depuse pe STO si in special filmele depuse pe
substratul PMN-PT sunt sub o deformatie mica de compresiune.

Epitaxia in plan este confirmata pentru toate filmele si materialele prin
scanarea ¢ rotind proba in planul de retea (022) si (044) al substratului cubic si
respectiv al filmului.

Au fost evaluate proprietatile magnetice ale filmelor. S-a constatat ca filmele
de ferita de cobalt depuse pe substratul STO prezintd o magnetizare de saturatie
mai mare decat filmele crescute pe MgO si PMNPT. Momentul magnetic elementar se
estimeaza a fi 1.95 yg pentru PMNPT, 2.285 g pentru STO si 1.94 pg pentru MgoO.
Interpretand curbele determinate din masuratori experimentale ale filmelor in cdmp
magnetic directionat de-a lungul filmului si perpendicular pe acesta, se
concluzioneaza ca anizotropia magnetica este perpendiculara pe plan pentru filmele
crescute pe substraturi de PMN-PT, STO si MgO deformate prin intindere. Acest
comportament nu poate fi atribuit anizotropiei magnetice de forma, deoarece
energia de demagnetizare in filmele subtiri de obicei forteaza ca magnetizarea sa fie
in planul filmului. S-a constatat ca filmele de feritd de cobalt cu grosimea de 250 nm
crescute pe MgO au o puternicd anizotropie magneticd cu axa usoard de
magnetizare situata perpendicular pe plan, mult mai mare decat filmele crescute pe
STO si PMNPT care prezinta curbe de histerezis similare, in special anizotropii
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magnetice similare. Atribuim acest comportament starii de deformatie similare ale
filmelor.

Filmele de ferita de cobalt substituite cu Zr realizate din proba C2 depuse pe
substrat MgO prezintd o anizotropie magneticd puternica cu axa usoara de
magnetizare situata perpendicular pe plan si se afla sub o deformatie de intinere, in
timp ce filmele cu o deformatie slaba de intindere crescute pe STO, sunt magnetic
aproape uniforme. Filmele crescute pe substrat PMN-PT se afla sub o deformatie de
intindere situata intre cele doua filme depuse pe MgO, respectiv STO, anizotropia
magnetica fiind perpendiculara pe suprafata filmului. Momentul magnetic elementar
se estimeaza a fi 1.63 pg pentru PMNPT, 1.3379 pg pentru STO si 1.156 pg de MgO,
mai mic decdt momentele magnetice obtinute pentru filmele subtiri de ferita de
cobalt nesubstituita.

Situatia este opusa pentru filmele de ferita de cobalt substituite cu Sn
obtinute din proba C3, deoarece starile de tensionare ale filmelor depuse pe
substraturile STO si MgO sunt inversate. Momentul magnetic elementar este 1.20 pg
pentru PMNPT, 1.29 pg pentru STO si 1.17 pg pentru MgO.

Pentru toate filmele substituite cu metale de tranzitie studiate in aceasta
lucrare, campul coercitiv este mai mare decat cel al feritei nesubstituite, aceasta
fiind o buna optiune in aplicatii precum inregistrarea magneticd deoarece campul
coercitiv mai mare este necesar pentru evitarea stergerii accidentale a informatiei in
prezenta unor campuri magnetice perturbatoare.

Anizotropia magnetica este perpendiculara pe plan pentru filmele de ferita
de nichel cu grosimea de 200 nm iar pentru aceasta am obtinut Momentul magnetic
elementar de 1.00 pg pentru PMNPT, 1.153 pg pentru STO si 1.145 g pentru MgO.

Temperatura Curie pentru tinta de ferita de cobalt nesubstituita si substituita
a fost determinatda intr-un domeniu de 48000 Oe la temperatura de 330 K.
Masurarea prezentata oferda o Tc de 393 K pentru ferita de cobalt, 356 K pentru
ferita de cobalt substituita cu Zr, de 360 Kpentru ferita de cobalt substituita cu Sn.

Rezistivitatea in plan a fost verificata pentru toate filmele. La temperatura
camerei, pentru toate filmele rezistenta a fost prea mare pentru a fi masurata cu
echipamentul utilizat, ceea ce inseamna ca rezistenta a fost mai mare de 100 MQ si
rezistivitatea este cel putin in ordinul G € cm™. Prin urmare, se poate concluziona
ca toate filmele sunt extrem de bune izolatoare.

