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Introducere

Tn contextul tehnico-stiintific actual in care conceptul

dimensionalitatii reduse joaca un rol esential intr-0 multitudine de
domenii pornind de la industria microelectronicd, aerospatiald pana la
nanostiinte si nanotehnologii, materialele nanostructurate stau la baza
dezvoltarii domeniilor mentionate si a potentialelor aplicatii
ulterioare. Un loc aparte in stiinta materialelor il ocupa sinteza si
procesarea materialelor nanostructurate la nivel nanometric prin
prisma faptului ca proprietatile fizico-chimice la scald microscopica
sunt puternic influentate de morfologia si structura cristalina locala,
pand la nivel de celuld unitate, a materialului studiat, sau in cazul
materialelor dopate de modul in care structura cristalind este
modificatd. De aceea, influenta suprafetelor si interfetelor devine
determinanta asupra proprietitilor de volum in cazul materialelor
nanostructurate, fie cd vorbim de nanoparticule sau filme subtiri.
In acest context, cunoasterea proprietatilor microstructurale la nivel
microscopic reprezinta o necesitate in incercarea de a controla la nivel
nanometric ~ proprietdtile  feroelectrice  ale = materialelor
nanostructurate.

Microscopia a evoluat de la instrumentele optice
rudimentare din secolul al 17-lea la o stiintd multidisciplinara care
conecteaza multiple ramuri tehnologice si domenii de cunoastere.
Stiintele vietii si stiintele materialelor, domenii aparent separate, sunt
acum interconectate prin tehnici avansate de imagistica si
caracterizari spectroscopice datoritd avansului tehnologic inregistrat
in ultimul secol. Progresul inregistrat in microscopia electronica prin
transmisie a permis explorarea materialelor prin tehnicile imagistice
si spectroscopice pana la scald nanometrica si chiar atomica. De la
fabricarea primului microscop electronic la Tnceputul secolului 20,
odatd cu nevoia tot mai crescdndd de a intelege mecanismele care
guverneaza procesele fizice la scald atomica in diferite materiale, noi
tehnici emergente au apirut si s-au dezvoltat. In zilele noastre,
datorita dezvoltarii microscoapelor corectate de aberatia de sfericitate
si a opticii electronice, se pot obtine rezolutii sub-nanometrice ce
permit rezolvarea directd a compozitiei chimice si a structurii
cristaline, la nivel atomic, a materialelor nanostructurate.

Caracterizarile microstructurale pot fi realizate cu ajutorul
microscopului electronic analitic care reprezintd unul dintre cele mai

6



adecvate instrumente de sondare a materiei la nivel atomic. Puterea
de separare spatiald existentd la microscoapele electronice moderne
cumulata cu puterea de separare energetica a spectrometrelor cu care
acestea sunt echipate furnizeazd caracterizari complexe, atat din
punct de vedere morfologic cat si structural ce nu pot fi egalate de
nici o altd tehnicd de caracterizare. Asa cum am mentionat si la
inceput, aparitia microscoapelor electronice corectate de aberatia de
sfericitate cumulatd cu utilizarea unor surse de electroni intense si
stabile si a unor spectrometre de electroni sau raze X cu o sensibilitate
ridicatd au facut posibila obtinerea unei rezolutii spatiale cu valori de
sub-Angstrom (pana la 0.5 Angstrom) si a unei rezolutii spectrale de
pand la 0.01 eV.

In ultimele doua decenii, odati cu descoperirea
feroelectricitatii in filmele subtiri pe bazd de HfO2, eforturi
considerabile au fost depuse in Intelegerea mecanismelor ce
guverneaza procesele intrinseci ce conduc la aparitia feroelectricitatii.
Aceste proprietati macroscopice sunt puternic influentate de simetria
locald a structurii cristaline in HfO2/ZrO2. Scopul acestei teze de
doctorat intitulatd ,Informatie structurald si spectroscopica in
materiale nanostructurate” este de a evidentia rolul proprietatilor
structurale in inducerea de noi proprietati functionale si manipularea
acestora 1n cazul materialelor avansate nanostructurate sub forma de
straturi subtiri cu grosimi nanometrice pana la nivelul catorva straturi
atomice. In cadrul tezei sunt abordate tehnici complexe de imagistica,
difractie de electroni, spectroscopie de electroni si de raze X pentru a
rezolva la nivel atomic atat structura cat si compozitia chimica locala
in materiale sub forma de straturi ultrasubtiri pe baza de HfO2/ZrO2
sau in structuri multistrat de tipul BTO/LSMO/STO, in corelatie cu
proprietatile feroelectrice ale acestora.

Investigatiile de microscopie electronicd prin transmisie
prezentate in aceastd tezd de doctorat au fost realizate la Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor utilizand
microscopul electronic prin transmisie de inalta rezolutie JEOL JEM
ARM 200F corectat de aberatia de sfericitate. Pentru depunerea
filmelor subtiri de ZrO2, caracterizérile feroelectrice si calculele DFT
am colaborat cu grupul condus de Jose Pedro Basto Silva de la
Universitatea Minho, din Braga, Portugalia Tn cadrul proiectului M-
ERANET intitulat ,,Supercapacitori oxidici (pseudo-) binari
feroelectrici sub formd de filme subtiri nanometrice pentru
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dispozitive electronice flexibile ultrarapide in regim pulsat”, acronim
NanOx4Estor.

Teza de doctorat este structuratd in 8 capitole. In capitolele
2 si 3 sunt prezentate aspecte teoretice ale principalelor metode
utilizate n tehnicile de caracterizare ale materialelor nanostructurate,
iar urmatoarele 4 capitole prezintd contributiile originale ce cuprind
rezultatele obtinute prin tehnici avansate de HRTEM, STEM si EELS
pe heterostructuri de tipul ZrO2/STO, W/ZrO2/W/Si,
BTO/LSMO/STO si HZO/TiN/Si privind simetria locala a structurii
cristaline a ZrO2, calitatea interfetei dintre filmul subtire de ZrO2 si
substratul sau electrodul pe care este depus si cartografierea
elementald, la rezolutie atomica, a interfetei dintre filmul subtire de
BTO si electrodul de LSMO.



Contributii originale

4. Stabilizarea fazei ortorombice a ZrO: prin controlul orientirii
substratului

Descoperirea feroelectricitatii in filmele subtiri de HfO;
dopat si ZrO,, raportatd pentru prima data in 2011 [1], a starnit un
interes deosebit pentru studiul proprietatilor intrinseci ale acestor
materiale nanostructurate datoritd potentialelor aplicatii pe care
acesta le pot avea. Aceastd descoperire a proprietatilor feroelectrice a
fost oarecum surprinzatoare deoarece atat HfO, cat si ZrO», n forma
bulk, in conditii normale de presiune si la temperaturd ambientala, au
o structura monoclinica, nepolara, al carei grup spatial este P21C [2,
4]. Variind temperatura si presiunea, pot avea loc schimbari ale
structurii cristaline, dintre care amintim de cea tetragonald, cu grupul
spatial P42/nmc, cea cubicd cu grupul spatial Fm3m, sau cele
ortorombice cu grupurile spatiale Pbca si Pnma. Toate aceste structuri
cristaline, reprezentate schematic in Figura 3.1, sunt nepolare.

o 2 oW
Cubic Fm3m Ortorombic Pbca

Ortorombic Pnma

Figura 3.1 Reprezentarea diferitelor structuri cristaline a ZrO, cu
grupurile spatiale respective; celulele unitate ale diferitelor
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structuri au fost obtinute cu programul de simulari structurale,
VESTA

in afara de structurile cristaline deja mentionate, alte faze polare
polimorfe metastabile au fost descoperite, avand un set de proprietati
fizice remarcabile. Dintre ele face parte structura ortorombica, cu
grupul spatial Pca2i, [3, 4], recent fiind raportatd o noua posibila
structura cristalind romboedrala, cu grupul spatial R3m, a HfO», [5,
6] precum si a ZrO; [7].

J===r 0

= b

Romboedral R3m Ortorombic Pca2:

Figura 3.2 Reprezentarea structurii cristaline romboedrale a ZrO;
(stdnga) si a structurii cristaline ortorombice a ZrO, (dreapta) ;
celulele unitate ale diferitelor structuri au fost obtinute cu
programul de simulari structurale, VESTA

Un interes deosebit pentru feroelectricitatea in HfO./ZrO,
provine din compatibilitatea acestor materiale cu tehnologia actuala a
semiconductorilor oxidici metalici complementari (CMOS). Tn marea
majoritate a cazurilor, prin metodele actuale de depunere, se obtin
filme subtiri de HfO./ZrO, policristaline, Tn contrast cu cazul
perovskitilor clasici, de tip ABOg, in care majoritatea filmelor subtiri
depuse sunt epitaxiale. Tn acest sens este depus un efort continuu
pentru cresterea calitatii filmelor subtiri de HfO./ZrO; care sa
conducd la o crestere epitaxiald a acestora din urma pe diverse
substraturi sau pe diversi electrozi si la explicarea mecanismelor
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intrinseci care guverneaza proprietatile feroelectrice ale acestor
materiale. In general, cand studiem proprietitile feroelectrice ale
straturilor subtiri pe bazd de HfO,/ZrO; suntem interesati, in mod
special, de stabilizarea unei anumite faze polare, ortorombice, cu
grupul spatial Pca2;, consideratd responsabila pentru aparitia
feroelectricitatii in aceste materiale. Printre metodele performante
prin care putem investiga structura la scald atomicd a acestor
materiale se numdra si microscopia electronicd prin transmisie
conventionala (CTEM) impreuna cu difractia de electroni pe o arie
selectatd, microscopia prin transmisie de inalta rezolutie (HRTEM) si
microscopia electronica prin transmisie de baleiaj (STEM), aceasta
urmand a fi prezentatd intr-un capitol ulterior, axdndu-ne doar pe
microscopia electronicd prin transmisie de inaltd rezolutie. Prin
tehnica HRTEM putem obtine imagini in spatiul real ale structurii
locale a filmului subtire studiat la rezolutie atomicd. Acest lucru
permite observarea directa a variatiilor structurale locale, precum si a
defectelor ce pot aparea la interfata dintre doua filme subtiri. Pozitia
si structura fina a franjelor de retea obtinute in imagine depinde de
curentul de excitare al lentilei obiectiv, dar si de grosimea probei. Cu
toate acestea, 0 atribuire corecta a valorii distantei dintre franjele de
interferentd unei anumite valori a distantei dintre un set de plane cu
indici Miller corespunzitori, se realizeaza doar prin utilizarea unor
programe speciale ce permit simularea de imagini HRTEM, acest
lucru urméand a fi detaliat la momentul respectiv.

