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Inventia se refera la o metoda chimica de depunere a filmelor epitaxiale de manganit de
lantan dopat cu strontiu La, gSr, 33MnO; (LSMO), utilizand ca solutie precursoare de depunere
saruri de tip acetilacetonati si acetati.

In ultimii ani, sinteza compusilor cu valori mari ale magnetorezistivitatii la temperatura
ambianta a constituit obiectivul principal al multor cercetari stiintifice. Descoperirea efectului de
magnetorezistenta gigant (GMR) [S. Jin, T. H. Tiefel, M. Mc. Cormack, R. A. Fastnacht, R.
Ramesh, and L. H. Chen, "Thousandfold change in resistivity in magnetoresistive La-Ca-
Mn-O films,” Science, vol. 264, pp. 413-415, 1994; A. P. Ramirez, "Colossal
magnetoresistance”, Journal ofPhysics: CondensedMatter, vol. 9, pp. 8171-8199,1997]
a determinat cregterea interesului pentru studiul oxizilor de metale tranzitionale care prezinta
numere de oxidare multiple, in special pentru oxizii dubli cu structura de tip perovskit. Studiile
teoretice au aratat ca acest efect provine din imprastierea anizotropica a electronilor datorita
interactiunii spin - orbita [E. Dagotto, T. Hotta, and A. Moreo, "Colossal magnetoresistance
materials: the key role of phase separation”, Physics Reports, vol. 344, pp. 1-153, 2001].
Aceasta a atras dupa sine introducerea de catre Zener - "Interaction between the d-Shells
in the Transition Metals II", Physical Review, vol. 82(3), p. 403, 1951 a mecanismului de
dublu schimb care se bazeaza pe medierea unei interactiuni feromagnetice de schimb de catre
electronul e, intre doi ioni de mangan (Mn**-O-Mn**) Din acest motiv, efectul GMR prezinté
interes din punct de vedere practic, mai ales in aplicatii din domeniul senzorilor de camp
magnetic si al capetelor de citire a informatiei inregistrate pe suport magnetic (hard disk). Mai
mult decat atat, filmele epitaxiale de LSMO pot fi utilizate ca unic strat tampon conductor in
structurile supraconductoare de YBCO [A. Hassini, A. Pomar, J. Gutierrez, M. Coli, N. Roma,
C.Moreno, A. Ruyter, T. Puig, and X. Obradors, "Atomically flat MOD La, ,Sr, ;MnO; buffer
layers for high critical current YBa,Cu,0, TFA films", Supercond. Sci. Technol, vol. 20,
pp- S230-S238, 2007].

La ora actuala, manganitii de lantan dopati cu ioni divalenti, La, A, ,MnO, (A = Sr, Ca, Ba
etc.), sunt intens studiati . Acesti compusi sunt solutii solide intre (La**Mn**0,%), si
(R*Mn*0,?), . [P.W. Anderson and H. Hasegawa," Considerations on Double Exchange",
Physical Review, vol. 100, p. 675, 1955].

Filmele subtiri de calitate, epitaxiale sau policristaline, in functie de aplicatie, se pot
obtine prin metode fizice sau chimice [D. P. Norton, "Synthesis and properties of epitaxial
electronic oxide thin-film materials", Materials Science and Engineering R, vol. 43, pp.
139-247, 2004; S. Y. Yang, W. L. Kuang, Y. Liou, W. S. Tse, S. F. Lee, and Y. D. Yao,
"Growth and characterization of La, ,Sr, ,MinO, films on various substrates", Journal of
Magnetism and Magnetic Materials vol. 268, pp. 326-331, 2004; S. M. Liu, X. B. Zhu, J.
Yang, W. H. Song, J. M. Dai, and Y. P. Sun, "The effect of grain boundary on the
properties of La,,Sr,;MnO, thin films prepared by chemical solution deposition",
Ceramics International, vol. 32, pp. 157-162, 2006].