Masuratori reversibile tensiometrice directe

Substraturi piezoelectrice de Pb(Mg;/3Nby/3)0.72Tio 2805 (PMN-PT) au fost
utilizate pentru a efectua madasuratori reversibile tensiometrice. Contractiile in plan
ale substratului, la aplicarea unui camp electric, au fost utilizate pentru a schimba n
mod direct starea de tensionare sau deformatia filmelor de feritd substituite si
nesubstituite. S-a studiat influenta starii de deformatie asupra proprietatilor
magnetice pentru toate materialele. S-au prezentat rezultatele privind efectul
deformatiei biaxiale asupra anizotropiei magnetice a filmelor subtiri de C1, C2, C3 si
a feritei de nichel. Mentiondm ca precizia masuratorilor XRD, starea deformatiei
filmelor sunt in esenta independente de grosime, adica toate filmele cu diferite
grosimi sunt intr-o stare de deformatie similara.

Variatia magnetizarii remanente in plan este in esenta constanta la grosime
mare pentru ferita de cobalt nesubstituitd sub comprimarea controlatd a substratului
PMN-PT, dar scade semnificativ sub 100 nm. Acest comportament este legat de
prezenta APB-urilor si depinde de densitatea acestora in grosimea filmului. Prezenta
APB a fost confirmata prin analiza TEM, iar densitatea acestora este foarte mare.
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In ceea ce priveste aplicatiile, maximizarea efectului magnetoelectric (ME),
spre exemplu controlul magnetizarii prin intermediul campului electric, face obiectul
cercetarilor actuale. Astfel, pentru filme de grosimi mici, de 25 nm am gasit o
variatie relativa in magnetizarea remanenta de 1.7% pentru proba C1 si 3% pentru
proba C3, la o tensiune aplicata substratului de 300 V. Ceea ce este interesant de
observat este ca filmul realizat din proba C2 prezinta o variatie relativa mai mare,
de 6.1%, ceea ce subliniaza ideea utilizarii acestui materialul pentru obtinerea
filmelor ultrasubtiri, cu o mare aplicabilitate practica in inregistrarea magnetica.
Concluzionam ca materialul de tip C2 este cel mai indicat pentru obtinerea filmelor
ultrasubtiri deoarece acestea prezintd proprietdti magnetice superioare pentru
diverse aplicatii.

In cazul filmelor groase, de 250 nm realizate din probe de tip C1, am
constatat o variatie relativa a magnetizarii remanente de 13.5% care este mai mare
decat cea gasita in cazul filmelor realizate din proba C2 (de 4.9%) si mai mare decét
efectul gasit pentru filmele realizate din proba C3 (de 9%), respectiv 2% pentru
ferita de nichel (200 nm grosime). Presupunem ca aceasta diferenta este cauzata de
constantele diferite de magnetostrictiune ale tuturor materialelor si influentei
densitatii de APB, subliniind astfel faptul ca ferita de cobalt depusda pe substrat
piezoelectric prezintd un efect magnetoelectric mai mare la grosimi ale filmelor mai
mari, in comparatie cu celelalte materiale (C2, C3, N1).

Originalitate

e Obtinerea nanomaterialelor feritice spinelice de ferita de cobalt substituita cu 0.1
mol de Zr si Sn prin metoda coprecipitarii chimice.

e Caracterizarea morfologica si structurala si magnetica a nanomaterialelor feritice
spinelice de ferita de cobalt substituita cu 0.1 mol de Zr si Sn obtinute prin metoda
coprecipitarii chimice.

e Efectul introducerii substituentului (Zr, Sn) in reteaua feritei de cobalt asupra
propietatilor structurale, morfologice si magnetice.

e Compararea proprietatilor structurale, morfologice si magnetice ale
nanomaterialelor feritice spinelice de feritd de cobalt substituita cu 0.1 mol de Zr si
Sn obtinute prin metoda coprecipitarii chimice.

e Studiu complex privind optimizarea parametrilor de depunere ai feritei de cobalt
prin procedeul ablatiei laser in filme subtiri epitaxiale si caracterizarea filmelor
depuse pe substrat de MgO si SrTiOs.

e Depunerea filmelor subtiri epitaxiale de ferita de cobalt substituitd cu Zr prin
metoda ablatiei laser pe trei subtraturi MgO, SrTiO; si Pb(Mgi3Nb2/3)0.72Ti0.2803
(PMN-PT) utilizdnd parametri optimi de depunere.