4.1 Masuritori feroelectrice

Efectuarea masuratorilor feroelectrice a presupus utilizarea
unor electrozi circulari de Au cu diametrul de 1 mm au fost depusi
prin evaporare termica pe suprafata filmului. Curbele de histerezis (P-
E) au fost realizate la temperatura camerei utilizdnd un circuit
Sawyer-Tower modificat i un semnal sinusoidal cu o frecventa de 1
kHz.

In cele ce urmeazi vom prezenta rezultatele obtinute in urma
efectuarii masuratorilor feroelectrice pentru cele doua filme subtiri de
ZrO, depuse pe substratul de Nb:SrTiO3 in orientdrile (001) si (011).
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n Figura 3.3 sunt prezentate curbele de histerezis la temperatura
camerei, polarizarea ca functie de cAmpul electric aplicat, a multi-
structurii - Au/ZrO,/Nb:STO, pentru cele doud orientari ale
substratului mentionate mai sus. Forma asimetricd a curbei de
histerezis observata pentru cele doud probe se datoreaza diferentei
dintre lucrul de extractic al substratului de Nb:SrTiOz si cel al
electrodului de Au. Analizdnd cele doua grafice se pot determina
urmatoarele valori medii ale polarizarii de saturatie, Ps, polarizarii
remanente, P, si a intensitatii cAmpului electric coercitiv, E¢ pentru
cele doua probe analizate. Pentru proba Au/ZrO,/(011)Nb:SrTiOz: Ps
=14.3 uClcm?, P, = 9.3 pC/cm? si Ec=1.2 MV/cm, iar pentru cea de-
a doua probid, Au/ZrO2/(001)Nb:SrTiOs: Ps= 17.7 uC/lcm?, P, = 4.8
UC/cm? si Ec=1 MV/cm. Astfel, analizind valorile obtinute, se poate
observa cd cele mai mari valori pentru polarizarea remanenta, Pr si
campul coercitiv, Ec, se obtin pentru proba Au/ZrO»/Nb:SrTiOs, in
care orientarea substratului este (011), in timp ce, o valoarea mai mare
a polarizarii de saturatie se obtine pentru proba Au/ZrO,/Nb:SrTiOs3
n care orientarea substratului este (001).

Avand in vedere cele mentionate mai sus este justificata
investigarea mai amanuntitd a proprietatilor feroelectrice, pentru
proba in care orientarea substratului de Nb:SrTiO3 este (011), Tn acest
caz obtinandu-se valori mai bune ale polarizarii remanente si ale
intensitatii cAmpului electric coercitiv. Polarizarea remanenta, Py, este
un parametru foarte important pentru memoriile nevolatile, de aceea
este foarte important sa se cunoascd mai multe detalii despre
mecanismul de comutare feroelectrica la scald nanometrica.
Raspunsul feroelectric in cazul probei de ZrO,/(011)Nb:SrTiOz a fost
investigat prin masuratori PFM (microscopie de fortd piezoelectrica).
Scanarile topografice din Figura 3.4a releva o rugozitate patratica
medie avand o valoare de aproximativ, 0.1 nm, valoare care
reprezinta doar o fractie din dimensiunea celulei retelei demonstrand,
astfel, calitatea si omogenitatea aderentei filmului subtire de ZrO In
raport cu substratul pe care a fost depus. Tn Figura 3.4b, sunt
prezentate curbele de amplitudine in forma de fluture cu o inversie a
fazei de aproximativ 180° tipice unui raspuns feroelectric. De
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asemenea, cicldrile de faza din aceeasi figura aratd un camp de
inversie nominal la un potential aplicat de peste 5 V, iar semnalul de
faza este in faza (anti-faza) cu cAmpul de modulatie AC, atat la valori
negative cat si pozitive ale potentialului aplicat, Vqc. Acest rezultat se
traduce printr-o rotatie in sens antiorar a curbei de faza PFM, asa cum
se observa in aceeasi figurd. Acest comportament indica posibilitatea
unei valori negative a constantei piezoelectrice de stres, €33, pentru
filmul subtire de ZrOs..

30 30
. ‘ Au/ZrO,/Nb:STO(001) I . ’ Au/ZrO,/Nb:STO(011) I
e 20f e 20f
L X
% 10 - % 10 - /f: e
2 o /] 2o
8 F 5 /
E 10 E 10
£ £
20k -20 -
(a) (b)
.30 L+ 1 1 1 1 1 .30 1 1 1 1
6 4 -2 0 2 4 6 6 -4 2 0 2 4 6
Camp electric(MV/cm) Camp electric (MV/cm)

Figura 3.3 Curbele de histerezis ale structurii de tip capacitor
AU/ZrO,/Nb:SrTiOs, cu cele doua orientari ale substratului: stinga
(001), dreapta (011)

a b

Amplitudine(mV)
_I-‘azi(")

Figura 3.4 (a) Scanari topografice efectuate pe proba
Zr0O,/(011)Nb:SrTiOg, (b) curbe de histerezis de amplituding,
respectiv faza
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4.2 Rezultate de microscopie electronici prin transmisie
conventionald si de 1inalti rezolutie obtinute pe proba
ZrO2/Nb:STO (001)

Analiza structurii cristaline a filmului subtire de ZrO,/STO(001), s-a
efectuat pe zonele din proba in care cristalitele de ZrO; sunt orientate
favorabil in raport cu fasciculul de electroni, lucru necesar obtinerii
unor imagini de microscopie electronica de inalta rezolutie. Un astfel
de exemplu este prezentat in imaginea HRTEM din Figura 3.6a. In
cazul imaginilor de inalta rezolutie aria analizata este relativ mica, de
aici si caracterul local al tehnicii, dar o astfel de analiza structurala
este absolut necesar in cazul in care grosimea filmelor subtiri este
relativ mica, de ordinul nanometrilor, ceea ce conduce la o geometrie
nefavorabild dintre grosimea filmului subtire de ZrO: (8 nm) si
dimensiunea celei mai mici aperturi de selectie disponibile, caz Tn
care analizarea diagramelor de difractie poate fi neconcludenta.

Nb:STO  ZrO: glue

Figura 3.6 (a) Imagine HRTEM a structurii ZrO,/Nb:STO, (b)
detaliu extras din imaginea HRTEM a doua cristalite de ZrO>, (C)
transformata Fourier corespunzatoare imaginii HRTEM, (d)
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imagine Fourier filtrata ce arata distributia spatiala a cristalitelor
de ZrO,, obtinutd utilizand spoturile indicate in FFT prin sdgetile
de culoare rosie, albastra si verde.