Metodele chimice din solutie (Chemical Solution Deposition - CSD) au evoluat
spectaculos in ultimii ani pentru aplicatii semnificative la depunerea de filme subtiri epitaxiale,
in special pentru elaborarea materialelor ceramice functionale avansate, cum sunt feroelectricii,
supraconductorii $i materialele cu aplicatii in magnetoelectronica. Acest fapt se datoreaza
versatilititii compozitionale si faptului c& sunt ieftine, accesibile si usor de controlat. in plus,
acestea asigura omogenitatea solutiei precursoare la nivel atomic, atunci cand se are in vedere
obtinerea unui compus complex, cu viteze de depunere relativ mari, cu posibilitatea transpunerii
la scara pilot.
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Pana in momentul de fata, exista in literatura o serie de rezultate experimentale care
confirma posibilitatea obtinerii filmelor subtiri de La, ¢Sr, ;;MNO; (LSMO) prin metode chimice.
Recent s-a incercat obtinerea de filme subtiride LSMO prin depunere din jet de cerneala. Astfel,
in vederea obtinerii de filme subtiri de LSMO, solutia precursoare a fost preparata pornind de
la acetatii de Mn, La si Sr dizolvati in apa si stabilizati cu acid aminoacetic si acid
etilendiaminotetraacetic. Astfel, solutiile obtinute au fost amestecate in raportul stoechiometric
0,7:0,3:1 pentru a obtine o concentratie finala in ioni metalici de 0,05 M. O alta metoda de
obtinere a filmelor de LSMO utilizand tot acetati ca precursori a fost elaborata in lucrarea H.
Jian, Z. Zhang, Y. Wang, X. Tang, J. Yang, L. Hu, L. Chen, X. Zhu, and Y. Sun,
"Preparation of La, ,Sr, ;Mn,,, O, (16 x 64) thin films by chemical solution deposition: Dual
epitaxy and possible spinodal growth", Journal of Alloys and Compounds, vol. 561, pp.
95-100, 2013 si consta in dizolvarea acetatilor in acid propionic, sub agitare timp de 10 h,
pentru a se obtine o solutie omogena, iar metoda prezentata in lucrarea A. Mishra, A. Dutta,
S. Samaddar, and A. K. Gupta, "Wet chemical deposition of single crystalline epitaxial
manganite thin films with atomically flat surface", Thin Solid Films, vol. 534, pp. 67-69,
2013 consta in dizolvarea acetatilor intr-un amestec de apa deionizata si acid acetic, sub
agitare magnetica si incalzire pana la temperatura de 70°C.

Pentru prepararea filmelor de LSMO s-au utilizat si reactivi de tip azotati metalici
Sr(NO;),, Mn(NQO;), -4H,0 si La(NO,)-6H,0. Azotatii au fost dizolvati in apa, iar ca agent de
chelatizare acidul citric a fost inlocuit cu acid oxalic.

Problema tehnica pe care urmareste sa o rezolve inventia consta in obtinerea filmelor
epitaxiale de manganit de lantan dopat cu strontiu La 4Sr, ;sMnO; printr-o metoda simpla si
reproductibila.

Pentru obtinerea filmelor subtiri epitaxiale de LSMO, conform inventiei, se preparara
solutia precursoare folosind ca surse de metal acetilacetonati de lantan si mangan, si acetatul
de strontiu Tn raportul stoichiometric corespunzator ionilor metalici La:Sr:Mn de 0,66:0,33:1.
Acesti reactivi sunt greu solubili in alcooli (metanol - CH,OH, etanol - CH,CH,OH, 2-propanol -
CH,CH,OHCH, etc.) si alti solventi organici, cum ar fi toluen (C4H;CHj;), hexan (C4H,,) sau
acetilacetona (CH,COCH,COCH,), dar se dizolva ugor in acizi carboxilici (acid acetic -
CH,COOH, acid propionic - C,H;COOH). Acidul propionic a fost utilizat pentru dizolvarea
derivatilor organici ai metalelor, deoarece prezinta un chimism relativ simplu, astfel incat sa nu
existe pericolul unor reactii suplimentare care trebuie luate in considerare atunci cand se
studiaza descompunerea si cristalizarea acestor complecsi. in plus, acidul propionic poate fi
distilat la o temperatura si presiune relativ joasa (40°C, 40 mbar), astfel incat sa se poata obtine
o solutie precursoare cu bune proprietati pentru centrifugare, respectiv cu un grad de udare
adecvat in raport cu substratul utilizat.

