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499 METODA DE PREPARARE A STRATURILOR CRISTALINE

DE NICHEL

(57) Rezumat:

Inventia se referd la o metoda de preparare a straturilor
subtiri si cristaline de Ni care poate fi utilizatd in
domeniul micro - electronicii, mai exact a memoriilor
multiferoice a caror functionalitate este data de controlul
ordinii magnetice a interfatei prin intermediul starii
feroelectrice a substratului. Metoda conform inventiei
consta in introducerea substratului, care este un oxid
feroelectric respectiv titanatul de bariu BaTiO;, intr-o
incinta vidata si incalzit timp de 10 minute la o tempe-
raturd cuprinsd intre 250...300°C, sub o presiune
cuprinsa intre 1 x 10%.5 x 10™ mbar, urmata de
racirea gradualé a substratului si reincalzirea acestuia
pana la o temperatura cuprinsa intre 250...300°C, con-
comitent cu depunerea de Ni initiaté prin evaporarea
acestuia dintr-un evaporator cu bombardament elec-
tronic sau de o celula de depunere Knudsen, la o rata
de depunere de 0,2 Angstrom/minut, straturile subtiri
astfel obfinute avand caracter monocristalin siorientare
cristaling bine definita.

Revendicari initiale: 2
Revendicari amendate: 3
Figuri: 2

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 134979 A2



RO 134979 A2

OFIGIUL BE STAT PENIRU INVENTI 31 MArt
Cerere de brevet de inventie

Nr. .8 Qolf)qo‘{/){

e
Descrierea Inventiei t Data denozi¢ ..20,;11:. 2009, |

Metoda de preparare a straturilor cristaline de nichel

Inventia const dintr-o metoda de preparare a straturilor subtiri de nichel (Ni), cristaline, folosind
ca substrat titanatul de strontiu (SrTiO; - STO) sau titanatul de bariu (BaTiOs - BTO) orientate
dupa directia cristalini (001). Grosimea straturilor de Ni in domeniul 2 x 10° m — 10 x 10® m 5
rezultd in urma depunerii metalului dintr-un evaporator dedicat, aflat intr-o incintd de depunere
epitaxiala in fascicul molecular pastrati la presiune joasd, in domeniul vidului ultra-inalt
(aproximativ 10 mbar). Metoda de preparare implica pasii urmitori:

1) introducerea substratului — oxizii STO sau BTO 1in incinta de preparare si aducerea sistemului
la presiune joasa (107'° mbar), 2) incalzirea succesivi a oxidului folosit ca substrat la 300°C
pentru 10 minute, urmat de coborérea temperaturii substratului la temperatura camerei,

3) depunerea Ni din evaporator, cu o rati de depunere de 0.2 Angstrom/minut pe substatul
mentinut la o temperatura intre 250°C — 300°C, 4) reducerea graduala a temperaturii sistemului
astfel obtinut si extragerea din camera de preparare.

In decursul pasului (3), depunerea Ni pe substratul de oxid mentinut la temperatura ridicata
favorizeaza oxidarea primelor strate atomice de la interfata Ni/STO sau Ni/BTO, cu formarea
unor oxizi de Ni cu valenta intermediara intre Ni metalic si NiO (vezi Figura 1). Acest strat de
interfata are rolul de strat tampon pentru cresterea cristalind si orientatd dupa aceeasi directie
(001) ca a substratului de oxid folosit (Figura 1b).

Calitatea filmelor astfel preparate este comparabild cu cea a monocristalelor preparate folosind

tehnici conventionale de cresteri de cristale (vezi Figura 2c¢).

Director General INCDFM, Dr. Ionut
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Revendicari

1. Metoda de preparare a straturilor metalice de nichel caracterizata prin aceea ca
procesul de depunere, realizat folosind substrate de oxizi: SrTiO;3 si BaTiOs3, si
temperaturi ale substratului intre 200°C si 300°C in timpul depunerii, conduce la
formarea de staruri metalice monocristaline de nichel.

2. Straturile subtiri obfinute sunt caracterizate prin aceea ci au orientare cristaliné bine
definita dupa directia (001).

Director General INCDFM, Dr. Ionut
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DESCRIERE MODIFICATA

Descrierea Inventiei
Metoda de preparare a straturilor cristaline de nichel

Inventia se refera la 0 metoda pentru prepararea straturilor subtiri si cristaline de Ni cu
utilizare in domeniul micro-electronicii, mai exact a memoriilor multiferoice. si functionalitatea
data de controlul ordinii magnetice a interfetei prin intermediul starii feroelectrice a substratului.

Metoda elaboratd permite integrarea sistemului Ni monocristalin depus pe substrat
feroelectric in constructia de dispozitive cu stari de memorie multipla [1], tranzistori de spin
controlati prin intermediul tensiunii electrice [2-4] sau actuatori cu raspuns feroelectric controlat
[5-7].

Avand in vedere faptul ca exista relativ putine materiale care sa combine in mod intrinsec
diferite faze feroice (multiferoici intrinseci), putdnd mentiona BiFeOs[8], BiMnOj;[9],
TbMnO3[10], TbMn20s[11] or NizV20s[12], stadiul actual al dezvoltarii tehnologice presupune
mai degraba fabricarea materialelor si dispozitivelor ce implica cuplajul a cel putin doua grade
de libertate feroica la interfatele dintre materiale diferite. Acest fapt presupune sinteza prin
metode fizice sau chimice a sistemelor in care coexista faze feroice diferite (feroelectric,
feromagnetic, antiferomagnetic, piezoelectric), cuplajul acestora avand loc in vecinatatea regiunii
de interfata pe o grosime de aproximativ cdteva straturi atomice.