In acest caz, analiza structurald detaliati se poate face
utilizdnd transformata Fourier a intregii imagini HRTEM sau pe o arie
particulara, de interes, din imaginea HRTEM. Transformata Fourier,
din Figura 3.6¢ corespunde Tntregii imagini HRTEM, din Figura 3.6a
si contine spoturi ce corespund atdt filmului subtire de ZrO> cat si
substratului de Nb:STO, indicate in figura prin indicii corespunzatori.
Familia de spoturi ce formeaza un aranjament in forma de patrat
(unele din ele marcate prin sagetile de culoare albastrd), corespunde
structurii cubice a substratului de Nb:STO. Evaluarea diferitelor faze
cristaline ale ZrO; este destul de complicat, dat fiind faptul ca, pentru
diferite structuri cristaline, existd anumite plane cristaline a caror
distantd interplanard poate fi asociatd mai multor structuri. De
exemplu, distinctia dintre faza structurald monoclinicd si cea
ortorombicd se poate face analizdnd un set de maxime de difractie
care corespund familiei de plane cristaline {111}. Pentru faza
cristalind ortorombicd, distanta interplanard corespunde valorii de
0.296 nm si este aceeasi pentru orice set de plane ce corespund
familiei {111}, Tn timp ce, n cazul structurii cristaline monoclinice,
distanta dintre planele (111)m devine 0.282 nm iar cea dintre planele
(11-1)m este egald cu 0.314 nm. Practic, in cazul structurii
monoclinice, spotul de difractie asociat familiei de plane {111}, se
despica in doua alte spoturi, ce corespund, pe de o parte familiei de
plane {111}y, cu distanta interplanard specificatd mai sus, si pe de
altd parte familiei de plane {11-1}n permitand, in acest fel, distinctia
dintre cele doua structuri cristaline posibile ale ZrO,. Pe langa cele
doua structuri cristaline mentionate, mai este posibila o alta structurd
cu o celula unitate de tip tetragonal, stabila la o temperatura situata in
jurul valorii de 1200°C. Discutia despre cum poate fi facuta distinctia
dintre aceasta structurd, tetragonald, si cea ortorombica va fi facuta
ulterior, cand se vor discuta rezultatele TEM pentru proba
ZrOy/Nb:STO (011). Tinand cont de cele mentionate mai sus, analiza
structurii cristaline a filmului subtire de ZrO; va fi efectuata pe
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imaginile de microscopie de inalta rezolutie din Figurile 3.6a, b, si pe
transformata Fourier (FFT) din Figura 3.6c efectuatd pe imaginea
HRTEM. Asa cum s-a mentionat la Tnceputul acestui paragraf, pe
langa spoturile ce corespund substratului de Nb:STO, indicate de
sagetile albastre, se poate observa prezenta unor alte spoturi intense
ce pot fi atribuite filmului subtire de ZrO,, indicate Tn Figura 3.6¢ prin
sdgetile de culoare verde si rosie. Dintre acestea, doud sunt indicate
de sagetile verzi, iar In urma masuratorilor efectuate atit pe imaginea
HRTEM din Figura 3.6b cat si pe imaginea FFT din Figura 3.6c se
obtine o valoare a distantei interplanare de 0.296+0.004 nm, ce poate
fi atribuita planelor cristaline (111) ale structurii ortorombice a ZrO»,
cu grupul spatial Pca2;, si parametrii de retea, a=0.50401 nm,
b=0.507445, ¢=0.526298 nm. La o analiza mai atenta, a transformatei
Fourier, din Figura 3.6c, se poate observa ca directia planelor
cristaline [111] a filmului subtire de ZrO, este aproape paraleld cu
normala la suprafata interfetei, cu un grad mic de inclinare, ceea ce
indicd o puternica texturare a filmului subtire de ZrO», cu relatia
cristalografica evidentd, [111]z02/[[001]sto. Imaginile HRTEM din
Figura 3.6a, b, iIn vedere transversald, obtinute orientdnd proba pe
substratul de Nb:STO in axul de zona [010]sto Nu ne permit
analizarea cristalitelor de ZrO; si determinarea relatiei cristalografice
de orientare film subtire/ substrat pe directia in-plane. Desi,
ocazional, pentru anumiti graunti de ZrO, pot fi observate doua seturi
de franje de interferentd, doar cele care corespund planelor cristaline
(111), pot fi observate in mod constant de-a lungul imaginilor
HRTEM. O pierdere a contrastului, asociat planelor cristaline (111),
poate fi observatd la granita dintre diferitele cristalite de ZrO»,
separand astfel graunti de ZrO, cu dimensiuni laterale de aproximativ,
2-3 nm. La aceasta concluzie se poate ajunge si analizdnd Figura 3.6d
care reprezinta o imagine Fourier filtratd utilizdnd spoturile indicate
in transformata Fourier din Figura 3.6¢c. Aceastd metodd permite
vizualizarea distributiei spatiale a diferitelor cristalite de ZrO, precum
si relatia de orientare 1n raport cu substratul de Nb:STO. Desi exista
0 variate de structuri cristaline ale ZrO,, a caror celuld unitate este
ortorombica, cu diferite grupuri spatiale cum ar fi, Pbca, Pnma, Pbcn,
un interes deosebit 1l prezintd structura cristalind ortorombica cu
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grupul spatial Pca2,, datorita caracterului noncentrosimetric al celulei
unitate, ce are ca urmare posibilitatea aparitiei feroelectricitatii in
cazul acestei structuri particulare. Atribuirea distantei interplanare,
rezultatd in urma masuratorilor experimentale, a fost efectuata facand
abstractie de celelalte structuri cristaline ortorombice posibile,
coroborand 1n acest fel analiza structurald, TEM, cu masuratorile
feroelectrice, P-E, din Figura 3.3 (stanga).

4.3 Rezultate de microscopie electronicd prin transmisie
conventionali si de inaltd rezolutie obtinute pe proba
ZrO2/Nb:STO (011)

B=[211]

Figura 3.8 (a) Imagine HRTEM a structurii ZrO,/Nb:STO(011), (b)
detaliu extras din imaginea HRTEM ce aratd interfata ZrO/Nb:STO,
(c) transformata Fourier corespunzdatoare pdtratului de culoare
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portocalie din imaginea HRTEM, (d) imagine Fourier filtrata ce
arata distributia spatiald a ZrO,, obtinutd utilizand spotul de
difractie asociat planelor cristaline (111) ale ZrO (verde) si cel
asociat planelor cristaline (011) ale substratului de STO (albastru)

Imaginea HRTEM din Figura 3.8(a) arata, in sectiune transversala, un
strat de 8 nm de ZrO; si substratul de Nb:STO, indicandu-se si
directiile, [011], out-of-plane si [100], in-plane. Imaginea HRTEM
din Figura 3.8(b) prezinta, in detaliu, interfata ZrO,/Nb:STO si 0 zona
in care filmul subtire de ZrO- este bine orientat n raport cu fasciculul
de electroni. Luand ca referintd pentru masuratorile efectuate pe
imaginea HRTEM din Figura 3.8(b) substratul de STO a carui
structura si parametrii de retea sunt cunoscute in urma analizei SAED,
distanta dintre franjele de interferentd ce se pot observa in filmul
subtire de ZrO; a fost atribuitd setului de plane cristaline cu indicii
Miller (111) si (02-2).

B=[211]

Figura 3.9 Model atomic structural al ZrO; simulat in axul de zond
[-211] determinat din mdsurdtorile efectuate atdit pe imaginea
HRTEM cat si transformata Fourier din Figura 3.8(b), (c)

De asemenea, se poate observa si o coerentd cristalind, a filmului
subtire de ZrO,, de-a lungul intregii arii din imaginea HRTEM din
Figura 3.8(a). Transformata Fourier din Figura 3.8(c) corespunde
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ariei din imaginea HRTEM din Figura 3.8(a), delimitata de patratul
de culoare portocalie, contine un set de spoturi bine definite ce
corespund filmului subtire de ZrO> si demonstreaza o calitate Tnalta
a structurii cristaline a acestuia si o orientare preferentiald in raport
cu substratul de STO. Principalele spoturi din diagrama FFT au fost
atribuite setului de plane cristaline, (111), (02-2) si (13-1), ai
structurii ortorombice a ZrO; cu grupul spatial Pca2s, si parametrii de
retea, a=0.50401 nm, b=0.507445, c=0.526298 nm, filmul subtire de
Zr0O; fiind orientat de-a lungul axului de zona [-211]. Pana in acest
moment se poate observa concordanta dintre masuratorile efectuate
pe diagrama SAED si cele efectuate pe imaginea HRTEM si diagrama
FFT. Avand axul de zond calculat, modelul atomic al structurii
ortorombice a ZrO, poate fi simulat, acest lucru fiind facut cu ajutorul
programului de simulari structurale, VESTA, rezultatul fiind
prezer:tat in Figura 3.9 si este in concordanta cu datele experimentale
furnizate de imaginile HRTEM. Totodatd, in urma analizei
structurale, o relatie cristalografica preferentiala de crestere a filmului
subtire de ZrO; in raport cu substratul de STO poate fi dedusa si
anume: pentru directia out-of-plane, [111]z/02/|[011]sTo, iar pentru
directia in-plane, [02-2]z:02|[[100]sto. Pentru a vizualiza distributia
spatiala si orientarea preferentiald a filmului subtire de ZrO,, a fost
efectuatd filtrarea Fourier a diagramei FFT ce corespunde intregii
imagini HRTEM, utilizdnd doar spoturile ce corespund planelor
cristaline (111) pentru ZrO; si (011) pentru substratul de STO.
Rezultatul este prezentat Tn imaginea din Figura 3.8(d) n care, prin
culoarea verde, este figuratd aria din imagine ce a fost obtinuta in
urma filtrarii spotului (111)z02, iar culoarea albastra a fost generata
in urma filtrarii spotului (011)sto. Aceasta reprezentare arata clar ca
filmul subtire de ZrO; prezintd un grad ridicat de coerenta cristalina
de-a lungul intregii imagini HRTEM si prezintd o crestere texturata
de tip [111]. Pentru o mai buna descriere a relatiei cristalografice de
orientare dintre filmul subtire si substrat am analizat transformata
Fourier din Figura 3.10(b) ce corespunde unei arii din imaginea
HRTEM din Figura 3.10(a) delimitata de patratul de culoare galbena,
in care am inclus atdt filmul subtire cat si substratul. Pe directia
paralela cu interfata, in-plane, se observa o despicare a spoturilor ce
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au fost atribuite planelor cristaline (02-2)z02 si (200)sto, Ceea ce
confirma relatia cristalografica de orientare preferentiald a filmului
subtire in raport cu substratul, de tipul: [02-2]z02||[[200]sT0, puténd fi
observata pe toata aria imaginii HRTEM ce contine filmul subtire de
ZrO;, chiar dacd acesta nu este orientat perfect in raport cu fasciculul
de electroni, pe ariile respective.

ik

Figura 3.10 (a) Imagine HRTEM a structurii ZrO,/STO, (b)
transformata Fourier efectuata pe aria delimitata de patratul galben
ce contine atdt filmul subtire cat si substratul, (c) imagine Fourier
reconstruita utilizand spoturile ce corespund planelor cristaline

(02'2)Zr02 si (200)sto
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Distanta dintre planele cristaline (02-2)z02 este 0.185 nm, iar cea
dintre planele cristaline (200)sto este 0.194 nm, ceea ce ne conduce
la o nepotrivire a distantelor interplanare de, aproximativ, 4,86%,
calculatad in raport cu substratul STO, pentru bulk. Desi, pentru
aceasta valoare a diferentei structurale am putea vorbi de crestere
epitaxiald conventionald, imaginea HRTEM ne oferda doar o
perspectiva 2D a probei analizate, ceea ce ne-a determinat sd analizam
proba si din cealalta directie, perpendiculara pe directia paralela cu
interfata si care conserva directia planelor [111]z02 si [011]sTo,
analizatd in imaginea HRTEM si transformata Fourier din Figura

3.8(2), (b).