Avantajele acestei metode chimice de obtinere a filmelor epitaxiale de LSMO sunt date
de simplitate si reproductibilitate. Toate acestea datorita gradului ridicat de omogenizare la nivel
atomic a cationilor constituenti, reducand astfel distanta de difuzie, cu consecinte directe asupra
scaderii temperaturii la care are loc descompunerea speciilor chimice. Transpunerea la scara
industriala a acestei metode este fezabila datorita costului scazut al echipamentelor utilizate.

In continuare, este prezentat un exemplu de realizare a filmelor epitaxiale de LSMO,
utilizadnd precursori de tip propionat.

S-au preparat solutii de La prin dizolvarea pe baia de ultrasunete a 2,79 mmol de
acetilacetonat de lantan, La(CH,COCHCOCH,) - xH,O si, respectiv, a 4,24 mmol acetilacetonat
de mangan, Mn(CH;COCHCOCH,), - xH,O intr-un volum de 15 ml de acid propionic. Pentru
solutia de strontiu s-au folosit 1,39 mmol de acetat de strontiu Sr(CH,COQ), - xH,O (99,9%),
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dispersat in 5 ml metanol, CH,OH. In dispersia astfel preparata s-au ad&ugat sub agitare 5 ml
de acid propionic, C,H,COOH si, in final, 1,2 ml hidroxid de amoniu (NH,OH), pana la
limpezirea completa a solutiei. Cele trei solutii s-au amestectat intr-un pahar Berzelius si s-au
omogenizat pe baia de ultrasunete timp de aproximativ 10 min. Solutia a fost concentrata prin
distilarea sub vid a acetonei (la 55°C si 455 mbar), a metanolului (la 55°C si 268 mbar) si a apei
(la 65°C si 33 mbar) la un volum de aproximativ 5 ml. S-au obtinut solutii precursoare cu
concentratie cuprinsa intre 1...2 M, stabile timp de 6...7 luni.

Solutia precursoare astfel preparata are o concentratie si o viscozitate optime pentru
depunerea filmelor subtiri epitaxiale de LSMO, care permit obtinerea unor grosimi a filmelor de
aproximativ 500 nm.

in cazul acetilacetonatilor de lantan si mangan care s-au dizolvat separat intr-un volum
de 10...20 ml de acid propionic,aceasta cantitate este necesara pentru a obtine o solutie lim-
pede fara alte impuritati nedizolvate. Este foarte important sa se obtina o solutie limpede pentru
etapa urmatoare de preparare. In cazul acetatului de strontiu care s-a dizolvat in 3...8 ml
metanol, 3...5 ml de acid propionic gi 1...1,5 ml hidroxid de amoniu, aceste cantitati de solvent
sunt necesare pentru o dizolvare completa a sarii de strontiu.

Pentru a obtine filme epitaxiale de LSMO, solutia precursoare a fost depusa prin cen-
trifugare pe substraturi monocristaline de SrTiO, (STO) la turatii de 4000 rot/min timp de 60 s.
Pentru cristalizare si crestere orientata (epitaxiala) a filmelor de LSMO, filmele crude au fost
supuse unui tratament termic intr-o singura etapa, in aer conform diagramei prezentate in fig. 1.
Pana la temperatura de 500°C, viteza de incalzire a fost de 5°C/min, iar pana la temperatura
de 1100°C, viteza de incalzire a fost de 10°C/min. Filmele au fost mentinute la acesta tempe-
raturé de 1100°C timp de 2 h, dupa care au fost racite la temperatura camerei cu o viteza de
10°C/min. S-a optat pentru o viteza mica de incélzire pana la temperatura de 500°C, pentru ca
descompunerea gelului precursor sa se realizeze lent, fara a genera fisuri si porozitate in film.