Problemele tehnice carora se adreseaza Invenfia sunt legate de: A) miniaturizarea
dispozitivelor catre dimensiuni comparabile cu grosimile straturilor atomice, de ordinul
nanometrilor (10® m). In prezent metodele de integrare a dispozitivelor electronice bazate pe
tranzistori cu efect de camp au dus la nasterea tehnologiilor ce permit miniaturizarea pana la
grosimi de 6-7 nm (tranzitori FinFET: C. Hu si colab., US6413802B1 (2000) si tranzistori cu
efect de cdmp cu poartd multipla, MuGFET: Z. Cheng si colab. US7304336B2 (2004)) a
elementelor constructive ale circuitelor electronice. B} Al doilea aspect vizat de Inventie se
referd la minimzarea efectelor de degradare in timp a eficientei cuplajului dintre ordinea
magnetica si cea feroelectrica, piezoelectrica sau electrostrictiva ce deriva din caracterul
policristalin si/sau nanostructurat al materialelor. Aceste efecte au loc in vecinitatea peretilor
nanoparticulelor, rezultand in scaderea performantelor dispozitivelor bazate pe aceste sisteme.

Metoda noastra, stabilizind pe substratul dielectric sau feroelectric un strat atat
ultrasubjire, comparabil cu dimensiunile tintite in aplicatiile din acest moment in electronica
avansatd, cit si monocristalin, ce permite evitarea neajunsurilor legate de existenta particulelor
nanometrice imersate sau depuse pe substrat conduce la imbunatitire performantei dlspozmvelor
realizate folosind materiale preparate conform Metodei elaborate.

Procedeul este depunerea epitaxiald

-Inventia consta dintr-o metoda de preparare a straturilor subfiri de nichel (Ni), cristaline, folosind

ca substrat titanatul de bariu (BaTiOs - BTO) orientat dupi directia cristalina (001). Grosimea
straturilor de Ni in domeniul 2 x 10° m — 10 x 10" m si rezulta in urma depunerii metalului dintr-
un evaporator dedicat, aflat intr-o incinta de depunere epitaxiala in fascicul molecular pastrati la
presiune joasa. in domeniul vidului ultra-inalt (aproximativ 10® mbar).

Metoda de preparare implica pasii urmatori:

1) introducerea substratului — titanatul de bariu, BTO depus in prealabil pe titanat de strontiu in
incinta de preparare si aducerea sistemului la presiune joasa, in regiunea vidului ultra-inalt (107"
mbar), 2) incélzirea succesiva a oxidului folosit ca substrat la 300°C pentru |0 minute, urmat de
cobordrea temperaturii substratului la temperatura camerei,

Director General INCDFM, Dr. Ionut Enculescu
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3) depunerea Ni din evaporator, cu o ratd de depunere de 0.2 “ngstrom/minut pe substatul
mentinut la o temperatura intre 250°C — 300°C, 4) reducerea graduala a temperaturii sistemului
astfel obtinut si extragerea din camera de preparare.

in decursul pasului (3). depunerea Ni pe substratul de oxid mentinut la temperatura
ridicatd favorizeaza oxidarea primelor strate atomice de la interfata Ni/STO sau Ni/BTO. cu
formarea unor oxizi de Ni cu valentd intermediara intre Ni metalic si NiO (vezi Figura 1 ce
prezintd spectrul de spectroscopie de fotoelectroni excitati cu raze X ce oferd informatii despre
starea chimicd a stratului de Ni). Acest strat de interfatd are rolul de strat tampon [13] pentru
cresterea cristalind si orientatd dupa aceeasi directie (001) ca a substratului de oxid folosit
(Figura 1b). In plus, ordinea magnetica a stratuluj tampon reactionat la interfat este dependenti
de starea feroelectricid a substratului, putdnd fi modificatad prin reversarea directiei polarizarii
feroelectrice folosind tensiuni pozitie sau negative aplicate substratului[13].

Calitatea filmelor astfel preparate este comparabild cu cea a monocristalelor preparate
folosind tehnici conventionale de cresteri de cristale [14], conform difractogramei de raze X din
Figura 2c. cu mentiunea cid folosind metode conventionale de cresteri de cristale (Bridgmann.
Czochralski, etc) nu se pot obtine grosimi atit de mici ca cele obtinute folosind metoda
prezentata.

Filmele subtiri monocristaline preparate prin aceastd metoda constituie punctul de pronire
in construirea de memorii multiferoice cu stiri de memorie multipld, care se obtin urmand un
protocol tehnologic bine pus la punct ce implica litografierea circuitelor la dimensiuni de ordinul
nanometrilor, permitand astfel o integrare de ordinul 10° porti logice pe mm?2.
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Revendicari

1. Metoda de preparare a straturilor metalice de Ni caracterizata prin aceea ca, are
urmaitoarele etape: substratul constand dintr-un oxid feroelectric — titanatul de bariu
(BaTiOs3) este introdus in prealabil intr-o incinta de vid si incalzit la o temperaturd
cuprinsa intre 250°C si 300°C timp de 10 minute, intr-o presiune cuprinsa intre 1x10®
mbar si 5x10°'Y mbar, urmata de ricirea graduali a substratului si incalzirea acestuia la
temperatura de 250 °C - 300°C. Concomitent, depunerea de Ni este initiatad prin
evaporarea acestuia dintr-un evaporator cu bombardament electronic sau celula de
depunere Knudsen la o rata de depunere de 0.2 " ngstrom/minut.
Metoda conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca, interfata reactionata
Ni/substrat, sub forma unui oxid de Ni (NiOy) prezintd ordonare magnetica ce depinde de
starea feroelectrica a substratului
3. Metoda conform revendicidrii 1, caracterizati prin aceea ci, straturile subtiri obtinute
au caracter monocristalin precum si orientare cristalind bine definita
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