In concluzie, rezultatele prezentate mai sus indica ca
structura 0-ZrO,/(011)STO este stabila iar deformarea celulei unitate
a ZrO; care ia nastere ca urmare a tensiunii cauzate de substratul de
STO, joaca un rol foarte important in controlul valorilor parametrilor,
Ps si €33, ai filmului subtire de ZrO,. Coroborand rezultatele
experimentale obtinute pentru fiecare proba in parte Se poate trage
concluzia ca printr-o alegere corespunzatoare a orientarii substratului
de STO, proprietatile fereoelectrice ale filmului subtire de ZrO- pot fi
imbunatatite. Acest lucru este puternic influentat de -calitatea
structurii cristaline si de stabilizarea fazei ortorombice a filmului
subtire de ZrO; care s-a dovedit a fi stabild in cazul orientarii (011) a
substratului de STO.
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5. Caracteriziri microstructurale si feroelectrice ale filmului
subtire de ZrO2 depus pe un substrat de STO Tn orientarea (111)

In Figura 4.2 este prezentatd difractograma XRD a probei
studiate in intervalul 20 (20°-40°), obtinuta la temperatura camerei.
Maximul de difractie cel mai intens este centrat in jurul valorii
20=39.97° si corespunde planelor (111) ale substratului de STO. Pe
langd acesta, un alt maxim de difractie centrat in jurul valorii
26=30.27° £ 0.03° poate fi observat. Acest maxim corespunde unei
distante interplanare egale cu d=2.95 A +0.01 A. Liargimea destul de
mare a maximului de difractie face imposibila atribuirea acestuia unei
singure structuri cristaline, monoclinica, tetragonald sau ortorombica.
Pozitia maximelor ce ar corespunde structurilor monoclinicd si
ortorombica sau tetragonala este reprezentata in Figura 4.1 prin liniile
punctate de culoare albastrd pentru structura monoclinica, respectiv
verde pentru cea ortorombica sau tetragonald. Pentru a elucida natura
cristalind a filmului subtire de ZrO; sunt necesare investigatii
microstructurale cu ajutorul microscopiei electronice prin transmisie
de inalta rezolutie si de transmisie cu baleiaj.

o IRNRRR L )

STO (111)

-0 (111)t (011)

Intensitate (a.u.)

20 25 30 35 40

26 (grade)

Figura 4.1 Difractograma XRD a structurii ZrO,/STO(111)
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Figura 4.2 Imagine HRTEM a structurii ZrO2/(111)STO (stanga),
Al, A2 si A3 reprezinta transformatele Fourier asociate zonelor din
imaginea HRTEM delimitate prin patratele de culoare albastra

Imaginea HRTEM din Figura 4.2 arata structura probei
studiate ce constd dintr-un strat subtire de ZrO», avand o grosime de,
aproximativ, 8 nm depus pe substratul de (111) STO. Gradul de
cristalizare al stratului de ZrO; este ilustrat de transformatele Fourier
din Figura 4.2 notate prin Al, A2, A3 ce corespund ariilor din
imaginea HRTEM, delimitate de patratele de culoare albastri. In
zonele Al si A3 din imaginea HRTEM, filmul subtire de ZrO>
prezintd un grad ridicat de cristalizare avand o orientare bine definita
n raport cu fasciculul de electroni in timp ce, in regiunea A2 filmul
subtire de ZrO; are o altd orientare in raport cu fasciculul de electroni,
ceea ce conduce la pierderea periodicitatii franjelor de interferenta in
imaginea HRTEM. Prezenta spotului de intensitate difuza marcat prin
cercul de culoare albastra din imaginea Fourier, A2, ne asigura ca si-
n aceastd zond, filmul subtire de ZrO; este cristalin si nu amorf.
Analizd de pand acum sugereaza o structura granulara a filmului
subtire de ZrO,. Pentru analiza structurii cristaline vom alege din
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imaginile HRTEM zonele in care filmul subtire de ZrO; este orientat
de-a lungul unui ax de zona principal, un astfel de exemplu fiind
prezentat in imaginea HRTEM din Figura 4.3(a), (b).

A AE0297 i L L

e

Figura 4.3 (a) Imagine HRTEM a unui cristalit de ZrO, orientat de-
a lungul unui ax de zona (b) detaliu extras din imaginea HRTEM, din
zona delimitata de patratul de culoare galbend, la interfata ZrO.ISTO

Din masuratorile efectuate pe imaginea HRTEM din Figura 4.3 (b),
luand ca referintd distanta dintre planele cristaline (111) pentru
substratul de STO, a cdrei valoare este cunoscutd, s-au obtinut
urmatoarele valori ale distantelor dintre planele cristaline pentru
filmul subtire de ZrO,: 0.297 nm + 0.002 nm si 0.293 + nm 0.002 nm.
Aceste distante pot fi asociate planelor cristaline (11-1) si (111) ale
caror directii sunt indicate prin sagetile de culoare galbend. In mod
normal, pentru structura cristalind ortorombica/tetragonald, valorile
distantelor interplanare dintre oricare doud plane cristaline ce apartin
familiei de plane {111} pentru ortorombic si {011} pentru tetragonal
sunt egale. Tn capitolul 3 s-a discutat si cazul structurii monoclinice,
pentru care avem o splitare a distantei interplanare asociatd familiei
de plane {111}, si anume: 0.322 nm pentru planele cristaline (11-1)
si 0.286 nm pentru planele cristaline (111). In cazul de fati se observa
o usoara diferenta intre valorile mésurate ale distantelor asociate
planelor cristaline indicate in Figura 4.3 (b), Insd, aceastd diferenta
este prea mica pentru a putea fi asociata structurii monoclinice a ZrO,.
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Prin urmare, mergdnd pe modelul utilizat Tn cazul structurii
Hfo5Zr050, [2] putem postula existenta unei noi structuri cristaline,
cu o celula unitate romboedrald, ai carei parametrii de retea, dar si
pozitiile atomice ale atomilor de Zr si O vor fi determinati in urma
modelarilor DFT. Avand pozitiile atomice ale Zr si O si parametrii
celulei unitate romboedrale a ZrO,, putem efectua simulari ale
modelului atomic al ZrO; in diferite orientéri, precum si simulari de
imagini HRTEM/HR-STEM ce pot fi comparate cu rezultatele
experimentale.

5.1 Vizualizarea directi a atomilor de oxigen din structura ZrO:
prin tehnica STEM-ABF

Figura 4.6 (a) Imagine HRTEM a structurii ZrO»/(111)STO in care
este inseratd transformata Fourier corespunzatoare imaginii
HRTEM (b) imagine filtrata Fourier obtinuta prin filtrarea
maximelor ce corespund planelor 11102 indicate de cele doud
sageti de culoare verde, din diagrama FFT suprapusd peste
imaginea HRTEM

in sectiunea anterioari s-a ajuns la concluzia ci exist o diferentd intre
valorile masurate ale distantelor inter-planare, di11 si di1.1, Ceea ce ar
putea conduce la stabilizarea unei noi faze cristaline, romboedrale.
Totusi, analiza microstructurald a imaginilor HRTEM nu este
suficientd pentru a elimina n totalitate, pe ariile analizate,
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posibilitatea existentei altor faze cristaline ale ZrO»,. De aceea este
necesara o tehnica care sa permita vizualizarea pozitiei atomilor usori,
de oxigen, care este diferitd pentru fiecare structura cristalina in parte,
atunci cand este vizualizati de-a lungul unui ax de zona. In imaginea
din Figura 4.6(b) s-a suprapus imaginea Fourier obtinuta prin filtrarea
maximelor ce corespund planelor cristaline 11170, peste imaginea
HRTEM, pentru o mai buna evidentiere a distributiei spatiale a
cristalitelor de ZrO, orientate de-a lungul unui ax de zona. Din
masuratorile efectuate pe imaginea HRTEM din Figura 4.3 rezulta ca
axul de zond de-a lungul caruia este orientat cristalitul de ZrO; este [-
110]. Pentru a pastra o coerentd n expunerea rezultatelor ulterioare si
a evita crearea unor posibile confuzii in cazul distingerii intre
structura cristalina ortorombica si cea romboedrica, tinand cont ca in
cazul structurii romboedrale pot fi utilizate doua sisteme de indexare
a diagramelor FFT, hexagonald si trigonald, intre ele existind
echivalenta [0001]x||[111]:, vom utiliza indexarea trigonala.

