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9 METODA CHIMICA DE OBTINERE A FILMELOR
EPITAXIALE DE MANGANIT DE LANTAN DOPAT CU
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(57) Rezumat:

Inventia se refera la 0 metoda chimica de obtinere a
filmelor epitaxiale de manganit de lantan dopat cu
strontiu Lag ¢sSro 33MnO;, utilizate in domeniul senzorilor
de camp magnetic. Metoda conform inventiei consta in
prepararea unei solutii precursoare din amestecarea
unor surse de metal de tip acetilacetonati de lantan,
mangan si acetat de strontiu, dizolvate separat in acid
propionic; solutia precursoare rezultatéd este concen-
trata prin distilare sub vid pana la o concentratie de
1..2 M, dupa care se depune prin centrifugare pe
substraturi monocristaline de SrTiO, la turatii de 4000

rot/min, timp de 60 s; in continuare, filmele crude sunt
supuse unui tratamentul termic intr-o singura etapa, in
aer, cu o viteza de incalzire de 5°C/min, pana la
temperatura de 500°C, si o vitez&d de incalzire de
10°C/min, pana la temperatura de 1100°C, cu timp de
mentinere 2 h, dupa care se racesc la temperatura
camerei, cu o viteza de 10°C/min, filmele rezultate
avand un grad avansat de orientare.
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Metoda chimica de obtinere a filmelor epitaxiale de manganit de

lantan dopat cu strontiu Lag ¢Sro33MnO; (LSMO)

Inventia se referd la 0 metodd chimicd de depunere a filmelor epitaxiale de manganit de
lantan dopat cu strontiu LageSrp33MnO; (LSMO) utilizand ca solutie precursoare de depunere
saruri de tip acetilacetonati si acetati.

in ultimii ani, sinteza compusilor cu valori mari ale magnetorezistivitiii la temperatura
ambiantd a constituit obiectivul principal al multor cercetari stiintifice. Descoperirea efectului de
magnetorezistentd gigant (GMR) [1-2] a determinat cresterea interesului pentru studiul oxizilor
de metale tranzitionale care prezinti numere de oxidare multiple, in special pentru oxizii dubli cu
structurd de tip perovskit. Studiile teoretice au ardtat cd acest efect provine din impragtierea
anizotropicd a electronilor datoritd interacfiunii spin — orbitd [3]. Aceastd descoperire a atras
dupa sine introducerea de citre Zener [4] a mecanismului de dublu schimb care se bazeazi pe
medierea unei interactiuni feromagnetice de schimb de citre electronul e, intre doi ioni de
mangan (Mn”*-O-Mn**) [5]. Din acest motiv, efectul GMR prezint3 interes din punct de vedere
practic, mai ales 1n 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 si unic strat tampon conductor in arhitecturile supraconductoare de
YBCO [6].

La ora actuald manganifii de lantan dopati cu ioni divalenti, La,A; ,MnQO3z (A=Sr, Ca, Ba,
etc.) sunt intens studiafi [1, 7]. Acesti compusi sunt solufii solide intre (La3""Mn3+032')x si
R*Mn**037), [5]

Filmele subtiri de calitate, epitaxiale sau policristaline in functie de aplicatie, se pot obtine
prin metode fizice sau chimice [8-10].

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 datoreazi

versatilitiii compozitionale, sunt ieftine, accesibile, usor de controlat. In plus, ele asigurd
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omogenitatea solutiei precursoare la nivel atomic, atunci cénd se are in vedere obtinerea unui
compus complex, viteze de depunere relativ mari, cu posibilitatea transpunerii la scara pilot.

Pand in momentul de faa au fost raportate in literaturd o serie de rezultate experimentale
care confirma posibilitatea obtinerii filmelor subtiri de Lage6S1933MnO; (LSMO) prin metode
chimice. Recent s-a incercat obtinerea de filme subtiri de LSMO prin depunere din jet de
cerneald [11]. Astfel, In vederea obtinerii de filme subtiri de¢ LSMO, solufia precursoare a fost
preparatd pornind de la acetatii de Mn, La si Sr dizolvati in apa si stabilizafi cu acid aminoacetic
si acid etilendiaminotetraacetic. Astfel, solutiile obfinute au fost amestecate in raportul
stoechiometric 0.7:0.3:1 pentru a obtine o concentratie finald in ioni metalici de 0.05M. O alta
metodd de obfinere a filmelor de LSMO utilizind tot acetati ca si precursori a fost elaborata in
[12] si [13]. Metoda [12] constd in dizolvarea acetatilor In acid propionic, sub agitare timp de 10
ore pentru a se obfine o solufie omogend, iar metoda prezentatd in [13] constd in dizolvarea
acetatilor intr-un amestec de apa deionizat si acid acetic, sub agitare magnetica si incélzire pand
la temperatura de 70 °C.