e Analiza proprietatilor structurale, morfologice si magnetice ale filmelor epitaxiale
de ferita de cobalt substituitd cu 0.1 mol de Zr depuse pe substraturi MgO, SrTiO3 si
Pb(Mg1,3Nb/3)0.72Tio.2803 subliniind efectul substituentului asupra proprietatilor.

e Depunerea filmelor subtiri epitaxiale de ferita de cobalt substituitd cu Sn prin
metoda ablatiei laser pe trei subtraturi MgO, SrTiOs; si Pb(Mgi/3Nby/3)0.72Ti0.2803
(PMN-PT) utilizand parametri optimi de depunere.

e Analiza proprietatilor structurale, morfologice si magnetice ale filmelor epitaxiale
de ferita de cobalt substituita cu 0.1 mol de Sn depuse pe substraturi MgO, SrTiO3 si
Pb(Mg1,3Nb/3)0.72Tio.2803 subliniind efectul substituentului asupra proprietatilor.

e Compararea propietdtilor structurale, morfologice si magnetice ale feritelor
substituite cu ferita de cobalt nesubstituita.
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o Depunerea filmelor subtiri epitaxiale de ferita de cobalt pe substrat piezoelectric
Pb(Mg;,3Nb,/3)0.72Tip.2s03 (PMN-PT) prezentand o deformatie de intindere si analiza
efectului magnetoelectric prin corelarea efectului grosimii si a deformatiei filmelor cu
variatia magnetizarii remanente (1.7% pentru grosimea substratului de 25 nm si
13.3% pentru o grosime de 250 nm).

e Depunerea de filme subtiri epitaxiale de ferita de cobalt substituita cu Zr cu
grOSimi diferite pe substrat Pb(Mgl/3Nb2/3)0_72Ti0,2303 (PMN'PT) §| analiza efectului
magnetoelectric prin corelarea efectului grosimii si a deformatiei filmelor cu variatia
magnetizarii remanente (6.1% pentru o grosime de 25 nm si 8.3% la 110 nm
grosime).

e Depunerea de filme subtiri epitaxiale de feritd de cobalt substituita cu Sn cu
grOSimi diferite pe substrat Pb(Mgl/3Nb2/3)0.72Ti0.2803 (PMN'PT) Sl analiza efectului
magnetoelectric prin corelarea efectului grosimii si a deformatiei filmelor cu variatia
magnetizarii remanente (mai mica de 3% la grosimea de 30 nm, 9.3% la 400 nm).

e Comparatii ale efectului magnetoelectric pentru pentru diferite grosimi de filme
pentru materialele utilizate Tn acest studiu evidentiind valorile cele mai mari
obtinute.

e Depunerea filmelor subtiri epitaxiale de ferita de nichel prin metoda ablatiei laser
pe trei subtraturi MgO, SrT|O3 Sl Pb(Mgl/3sz/3)0.72Ti0.2803 (PMN'PT) utilizand
parametrii optimi de depunere si analiza proprietatilor structurale, morfologice si
magnetice.

e Obtinerea si caracterizarea nanomaterialelor feritice spinelice de NiFe,04 depuse
pe substrat piezoelectric Pb(Mgi;3Nby/3)0.72Tio.2s03 (PMN-PT) studiind dependenta
proprietatilor magnetice de starea de deformatie corelatda cu grosimea filmului (2%
la grosimi de 200 nm).

e Calculul teoretic al constantei magnetice de anizotropie si a campului magnetic
de anizotropie pentru toate materialele depuse in filme subtiri pe cele trei
substraturi MgO, SrT|O3 sl Pb(Mg1/3Nb2/3)0_72Ti0.2803‘

e Atestarea prin analiza TEM a granitelor in antifaza (APB) prezente in filmele de
ferita de cobalt.

PERSPECTIVE

Cercetarile realizate si rezultatele inregistrate in cadrul programului doctoral
dedicat elaborarii prezentei teze pentru obtinerea titlului stiintific de doctor, au un
caracter profund aplicativ intr-un domeniu de mare perspectiva pe plan
international, cel al identificarii de noi materiale cu proprietati magnetoelectrice
pentru aplicatii in senzoristica. Fiind materiale promitatoare pentru astfel de
aplicatii, implicarea mea ulterioara finalizarii tezei se va orienta atat in domeniul
dezvoltarii acestor nanomateriale cu proprietati superioare in sensul utilizarii lor in
scopul propus in tezd, cat si pentru noi aplicatii care sa vizeze alte domenii
aplicative precum protectia mediului sau energetica.
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