Figura 4.7 (a) Model atomic al structurii romboedrale a ZrO; in
orientarea [010] si (b)model atomic al structurii ortorombice a
ZrO; in orientarea [-110]
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In Figura 4.7(a), (b) sunt prezentate modelele atomice ale celor doua
structuri, rombedrala si ortorombica, orientate de-a lungul axului de
zond determinat din masuratorile efectuate pe imaginea HRTEM
experimentald. Se observa, prin trasarea liniilor negre, cd pozitia
coloanelor de atomi de oxigen difera pentru fiecare structura in parte.
In acest fel, comparand pozitiile coloanelor de atomi de oxigen ale
celor doud structuri simulate, cu pozitiile atomilor de oxigen din
imaginile experimentale, putem distinge clar faza cristalind a filmului

subtire de ZrO, analizat.
a b .

e - w

$220
“11-1

Figura 4.8 (a) Transformata Fourier ce corespunde ariei delimitate
de patratul de culoare galbena din imaginea HRTEM din Figura
4.3(a), (b) diagrama de difractie de electroni simulata obtinutd
utilizand structura romboedrala a ZrO; rezultata in urma modelarii
DFT (grup spatial R3m si d111=0.294 nm). Indexarea s-a efectuat
utilizand sistemul trigonal, axul de zona fiind [-110]

n Figura 4.8(a) este prezentati transformata Fourier corespunzitoare
imaginii HRTEM din Figura 4.3(a). Pentru o mai buna vizualizare a
maximelor corespunzitoare planelor cristaline din imaginea
HRTEM, contrastul imaginii a fost inversat. In urma masuratorilor
efectuate au fost indexate 3 maxime ce corespund planelor cristaline
(111), (11-1) si (220) ale filmului subtire de ZrO,. Diagrama de
difractie de electroni simulatd a fost obtinutd utilizdnd structura
romboedrald a ZrO,. Pentru elementele usoare, in cazul nostru atomii
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de oxigen, se foloseste o tehnica de observare care se bazeaza pe
unghiul mic de imprastiere al electronilor, de catre atomii usori, in
modul STEM numitd ABF (annular bright field).
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Figura 4.9 Imagini STEM la rezolutie atomica ale filmului subtire

de ZrO2; (a) imagine ABF (b) imagine ABF cu contrast inversat (c)

detaliu extras din imaginea ABF (b) in care sunt suprapusi atomii
de oxigen a caror pozitie rezulta din modelele atomice
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Imaginea ABF, prezentata in Figura 4.9(a), corespunde
cristalitului orientat de ZrO,, din imaginea HRTEM din Figura 4.3(a).
Avand in vedere ca, distinctia intre structura romboedrald a ZrO»,
propusd in urma simuldrilor DFT si structura ortorombica a ZrO»,
cunoscutd, se poate efectua doar prin analiza pozitiei atomilor de
oxigen, problema se reduce la asocierea contrastului din imaginea
ABF pozitiei coloanelor de atomi de oxigen asa cum rezulta in urma
simularii modelelor atomice ale celor doua structuri din Figura 4.7(a),
(b). Analizand contrastul din imaginea ABF, din Figura 4.9(a), putem
asocia punctele negre, mari, atomilor grei, de Zr, asa cum indica
sageata de culoare rosie, in timp ce, punctele negre mici pot fi asociate
atomilor usori, de oxigen. Totusi, pentru 0 mai bund vizualizare a
pozitiei atomilor de Zr si O s-a efectuat inversarea contrastului
imaginii ABF, rezultind imaginea ABF cu contrast inversat din
Figura 4.9(b). Imaginea din Figura 4.9(c) prezintd in detaliu o arie
particulara din Figura 4.9(b). In acest caz, se poate efectua cu usurinta
asocierea pozitiei punctelor intense, atomilor de Zr, iar pozitia
punctelor mai putin intense atomilor usori de oxigen. Peste imaginea
ABF din Figura 4.9(c) s-au suprapus pozitiile coloanelor de atomi de
oxigen, facand abstractie de pozitiile coloanelor de atomi de Zr, asa
cum rezultd din modelele atomice structurale din Figura 4.7(a), (b).
Se observa ca cel mai bun acord, al pozitiei coloanelor de atomi de
oxigen din modelul modelul structural si pozitia acestora In imaginea
ABF experimentala se obtine pentru structura romboedrali a ZrO,. n
cazul structurii ortorombice a ZrO,, pozitionarea de tip ,,zig-zag” a
atomilor de oxigen nu fiteazad imaginea ABF experimentald, lucru
sugerat si de linia de culoare verde trasata de-a lungul unei coloane
individuale de atomi de oxigen. Prin interpretarea imaginilor ABF
este posibila identificarea pozitiilor speciilor atomice usoare, fara a
mai fi nevoie de o altd metoda analiticd. Astfel, distinctia intre
diferitele structuri cristaline ale ZrO,, in care distantele interplanare
difera foarte putin, poate fi facuté prin pozitionarea atomilor usori, de
oxigen, care difera in cazul fiecarei structuri cristaline in parte. O alta
discutie poate fi facuta despre grupul spatial al structurii cristaline
romboedrale a ZrO,. In urma calculelor DFT, rezulta doud grupuri
spatiale posibile, R3m si R3 pentru structura romboedrala a ZrO,. In

31



general, distinctia dintre aceste grupuri spatiale poate fi facutd prin
absenta sau prezenta unor proprietati de simetrie caracteristice
fiecarui grup spatial. Tn acest caz, in imaginea ABF, din Figura 4.9(c),
linia de culoare verde trasatd in imagine sugereaza o coliniaritate a
atomilor de Zr si O de tipul O-Zr-O//O-Zr-O. Aceasta pozitionare
coliniard a atomilor de Zr si O exclude posibilitatea existentei fazei
romboedrale cu grupul spatial R3. Acest lucru se datoreaza pierderii
simetriei de reflexie, care conduce la pierderea coliniaritatii atomilor
de Zr si O [5].

De obicei, stabilizarea fazei cristaline romboedrale se
realizeaza prin presiunea interna indusa de energia de suprafatd mare
a nanoparticulelor coroboratda cu deformarea compresiva indusa de
substratul de STO. De asemenea, cresterea cristalitelor de ZrO, este
supusa unei tensiuni compresive mari care conduce la alungirea
celulei unitate cubice de-a lungul directiei paralele cu normala la
interfata film subtire/substrat, directia [111], inducand simetria
romboedricd a celulei unitate polare [2]. Orientarea de tip (111) a
substratului de STO favorizeazd formarea fazei cristaline
romboedrale a ZrO,, fara existenta altor faze cristaline posibile.
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6. Studiul structurii cristaline a filmului subtire de ZrO: depus
prin IBSD asistat de fascicul laser de ordinul nanosecundelor

6.1 Determinarea parametrilor optimi ai fasciculului laser pentru
cristalizarea ZrO-

Pentru determinarea fluentei optime a fasciculului laser, in
vederea cristalizarii filmului subtire de ZrO;, o cunoastere a
distributiei si evolutiei temporale a temperaturii de-a lungul structurii
multistrat este esentiala [13]. Astfel, trebuie calculata ratd de incalzire
respectiv racire in timpul procesului de cristalizare, iar materialul care
va compune electrodul trebuie ales in asa fel incét sd se obtind o
conductie termica optima care sd genereze un stres termic in filmul
subtire oxidic pe baza de ZrO- In vederea stabilizarii fazei cristaline
feroelectrice. Tindnd cont de cele spuse wolframul este un bun
candidat care poate fi utilizat ca si electrod datoritd conductivitatii
termice ridicate precum si a valorii potrivite a coeficientului de
dilatare termica (CDT). in Figura 5.1(a), (b) sunt prezentate profilele
de temperaturd in functie de timp pentru diferite fluente ale
fasciculului laser pentru filmul subtire de ZrO situat sub electrodul
superior de W si zona in care electrodul superior W lipseste. Se poate
constata ca valoarea temperaturii atinse in ZrO; este superioard in
cazul in care electrodul de W este prezent, fata de cazul in care acesta
lipseste. Acest lucru se datoreaza ratei de absorbtie mari a caldurii de
catre electrodul de W sub influenta fasciculului laser, In comparatie
cu cazul suprafetei libere a filmului subtire de ZrO», permitand astfel
atingerea unor valori superioare ale temperaturii. Valoarea mai mica
a temperaturii in cazul suprafetei libere a ZrO> atinse sub influenta
fasciculului laser se poate pune pe seama contributiei pierderii de
caldura radiative care conduce la o ratd de absorbtie termicd net
inferioara in acest caz. In cazul utilizarii tehnicii RTA ca metodi de
cristalizare a filmului subtire de ZrO,, stabilizarea fazei cristaline
ortorombice se obtine pentru o temperaturd mai mare sau egala cu
600 °C [13], [14]. Din simulérile efectuate, cu ajutorul programului
COMSOL Multiphysics, in vederea obtinerii unei fluente optime a
fasciculului laser s-a ajuns la concluzia ci o valoare de 0.4 Jcm? a
fluentei ar trebui folositd in procesul de cristalizare a filmului subtire
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de ZrO,. In Figura 5.1(c), in dreapta liniei albastre punctate este
reprezentatd schematic structura straturilor depuse, iar in stanga este
simulat profilul de temperatura de-a lungul straturilor depuse, in urma
tratamentului de cristalizare asistata de fasciculul laser avand fluenta
mentionatd mai sus, timpul de utilizare fiind de 30 ns. Temperaturile
inalte obtinute, de peste 900K, in stratul de ZrO», nu doar ca depasesc
barierele cinetice pentru tranzitia din structura tetragonald in cea
ortorombica, ci conduc si la stabilizarea acesteia din urma prin stresul
termic cauzat de diferenta mare dintre coeficientii CDT ai celor doua
materiale, ZrO; si W.
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Figura 5.1 (a) Simularea distributiei de temperaturd ca functie de

timp pentru procesul de cristalizare asistata de fascicul laser avind
o fluentd de 0.4 Jcm? pentru suprafata ZrO; situatd dedesubtul

electrodului superior de W si (b) pentru suprafata liberda a ZrO,, (C)
reprezentare schematica a structurii probei studiate si a zonei in

care s-a realizat tratamentul laser precum si a distributiei

gradientului de temperatura de-a lungul zonei tratate (linia
punctata albastrd separd zona tratatd de cea netrata)

Electrodul superior de W joaci astfel un rol fundamental in procesul
de cristalizare a filmului subtire de ZrO,, avand nu doar rolul de strat
protector Tmpotriva fasciculului laser ci si de a facilita transferul
termic si de a genera stresul termic necesare cristalizarii ortorombice
a filmului subtire ZrO..
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6.2 Microscopia electronica prin transmisie de inalta rezolutie
(HRTEM)