Pentru prepararea filmelor de LSMO s-au utilizat §i reactivi de tip azotati metalici
St(NO3),, Mn(NOs),-4H20 si La(NO3)3-6H,O . Azotatii au fost dizolvati in apd, iar ca si agent de
chelatizare acidul citric a fost inlocuit cu acid oxalic.

K. Jiang si colab. [14] au preparat filme de LSMO prin metoda citrat pornind de la azotati
de lantan §i strontiu, iar azotatul de mangan a fost inlocuit cu oxalatul de mangan. Sérurile au
fost dizolvate in ap3, iar ca si agent de chelatizare s-a addugat acid citric.

E. M. Dedlovskaya si colab. [15] au utilizat reactivi de tip Mn metalic, La,Os si SrCOs.
Acestia au fost dizolvafi separat intr-o solutie de HNO; concentrat cu o cantitate minima de apa distilata.
Solutiile de nitrati preparate in prealabil la o concentratie de 0.5 mol-1” au fost utilizate ca si solutii de
plecare. in solutia stoichiometrici de nitrat s-a adiugat un amestec de acid citric (utilizat ca agent de
complexare) si acrilamida N,N’-metilacrilamidi (utilizat ca agent de polimerizare). Solutia rezultatd a fost
omoginizat3 sub agitare in jur de o ord si apoi s-a evaporat lent.

Inventia de fata isi propune si dezvolte 0 noud metoda de preparare a solutiei precursoare in
vederea obtinerii filmelor subtiri epitaxiale de LSMO. Astfel, pentru prepararea solufiei
precursoare s-au folosit ca si surse de metal acetilacetonati de lantan si mangan si acetatul de

stronfiu in raportul stoichiometric corespunzitor ionilor metalici La:Sr:Mn de 0.66:0.33:1. Acesti

reactivi sunt greu solubili in alcooli (metanol - CH3;OH, etanol - CH;CH,OH, 2-propanol -

2
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CH;CH,OHCH;, etc.) si alti solventi organici, cum ar fi toluen (C¢HsCHj3), hexan (CsHis) sau
acetilacetond (CH;COCH,COCH;), dar se dizolvd usor in acizi carboxilici (acid acetic —
CH3;COOH, acid propionic - C;HsCOOH). Acidul propionic a fost utilizat pentru dizolvarea
derivatilor organici ai metalelor deoarece prezintd un chimism relativ simplu, astfel incét si 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
temperaturd si presiune relativ joasa (40 °C, 40 mbar), astfel incat si se poatd obtine o solutie
precursoare cu bune proprietiti pentru centrifugare, respectiv cu un grad de udare adecvat in

raport cu substratul utilizat.

Realizarea filmelor epitaxiale de LSMO utilizand precursori de tip propionat

S-au preparat solutii individuale de La prin dizolvarea pe baia de ultrasunete a 2.79 mmoli de
acetilacetonat de lantan, La(CH;COCHCOCH;);-xH,0 (99.9%, Alfa Aesar) si respectiv a 4.24
mmoli acetilacetonat de mangan, Mn(CH3;COCHCOCH;3)s- xH,0 (99.9%) intr-un volum de 15 ml
de acid propionic. Pentru solutia de strontiu s-a folosit 1.39 mmoli de acetat de strontiu
S1(CH;CO0),xH,0 (99.9%), dispersat in 5 ml metanol, CH;OH. In dispersia astfel preparata s-a
adaugat sub agitare 5 ml de acid propionic, C;HsCOOH si, in final, 1.2 ml hidroxid de amoniu
(NH4OH) pind la limpezirea completi a solutiei. Cele trei solutii s-au amestectat intr-un pahar
Berzelius §i s-au omogenizat pe baia de ultrasunete timp de aproximativ 10 minute. Solutia a fost
concentratd prin distilarea sub vid a acetonei (la 55 °C i 455 barr), a metanolului (la 55 °C si 268
barr) si a apei (la 65 °C si 33 barr) 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 preparati are o concentratie §i vascozitate optima pentru depunerea
filmelor subitiri epitaxiale de LSMO care permite obtinerea unor grosimi a filmelor de aproximativ
500 nm.

Pentru a obtine filme epitaxiale de LSMO, solutia precursoare a fost depusd prin
centrifugare pe substraturi monocristaline de StTiO; (STO) la turatii de 4000 rot/min timp de 60
secunde. Pentru cristalizare si crestere orientati (epitaxiald) a filmelor de LSMO, filmele crude a
fost supuse unui tratament termic intr-o singura etap4, in aer conform diagramei prezentati in
figura 1. Pani la temperatura de 500 °C viteza de incilzire a fost de 5 °C/min iar pani la

temperatura de 1100 °C vitez3 de incalzire a fost de 10 °C/min. La acesti temperaturi de 1100 °C

3
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filmele au fost mentinute timp de 2h dupa care au fost récite la temperatura camerei cu o vitezi
de 10 °C/min. S-a optat pentru o vitezd mici de inclzire pana la temperatura de 500 °C pentru ca
descompunerea gelului precursor si se realizeze lent, fard a genera fisuri i porozitate in film.