Caracterizarea structurala a filmelor tratate in aer la temperatura de 1100°C s-a efectuat
prin difractie de raze X de Tnalta rezolutie (HR-XRD). Difractograma 6-26 (fig. 2) pentru filmul
de LSMO crescut pe STO prezinta numai maximele corespunzatoare planelor (001), indicand
faptul ca filmele prezinta un grad avansat de orientare (epitaxie). Acest fapt se datoreaza, in
principal, compatibilitatii cristaline a LSMO cu substratul de STO si aplicarea unui tratament
termic adecvat.

Din imaginile de microscopie electronica de baleiaj (SEM) prezentate in fig. 3 se poate
observa ca la temperatura de crestere a filmului de 1100°C, filmele prezinta o coalescenta
foarte buna, cristalitele avand o geometrie bine definita, ce indica o crestere a gradului de
cristalizare a filmului.

Din masuratorile de magnetizare in functie de temperatura, in intervalul de 4...400 K,
pentru filmele tratate termic intre 1100°C (fig. 4), se poate observa o tranzitie din faza fero-
magnetica in faza paramagnetica. Tot din masuratorile de magnetizare M(T), prin extrapolare
liniara in jurul punctului de inflexiune determinat din derivata curbei de magnetizare, s-a calculat
temperatura Curie de 355,5 K. Teoretic, aceasta temperatura coincide cu temperatura Curie de
tranzitie de la faza feromagnetica la cea paramagnetica.

In concluzie, s-a demonstrat posibilitatea realiz&rii filmelor epitaxiale de LSMO utilizand
metoda depunerii chimice din solutie CSD (Chemical Solution Deposition), folosind ca reactivi
acetilacetonati de lantan si mangan si acetat de strontiu. Obtinerea filmelor epitaxiale de LSMO
s-a realizat prin optimizarea tratamentului termic (temperatura, atmosfera, viteza de crestere).
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Revendicari

1. Metoda chimica de obtinere a filmelor epitaxiale de manganit de lantan dopat cu
strontiu La, 4Sr, ;sMnO;, caracterizata prin aceea ca va cuprinde urméatoarele etape:

- prepararea unei solutii precursoare folosind solutii de acetilacetonati de lantan, mangan
si acetat de strontiu, Intr-un raport stoichiometric corespunzator ionilor metalici La:Sr:Mn de
0,66:0,33:1;

- concentrarea solutiei precursoare obtinuta prin eliminarea solventului, prin distilarea
sub vid a acetonei la 455 mbar, a metanolului la 268 mbar si a apei la 33 mbar obtindndu-se
solutia de acoperire;

- depunerea solutiei de acoperire prin centrifugare pe substraturi de SrTiO,, la turatii de
3000...4000 rot/min, urmata de tratament termic intr-o singura etapa, cu o viteza de incalzire
de 5°C/min, pana la temperatura de 500°C, si cu o viteza de incalzire 10°C/min, pana la
temperatura de 1100°C, cu un timp de mentinere de 2 h, dupa care se raceste la temperatura
camerei cu o viteza de 10°C/min, rezultand filmele epitaxiale de manganit de lantan.

2. Metoda chimica de obtinere a filmelor epitaxiale de manganit de lantan dopat cu
strontiu conform revendicarii 1, caracterizata prin aceea ca acetilacetonatii s-au dizolvat
separat intr-un volum de 10...20 ml de acid propionic, iar acetatul de strontiu s-a dizolvat in
3...8 ml metanol, 3...5 ml de acid propionic si 1...1,5 ml hidroxid de amoniu.
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