In Figura 5.5(a) este prezentati o imagine HRTEM ce
include o regiune mai larga a structurii W/ZrO2/W/SiOy/Si. Grosimile
straturilor ce rezultd din aceastd imagine sunt 8 nm pentru filmul
subtire de ZrO- si 15 nm pentru electrozii de W, atat cel superior cat
si cel inferior. Asa cum s-a mentionat si la Inceputul acestei sectiunii,
diferenta de contrast dintre electrozii de W, filmul subtire de ZrO; si
substratul de Si provine din rata mai mica de pulverizare sub actiunea
fasciculului de ioni a W, In comparatie cu cea pentru ZrO> si Si. Din
acest motiv, pot exista unele zone din proba in care, desi filmul subtire
de ZrO; este transparent fasciculului de electroni, electrozii de W sa
aiba o grosime nepotrivitd analizei TEM, asa cum este indicat Figura
5.5(a). Pot exista 1nsa zone, in care, atat filmul subtire de ZrO; cat si
electrozii de W, sd fie concomitent indeajuns de subtiri incat sa
prezinte transparentd electronicd, asa cum este ilustrat in Figura
5.5(c), in care se observa si faptul ca interfata dintre ZrO; si electrodul
inferior de W este neteda si continud. Din Figura 5.5(a) se poate
observa cé filmul subtire de ZrO; prezinta o stare complet cristalizata,
planele cristaline 111z,0, avand o orientare preferentiala, paralela cu
substratul, indicand o crestere texturata a filmului subtire de ZrO». Pe
de o parte, texturarea de tip 111 a filmului subtire de ZrO, este
ilustrata de transformata Fourier inserata in imaginea Fourier filtratd
din Figura 5.5(b), n care maximele asociate planelor cristaline (111)
sunt orientate de-a lungul unei directii perpendiculare pe interfata. Pe
de altd parte, prin filtrarea maximului marcat prin cercul de culoare
galbena ,din transformata Fourier, corespunzator planelor cristaline
(111), a fost obtinutad imaginea Fourier filtratd din Figura 5.5(b) in
care este ilustratd, prin culoarea albastra, distributia spatiald a
planelor cristaline (111), din imaginea HRTEM. Se observa ca
aceasta distributie spatiald este uniforma si orientatd aproximativ
paralel cu directia normalei la interfatd, de-a lungul intregii arii
analizate ceea ce demonstreaza cresterea texturatd, de tip 111, a
filmului subtire de ZrO,.
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imagine Fourier obtinutd prin filtrarea maximului 1117102 din
imaginea FFT (stanga jos), (c) imagine HRTEM a unui cristalit de
ZrO, orientat de-a lungul unui ax de zona (d) imagine FFT
corespunzatoare ariei din imaginea HRTEM ce contine cristalitul de
ZrO; (e) cristalitul orientat de ZrO; prezentat in detaliu cu
indicarea planelor (1-1-1) impreund cu imaginea HRTEM simulatd
in axul de zona [0-1-1] la o defocalizare de -10 nm si o grosime de
40 nm, (f) model atomic structural al ZrO,, reprodus cu VESTA, in
orientarea [01-1]
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Pentru analiza structurii cristaline a filmului subtire de ZrO»
S-au cautat zonele cele mai subtiri din specimenul analizat si 1n care
acesta este orientat de-a lungul unui ax de zona principal. Imaginea
HRTEM, din Figura 5.5(c) este ilustrativa in acest sens, si prezinta un
cristalit de ZrO; bine orientat. Asa cum s-a discutat si-n capitolul 3,
datorita polimorfismului bogat care contine mai multe faze cristaline,
dintre care de interes sunt cele monoclinica, ortorombica si
tetragonald, distinctia intre diferitele faze cristaline este de multe ori
dificila si nu poate fi determinata doar prin interpretarea informatiei
microstructurale obtinute prin difractie de electroni si imagistica la
scala atomica. De aceea, etapele de modelare structurala de simulare
a difractogramelor de electroni si simulare a imaginilor HRTEM sunt
absolut necesare pentru determinarea neechivoca a unei anumite
structuri cristaline particulare. Distinctia dintre faza cristalind
monoclinica si cea ortorombicd se poate face prin analiza maximelor
de difractie asociate familiei de plane {l111}. Pentru structura
cristalind ortorombica, distanta dintre oricare plane cristaline ce
corespund familiei {111} este aceeasi, avand o valoare egald cu
0.3008 nm in timp ce, Tn cazul structurii monoclinice, avem valori
diferite ale distantelor interplanare, corespunzatoare familiilor de
plane {111} si {11-1}, de 0.322 nm si 0.286 nm. Distinctia dintre
fazele cristaline ortorombica si tetragonala, data fiind potrivirea
dintre diferitele distante interplanare pentru anumite plane cristaline,
nu se poate efectua doar prin analiza imaginilor HRTEM sau FFT,
fiind necesard si simularea de imagini HRTEM si de difractograme
de electroni utilizand grupurile spatiale specifice celor doua structuri
cristaline, ortorombica si tetragonala, care dicteaza simetriile fiecarei
structuri. Din masuratorile efectuate atat pe imaginea HRTEM din
Figura 5.5(e), care prezinta in detaliu cristalitul orientat de ZrO,, cat
si pe diagrama FFT din Figura 5.5(d) obtinuta pe o arie a imaginii
HRTEM din Figura 5.5(c) ce contine doar filmul subtire de ZrO», se
obtin urmatoarele valori ale distantelor interplanare: 0.296 nm *
0.002 nm, care se poate asocia planelor cristaline (111), 0.295 nm +
0.002 nm, care se poate asocia planelor cristaline (1-1-1) si 0.254 nm
+ 0.002 nm care se poate asocia planelor cristaline (200). Pentru
atribuirea valorilor distantelor interplanare obtinute setului de plane
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cristaline mentionate mai sus, s-a utilizat structura cristalind
ortorombica pentru ZrO,, avand grupul spatial Pca21, cunoscuti a fi
responsabild pentru aparitia feroelectricitatii in filmele subtiri pe baza
de ZrO,. Valorile distantelor interplanare obtinute pot fi atribuite si
planelor cristaline (011), (10-1) si (110), daca se presupune o
structurd cristalina tetragonald a ZrO;. Asa cum s-a mentionat mai
sus, pentru a determina faza cristalind a filmului subtire de ZrO; s-au
efectuat simuldri microstructurale, prin care s-au obtinut imagini
HRTEM simulate, ce au fost comparate cu imaginea HRTEM
experimentald. Pentru simuldrile microsctructurale s-a utilizat
programul VESTA pentru obtinerea structurii cristaline cuplat cu
programul XHREM pentru simularea imaginilor HRTEM. Tn urma
indexarii diagramei FFT, din Figura 5.5(d), a celor 3 maxime, marcate
prin sagetile de culoare galbena, se poate conchide ca axul de zona in
care este orientat cristalitul de ZrO; este [01-1]. Prin determinarea
axului de zona putem efectua simuldrile microstructurale.
Presupunand o structurd cristalind ortorombica a ZrO», cu grupul
spatial Pca21, s-a simulat modelul structural al ZrO, in orientarea
[01-1], rezultatul fiind prezentat in imaginea din Figura 5.5(f), in care
sunt indicate planele cristaline (1-1-1) si (111), pozitia atomilor de O
prin culoarea rosie si a celor de Zr prin culoarea verde. Se observa ca
modelul atomic structural simulat este Tn perfect acord cu datele
experimentale furnizate de imaginea experimentali HRTEM, din
Figura 5.5(e). Aceeasi structura cristalind ortorombica a ZrO; a fost
utilizatd si pentru simularea imaginilor HRTEM, obtinute prin
variatia a doi parametri independenti: grosimea probei, exprimata in
nm si defocalizarea lentilei obiectiv, exprimata tot in nm. Analizand
matricea de imagini HRTEM, simulate, din Figura 5.6 putem atribui
speciile atomice unei anumite coloane de atomi din imaginea
HRTEM experimentald, minimele si maximele din aceste imagini
variind cu modificarea grosimii cristalului si/sau a defocalizarii. Se
observd ca imaginea HRTEM simulatd ce corespunde unei
defocalizari de -10 nm si o grosime a retelei cristaline de 50 nm
fiteaza cel mai bine imaginea HRTEM din Figura 5.5(e). Pentru a
ilustra mai bine acest lucru, imaginea HRTEM simulatd a fost
suprapusa peste imaginea HRTEM experimentald din Figura 5.5(e),
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observandu-se un acord perfect intre cele doua, ceea ce ne conduce la
concluzia ca atribuirca maximelor de intensitate din imaginea
HRTEM experimentald planelor cristaline (1-1-1) ale structurii
ortorombice a ZrO; este corecta.

-40

w
o

(nm)

Defocalizare
)
(=)

[
-
(=}

Grosime (nm)

Figura 5.6 Imagini HRTEM simulate ale structurii ortorombice a
ZrO; in orientarea [01-1] pentru valori ale defocalizarii intre 0 nm
si -40 nm si valori ale grosimii celulei cristaline situate Tn intervalul
10 nm §i 50 nm

6.3 Misuritori feroelectrice

in Figura 5.8(a) este prezentati curba de histerezis (P-E),
obtinutd la temperatura camerei, a structurii de tip capacitor,
WI/ZrO,/W. Se observd un contur bine definit al curbei, ceea ce
confirma natura feroelectrica a filmului subtire de ZrO, cu valori ale
polarizirii remanente, Py, si a cAmpului coercitiv, Ec, de 12.7 pCcm2
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si 1.2 MVcm. Pentru o mai buna ilustrare a valorilor obtinute in
acest studiu pentru polarizarea remanenta si cimpul coercitiv, in cazul
acestei structuri capacitor, W/ZrO2/W, s-au comparat aceste rezultate
cu cele obtinute in literaturd in cazul filmelor subtiri pe baza de ZrO»,
cu diferite grosimi, rezultatul fiind prezentat in Tabelul 1.