Caracterizarea structurali a filmelor tratate in aer la temperaturi de 1100 °C s-a efectuat
prin difractie de raze X de inalta rezolutie (HR-XRD). Difractograma 6-26 (Fig. 2) pentru filmul
de LSMO crescut pe STO prezintd numai maximele corespunzitoare planelor (00l), indicind
faptul ci filmele prezintd un grad avansat de orientare (epitaxie). Acest fapt se datoreazi, in
principal, compatibilitatii cristaline a LSMO cu substratul de STO si aplicarea unui tratament
termic adecvat.

Din imaginile de microscopie electronicd de baleiaj (SEM) prezentate in figura 3 se poate
observa ci la temperatura de crestere a filmului de 1100 °C filmele prezintd o coalescentd foarte
buni, cristalitele avand o geometrie bine definitd ce indica o crestere a gradului de cristalizare a
filmului.

Din masuritorile de magnetizare in functie de temperatura in intervalul de temperatura 4-400
K, pentru filmele tratate termic intre 1100 °C (Fig. 4), se poate observa o tranzitie din faza
feromagnetica in faza paramagnetica. Tot din masuratorile de magnetizare M(T), prin extrapolare
liniard in jurul punctului de inflexiune determinat din derivata curbei de magnetizare, s-a calculat
temperatura Curie de 355.5 K. Teoretic, aceastd temperaturd coincide cu temperatura Curie de
tranzitie de la faza feromagneticd la cea paramagnetici.

Avantajele acestei metode chimice de obtinere a filmelor epitaxiale de LSMO sunt date de
simplitate, versalitate §i reproductibilitate. Toate acestea datoritd 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 a echipamentelor utilizate.

fn concluzie, in acest brevet s-a demonstrat posibilitatea realizarii filmelor epitaxiale de
LSMO utilizdnd metoda depunerii chimice din solufie CSD (Chemical Solution Deposition),
folosind ca si reactivi acetilacetonati de lantan §i mangan si acetat de strontiu. Obtinerea filmelor
epitaxiale de LSMO s-a realizat prin optimizarea tratamentului termic (temperaturs, atmosfera,

viteza de crestere).
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Metoda chimici de obtinere a filmelor epitaxiale de manganit de

lantan dopat cu strontiu Lag ¢Sr33:MnO; (LSMO)

REVENDICARI:

1. Metoda chimicd de obtinere a filmelor epitaxiale de manganit de lantan dopat cu strontiu
Lag¢6S1933Mn03 (LSMO), caracterizatid prin aceea c¢ii, in scopul prepardrii unei solutii
precursoare stabile s-au folosit ca i surse de metal, acetilacetonati de lantan, mangan si acetatul
de strontiu in raportul stoichiometric corespunzitor ionilor metalici La:Sr:Mn de 0.66:0.33:1,
acetilacetonatii s-au dizolvat separat intr-un volum de 10-20 ml de acid propionic, iar acetatul de
stronfiu s-a dizolvat in 3-8 ml metanol, 3-5 ml de acid propionic si 1-1.5 ml hidroxid de amoniu,
astfel solutia precursoare s-a obtinut prin amestecarea celor trei precursori, care a fost
concentrati prin distilare sub vid a acetonei (~455 barr), a metanolului (~268 barr) si a apei (~33
barr).

2. Metoda chimica de obtinere a filmelor epitaxiale de manganit de lantan dopat cu strontiu
LSMO, conform revendicérii 1, caracterizatid prin aceea ¢i, in scopul obtinerii filmelor subtiri
epitaxiale de LSMO, solutia precursoare a fost depusd prin centrifugare pe substraturi
monocristaline, la turafii de 3000 - 4000 rot/min, si urmati de descompunerea termicd a
precursorilor-complecsi de tip propionat realizatd intr-o fereastrd ingustd de tratament termic
complex care poate fi utilizati la obtinerea de heterostructuri — arhitecturi oxidice multistrat
multifunctionale care includ filme epitaxiale de LSMO.

Wy~
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Figuri aferente cererii de brevet:
Metoda chimici de obftinere a filmelor epitaxiale de manganit de lantan dopat cu strontiu

Lay.66Sr0.33Mn03 (LSMO)
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Figura 2. Difractograma de raze X a filmului de LSMO crescut epitaxial pe (100) STO,
tratat termic la temperatura de 1100 °C.
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Figura 3. Imaginile SEM pentru filmul de LSMO /STO tratate in aer la temperatura de 1100 °C.
Insert: Mag: S00KX.
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Figura 4. Variatia magnetizirii (Mgc) in functie de temperaturd obtinute in camp magnetic
static de 50 Oe.
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