25 25
a  of b 20 o 8
15 F L e e 8--8-.g-- " "8
10 F / o +P
o 5k &< s5fF
E ; E of
o s Q s5f
s o/ / S ek -
25 (a) 1 1 1 1 1 25 ‘(C) L L . B
4 3 2 414 0 1 2 3 4 0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10°
E (MV/cm) Numar de ciclari

Figura 5.8 (a) Curba de histerezis pentru structura de tip capacitor,
W/ZrOo/W (b) reprezentarea graficd a polarizarii remanente in
Sfunctie de numdarul de ciclari pentru structura W/ZrO»/\W

Structura Grosim | P, Ps Ec Ref.

e

(uCc (uCc (MVc

(nm) m?) m?) m™)
Pt/ZrO,/Pt 6.5 ~50 ~57 4.6 17
Pt/ZrO,/Pt 100 ~12 ~22 ~1 9
Nb:STO/ZrOs/ | 8 10.8 10.8 15 14
Au
Si/SiO./ZrO,/Ti | 10 ~13 ~22 - 18
N
TiN/ZrO,/TiN 45 7 ~10 ~1 19
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Pt/ZrO,/Pt 19.6 ~12 ~12 ~2 15

Pt/ZrO./Au 5 21 44 1.6 20

Pt/ZrO,Pt 7.5 ~6.4 ~6.4 ~15 21

W/ZrOo/W 8 12.7 12.8 12 Aces
Ztudi
u

Tabel 1. Comparatia grosimilor, polarizarii remanente, polarizarii
de saturatie, si a campului coercitiv pentru diferite structuri de tip
capacitor pe baza de ZrO;

Analizand Tabelul 1, de mai sus, se poate conchide c¢d nu
exista raportari in literatura in care valoarea polarizarii remanente sa
fie mai mare decat 10 uCcm si a campului coercitiv mai mici decat
1.5 MVem?, pentru grosimi ale filmului subtire de ZrQO2, mai mici
decét 10 nm. Prin urmare, Tn acest studiu s-a obtinut o valoare mare a
polarizarii remanente care coroborata cu o valoare mica a caimpului
coercitiv conduc la posibilitatea utilizarii In memorii nevolatile, care
necesita puteri mici de functionare. in Figura 5.8(b) este aritata
evolutia valorilor pozitive ale polarizarii remanente si a celor negative
in functie de numarul de ciclari la care este supus capacitorul. Se
observa o crestere usoard atat a valorii polarizarii remanente pozitive
cét si a celei negative de la~12.7 uCcm pana la ~17 uCcm?, dupa
un numar de ciclari egal cu 1.8x10°.

Tn acest studiu s-a demonstrat eficacitatea utilizarii
fasciculului laser pulsat, de ordinul nanosecundelor in procesul de
cristalizare al filmului subtire de ZrO,. Cu ajutorul microscopiei
electronice prin transmisie, utilizdnd tehnica contrastului de faza si
simularile microstructurale, s-a demonstrat stabilitatea fazei
feroelectrice ortorombice, ca faza cristalina primara, dar si existenta,
in proportii mai mici, a fazei monoclinice, ca fazi secundara. in urma
masuratorilor feroelectrice pentru filmul subtire de ZrO2 s-a obtinut
o valoare a polarizirii remanente de 12.7 uCcm™ si o valoare a
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campului coercitiv de 1.2 MVcem . Avand in vedere cele mentionate
mai sus, rezultd ca filmele subtiri de ZrO; cristalizate prin metoda
fasciculului laser pulsat, de ordinul nanosecundelor, pornind de la o
structurd amorfa a ZrO2, au un potential ridicat de aplicabilitate in
domeniul memoriilor feroelectrice si nu numai.
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7. Caracterizarea structuralid si spectroscopici la rezolutie
atomica a structurilor perovskitice multistrat

In acest studiu vom caracteriza structural si spectroscopic
probe de tip multistrat pe baza de PbZryTi1.xO3 (PZT), BaTiO3(BTO),
materiale care fac parte din clasa oxizilor perovskitici, depuse pe un
electrod de Lag 77Sr02sMnQa/SrRuQgz, substratul folosit fiind SrTiO3
in orientarea (001) si (111) si probe multistrat pe baza de HfxZr1.xO>
depus pe un electrod de TiN, substratul folosit fiind Si. Titanatul de
plumb dopat cu Zr (PZT) este un material foarte versatil cu o serie de
proprietati feroelectrice, piezoelectrice si piroelectrice remarcabile.
Cu toate acestea, raportul Zr/Ti poate influenta simetria structurald a
acestuia si implicit proprietatile feroelectrice si dielectrice cum ar fi
valoarea polarizarii, valoarea constantei dielectrice si temperatura de
tranzitie In faza feroelectrica [4]. Titanatul de bariu (BTO) este de
asemenea intens studiat, considerat ca fiind o alternativa la PZT,
pentru integrarea in industria ceramici si microelectronica fara Pb. in
structuri de tipul filmelor subtiri, BTO este utilizat mai ales in
memoriile feroelectrice cu acces aleator (FERAM) [5]. Tn cazul BTO,
ca si in cazul PZT, deplasarea relativa a cationilor de Ti in cadrul
octaedrelor de oxigen da nastere proprietatilor feroelectrice. LSMO
sau SRO sunt folosite ca electrozi sau straturi tampon si au un rol
important in structurile multistrat, datorita structurii lor perovskitice
si a nepotrivirii de retea destul de mica in raport cu substratul de STO
este posibild cresterea epitaxiald a acestora in raport cu substratul de
STO precum si cresterea epitaxiald in continuare a filmelor subtiri de
PZT/BTO, conducand la micsorarea campului de deformari care se
poate acumula in filmele subtiri feroelectrice. De aceea este foarte
importantd analiza calitatii interfetelor film subtire/electrod si
electrod/substrat in eventualitatea posibilelor interdifuzii atomice
care pot lua nastere conducand astfel la modificarea nedoritd a
valorilor polarizirii sau a constantei dielectrice [6]. In acest capitol
vom demonstra importanta combindrii metodei imagistice cu cea
spectroscopica 1n scopul caracterizarii complete din punct de vedere
structural si chimic, pand la rezolutii atomice, a filmelor subtiri
oxidice care prezinta un grad ridicat de epitaxie.
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7.1 Cartografierea elementald, la rezolutie atomici, a probelor
multistrat perovskitice

Pentru cartografierea elementald, la rezolutie atomica, a
probelor multistrat pe bazd de BTO, au fost achizitionate cuburi de
date EELS-SI, in modul STEM la marire mare, modul de achizitie
fiind prezentat in sectiunea 2.6 a capitolului 2. in Figura 6.3a este
prezentatd imaginea HAADF-STEM la rezolutie atomica la interfata
dintre BTO si LSMO. in general, spre deosebire de modul HRTEM,
in modul STEM, pentru a obtine o cartografiere elementald la
rezolutie atomica este nevoie ca proba sa fie orientata perfect in raport
cu fasciculul de electroni. Tn imaginea HAADF-STEM se poate
observa o diferenta de contrast intre coloanele de atomi cu Z mare in
raport cu cele care contin atomi cu Z mai mic, in functie de
dependenta de Z? a contrastului de masi existent in modul STEM.
Atomii usori nu pot fi vizualizati in acest mod, metoda de observare
a acestora se bazeaza pe tehnica ABF si a fost prezentata ca metoda
de observare a atomilor de O din structura ZrO., Tn capitolul 5. Pentru
achizitionarea cuburilor de date SI, fasciculul de electroni a baleiat
proba n interiorul dreptunghiurilor de culoare verde. Timpul de
achizitie a fost stabilit la 10 ps/pixel, unghiul de convergenta la o
valoare de 2.6 mrad pentru o aperturd condensor cu un diametru de
30 pm, iar valoarea unghiului de colectie a fost de 36 mrad la o
lungime a camerei de 3 cm si apertura de intrare in spectrometru de 5
mm.

.lg EELS

Figura 6.3 (a) Imagine HAADF-STEM la interfata LSMO/BTO; (b)-
(f) hartile EELS-SI la rezolutie atomica ce arata distributia
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elementala in interiorul ariei delimitata de dreptunghiul de culoare
verde; (g) spectru EELS extras din cubul de date EELS-SI in care
sunt evidentiate maximele corespunzdtoare fiecarui element din
probd

Timpul de achizitie a fost stabilit la 10 ps/pixel, unghiul de
convergentd la o valoare de 2.6 mrad pentru o apertura condensor cu
un diametru de 30 um, iar valoarea unghiului de colectie a fost de 36
mrad la o lungime camerei de 3 cm si apertura de intrare in
spectrometru de 5 mm. In urma corectiilor efectuate asupra
maximului din spectrul EELS corespunzator electronilor ce nu au
suferit pierderi in energie s-a obtinut a rezolutie energetica de 1.2 eV
la o dispersie de 0.5 eV/canal. S-au ales valori ale dispersiei
energetice si ale ferestrei spectrale in asa fel incat sd fie posibild
achizitia simultana a semnalelor ce provin de la elementele Ti, Mn,
O, La si Ba. Hartile elementale corespunzatoare liniei L2z a Ti, cu
pierderile in energie la 462 eV si 456 eV, liniei K a O la 532 eV si
liniei Lys a Mn la 651 eV, respectiv 640 eV, s-au extras dupa
indepartarea fundalului, care variaza dupa regula puterilor (power-
law). S-a cartografiat si distributia Ba a carui linie, Mas, corespunde
pierderilor in energie de 796 eV si 781 eV. Hartile elementale
individuale ale Ti, Mn, La si Ba sunt prezentate in Figura 6.3b-e, iar
n Figura 6.3f este prezentata harta obtinuta prin suprapunerea hartilor
elementale individuale. Tn Figura 6.3g este prezentat spectrul EELS
extras din cubul de date, n care sunt marcate liniile principalelor
elemente din proba. Analizand hartile elementale se observa clar ca
punctele mai intense sunt atribuite Ba, In timp ce, cele mai putin
intense sunt atribuite Ti, Tn cazul stratului de BTO, iar in cazul
stratului de LSMO, punctele mai intense sunt atribuite La, iar cele
mai putin intense Mn. La o analiza mai atenta a chimiei interfetei ce
rezultd din hartile elementale individuale si harta elementald compusa
se observa ca gradul de difuzie la interfatd intre diferitele plane
atomice este inexistent. In completarea analizei chimice a interfetei s-
a analizat si intensitatea spoturilor din imaginea HAADF-STEM la
interfata BTO/LSMO prezentata in detaliu in Figura 6.4. Prin trasarea
profilului liniar la interfata LSMO-BTO putem asocia direct fiecarei
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distributii de intensitate specia atomica aferentd. Prin analiza
profilului liniar de intensitate din Figura 6.4 se poate deduce ca exista
o separare clara intre La si Ba la interfata dintre cele doua filme subtiri

*
L IProfilldelintensitate] La La La

“.—»
. > I Ba Ba Ba Ba

A

VTR Y

-

.
A28 R 2AN

.
AT AL A s AN

AT R T T RRR

-
.
»
»
r
»
-
»
.
-

A

Figura 6.4 Detaliu extras din imaginea HAADF-STEM din Figura
6.3a la interfata BTO/LSMO impreund cu profilul liniar trasat de-a
lungul a 8 plane atomice la interfata BTO/LSMO

7.2 Determinarea gradului de oxidare la interfata TiN/HZO in
structura multistrat HZO/TiN/Si

Tn capitolele precedente s-au caracterizat, din punct de
vedere structural, probe multistrat pe baza de ZrO, depuse direct pe
substrat de STO, cu diferite orientari, In vederea determinarii
impactului pe care-1 au diferitele orientari, ale substratului de STO,
asupra structurii cristaline si a proprietatilor feroelectrice ale filmului
subtire de ZrO,. Totusi, In aplicatiile practice in care se doreste
integrarea materialelor oxidice pe baza de HfO2/ZrO; este absolut
necesara intercalarea unui strat subtire, intre substrat si filmul de
subtire de HfO,/ZrO,, care sa joace rol de electrod si sd conduca la
imbunatatirea proprietatilor feroelectrice. Unul dintre cele mai
utilizate materiale conductoare care sa joace rol de electrod este
nitrura de titan (TiN). Acesta favorizeaza cresterea continutului de
vacante de oxigen, la interfata cu HZO, prin captarea acestuia in
timpul procesului de depunere a HZO. Cresterea continutului de
vacante de oxigen favorizeazd stabilizarea fazei feroelectrice
ortorombice a HZO, n timpul procesului de cristalizare. De aceea,
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analiza chimica a interfetei TiN/HZO joaca un rol important Tn
intelegerea mecanismelor de formare a unei anumite faze cristaline a
HZO.

Determinarea gradului de oxidare la interfata TiN/HZO
poate fi efectuatd prin cartografiere elementald STEM-EELS,
selectand zonele cele mai subtiri din proba pentru a evita fenomenul
de 1mprastiere multiplda ce poate sa apard in urma interactiei
electronilor din fascicul cu cei ai atomilor din proba. in Figura 6.5a
este prezentatdi imaginea HAADF-STEM ce corespunde ariei
analizate, 1n care sunt marcate straturile subtiri de TiN si HZO si
substratul de Si. Pentru cartografierca elementald la interfata
TiN/HZO se achizitioneaza cubul de date, EELS-SI, corespunzator
ariei delimitate de dreptunghiul de culoare verde, iar cubul de date
obtinut va fi procesat in vederea cartografierii elementale a fiecarui
element continut In proba. Parametrii de achizitie au fost ajustati in
asa fel incat sd se obtina un raport semnal-zgomot destul de bun si s
se limiteze contaminarea cu carbon a ariei analizate. Aria analizata,
delimitata de dreptunghiul de culoare verde, are o valoare de 4.5 nm
X 26 nm, careia ii corespunde o dimensiune in pixeli de 4 x 23, ceea
ce inseamnd ca dimensiunea unui pixel este de 1.1 nm x 1.1 nm.
Timpul de achizitie pe fiecare pixel a fost de 0.1 s, iar timpul total
necesar parcurgerii intregii arii a fost de 69 s. Domeniul spectral
energetic a fost ales intre 250-1275 eV, la o dispersie de 0.5 eV/canal,
pentru a include liniile majore principale de absorbtie pentru N, O si
Ti. In Figura 6.5b este prezentat spectrul EELS ce corespunde intregii
zone delimitate de dreptunghiul de culoare verde. Dupa indepartarea
fundalului, reprezentat prin fereastra spectrala de culoare rosie, a fost
extras semnalul ce corespunde liniilor de absorbtie ale N, O si Ti.
Linia de absorbtie a N este situatd la 401 eV, liniile Lys ale Ti la
462-356 eV si linia K a O la 532 eV. Localizarea liniei de absorbtie
Ms a Hf, la 1662 eV, a facut imposibild includerea semnalului in
spectrul analizat ce provine de la Hf, la o dispersie de 0.5 eV/canal.
Hartile elementale obtinute au fost inserate in imaginea HAADF-
STEM din Figura 6.5a. Pentru o interpretare mai intuitivd a
distributiei elementelor de-a lungul ariei analizate, hartile elementale
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au fost inserate dedesubtul dreptunghiului de culoare verde, iar
fiecare hartd elementald este reprezentatd printr-o culoare specifica,
astfel: harta N este reprezentatd in albastru, harta O 1n verde si harta
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Figura 6.5 (a) Imagine HAADF-STEM a structurii multistrat
HZO/TiN/Si impreunad cu hartile elementale individuale ale N, O si
Ti si cele combinate N+Ti si Ti+0O, (b) spectrul EELS extras din
cubul de date ce corespunde intregii arii analizate, (c)-(d) spectrele
EELS locale extrase din cele 3 zone marcate prin 1-2-3

Combinand hartile ce corespund N si Ti, se observa o suprapunere
perfectd a hartii combinate peste stratul de TiN din imaginea
HAADF-STEM. Pentru a analiza posibila oxidare a Ti la interfata cu
HZO, examinam distributia spatiala a oxigenului. Harta elementala
corespunzatoare O aratd Tn mod clar ca acesta este prezent si In stratul
de TiN si in stratul de HZO, avéand o intensitate mai mare la interfata
TiN-HZO, sugerand astfel o posibila oxidare a stratului de TiN.
Totusi, in interpretarea distributiei de O, care rezultd din harta
elementald, trebuie sd tinem cont de doud aspecte importante ce pot
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conduce la aparitia unor artefacte in procesul de mapare a distributiei
de O. in vederea limitarii contaminirii cu C, proba a fost supusa unui
proces de curatare in plasma, timp de 1 h, inainte de introducerea n
microscop. In urma acestui proces este posibila aparitia unei oxidari
la suprafata a intregii probe, ceea ce conduce la o crestere a
continutului de O 1n proba. Un alt aspect este legat de faptul cd, in
spectrul EELS, linia K de absorbtie a O, situata la 532 eV se
suprapune peste regiunea EXELFS (extended energy loss fine
structure) a liniei Loz de absorbtie a Ti ceea ce inseamna ca fereastra
spectrala folosita pentru a extrage semnalul de O (in cazul nostru 537-
541 eV) poate contine si semnal provenit de la Ti, rezultand astfel un
amestec de O si Ti si o distributie falsd a O in stratul de TiN. O metoda
alternativa prin care se poate demonstra oxidarea de la interfata TiN-
HZO consta in examinarea spectrelor locale EELS, extrase din cele 3
zone marcate Tn imaginea HAADF-STEM. Astfel, locatia 1
corespunde stratului subtire de TiN, locatia 2 corespunde interfetei
TiN-HZO si locatia 3 corespunde stratului subtire de HZO. Spectrele
locale au fost extrase din cubul de date, EELS-SI, iar aria din care au
fost extrase are o dimensiune de 2 pixeli x 2 pixeli, ceea ce inseamna
2.2 nm x 2.2 nm, pentru fiecare spectru. Tn Figurile 6.5c-e sunt
prezentate spectrele EELS corespunzatoare celor 3 zone mentionate,
fara extragerea fundalului. Analizand spectrele se poate observa o
diferenta clara intre cel extras din stratul subtire de TiN si cel extras
din zona interfetei TiN-HZO care constd in disparitia liniei ce
corespunde N si aparitia liniei K a oxigenului, in timp ce, liniile L3
ale Ti raman vizibile in ambele spectre. Spectrul extras din zona 3, ce
contine doar stratul subtire de HZO, nu mai contine liniile L3 ale Ti,
ramanand vizibila doar linia K a O, ceea ce demonstreaza existenta
oxidarii la interfata TiN-HZO.

in capitolul de fata s-a demonstrat posibilitatea diferentierii
dintre atomii elementelor grele si cei ai elementelor usoare prin
utilizarea contrastului de masa ce apare in imaginile STEM si puterea
de separare spatiald de sub-Angstrom a microscopului Th modul
STEM. Prin combinarea imagisticii STEM cu spectroscopia EEL
ntr-un microscop corectat de aberatia de sfericitate se pot obtine
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cartografieri elementale ce merg pand la rezolutii atomice. Hartile
elementale la rezolutie atomica au fost obtinute la interfata dintre
stratul subtire de BaTiOs si stratul subtire de Lao77Sro23sMnQOs. Tot
prin combinarea imagisticii cu datele spectroscopice a fost posibila
evidentierea oxidarii stratului subtire de TiN pe o distanta de cativa
nm, la interfata dintre TiN-HZO. Aceste rezultate demonstreaza ca
imagistica spectrala poate furniza informatii complete despre chimia
si structura interfetei in probele multi-strat.
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