MEMS - Proiect - 1
Materiale cu proprietati speciale

Tehnologiile noi de realizare a dispozitivelor si circuitelor electronice implica
utilizarea materialelor noi, care reprezinta structuri compuse ce folosesc substante cu
proprietati speciale, naturale sau sintetizate artificial. Caracterizarea acestor materiale,
determinarea si optimizarea parametrilor de lucru constituie urmatoarea sarcina a
cercetatorilor, dupa sinteza materialului, pentru a fi deschise domeniile de aplicatii.

Exploatarea straturilor subtiri nano-metrice din materiale diferite in contact deschide
persepctive noi in caracterizarea fenomenologica a structurilor. Fenomene si proprietati de
material cunoscute cum ar fi: piezoelectricitatea, electro- si magneto-strictiunea, fero- si para-
electricitatea, feroelasticitatea, magnetorezistenta, piroelectricitatea capata valente noi.
Intalnim fenomene si efecte de material studiate recent, dintre care unele nu sunt inca pe
deplin  elucidate:  magnetorezistenta  gigant (giant magnetoresistance, = GMR),
magnetorezistenta colosala (colossal magnetoresistance, CMR, efectul de tunelare
magnetorezistiv (tunnel magnetoresistance effect, TMR), magnetorezistenta anizotropica
(anisotropic magnetoresistance, AMR), fazele multiferoice (multiferroics) si efectul
magnetoelectric (magnetoelectric effect, ME), etc. si problema ramane deschisa.

Urmatoarele efecte de material stau la baza materialelor cu proprietati speciale:

- piezoelectric - genereaza un potential electric cand i se aplica tensiuni mecanice; exista si
efectul invers

- electrostrictiv - isi schimba forma sub influenta unui camp electric aplicat; nu poate fi
inversat

- magnetostrictiv - isi schimba forma cand este aplicat un camp magnetic; exista si efectul
invers: modificarea susceptivitdtii magnetice cand se aplica tensiune mecanica = Villari
effect; efecte Inrudite: Matteucci effect; Wiedemann effect

- magnetorezistiv - isi schimba valoarea rezistentei elecrice cand i1 se aplica un camp
magnetic;

- feromagnetic - la aplicarea unui camp magnetic se magnetizeaza si ramane magnetizat o
perioada dupa intreruperea campului

- ferimagnetic

- antiferomagnetic

- paramagnetic

- electrorezistiv — isi modifica rezistenta electrica la aplicarea unei tensiuni sau la trecerea
unui curent prin proba

- electret - este un dielectric care are o sarcina electrica cvasi-permanenta (are sarcina in
exces) sau polarizare de dipol (are dipoli orientati)

- feroelectric - prezinta un moment electric de dipol spontan, a carui directie poate fi rotita
intre doua stari prin aplicarea unui camp electric extern; sunt o varianta de electreti;

- paraelectricitate - o prezintd materialele care se polarizeaza cand se aplica un camp
electric, fara sa aiba dipoli electrici permanenti, ci prin polarizare electronica si ionica

- feroelastic - contine tensiune mecanica intrinseca - daca i se aplica o tensiune mecanica
are loc o transformare de faza in material, intr-o faza de egala stabilitate

- piroelectric - genereaza un potential electric cand sunt incalziti sau raciti

- feroic - numele generic dat feromagnetilor, feroelectricilor si feroelasticilor, care isi
modifica proprietatile fizice cand are loc o tranzitie de faza la o temperatura critica

- multiferoic - la care doua sau mai multe caracteristici feroice sunt unite (se regasesc)
intr-o singura faza



- magnetoelectric - are proprietati feroelectrice sau anitiferoelectrice in combinatie cu
proprietati fero sau antiferomagnetice, in aceeasi faza; un camp electric poate determina
modificarea magnetizarii si un camp magnetic poate determina modificarea polarizarii

Efectul piezoelectric

Grecescul piezen, care inseamna a presa, sta la baza denumirii de piezoeletric, atribut
care caracterizeza un material capabil sa genereze un potential electric ca raspuns a tensiunii
mecanice aplicate. Este unul dintre efectele reversibile, deoarece un material care prezinta
efect piezoelectric direct va prezenta si efectul invers, care consta in producerea unei tensiuni
mecanice in material cu modificarea dimensiunilor atunci cand un camp electric este aplicat.
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Fig. Efectul piezoelectric.

Materialele piezoelectrice se impart in doua categorii: cristale si ceramici. Naturale sau
sintetizate de om, aceste materiale isi gasesc aplicatii in tehnologia de varf, dintre care
mentionam: generarea si detectia sunetului, generarea de tensiuni inalte, realizarea
condensatorilor ceramici multistrat, realizarea dispozitivelor de comanda piazoelectrice
exploatate la imprimantele cu jet de cerneala de utilizare industriala si la injectorii de
combustibil ai motoarelor Diesel, realizarea microbalantelor analitice si a focalizarii ultrafine
la dispozitivele optice, aplicatii in tehnica instrumentatiei de rezolutie atomica la: microscopia
cu scanare prin tunelare (scanning tunneling microscopy, STM), microscopul de forta atomica
(atomic force microscope, AFM), analiza microtermica (microthermal analysis, MA),
microscopia optica cu scanare in camp apropiat (Near Field Scanning Optical Microscopy,
NSOM), etc.

Exemple de materiale care prezinta efect piezoelectric:

= cristale naturale: berlinitul (berlinite, AIPO,); trestia de zahar; cuarful; sarea Rochelle

; topazul; mineralele din grupul turmalinei; cristale sintetizate artificial: orto-fosfatul

de galiu (GaPOy) si langasitul (La3GasSiOj4) - cristale asemanatoare cuartului;

ceramici sintetizate artificial: familia ceramicilor cu structuri de tip perovskit sau
bronzuri cu tungsten: titanatul de bariu (BaTiOs;) - care a fost prima ceramica
piezoelectrica descoperita; titanatul de plumb (PbTiOs3); titanatul de plumb si zirconiu

(Pb[Zr, T1;.4]O3 0<x<1) - cunoscut ca PZT, care este cea mai utilizatd caramica

piezoelectricd astazi; niobatul de potasiu (KNbO;); niobatul de litiu (LiNbOs);

tantalatul de litiu (LiTaOs3); tungstatul de sodiu (NayWOs3); Ba;NaNbsOs; Pb,KNbsOs

; Polimeri: fluoridul de poliviniliden (Polyvinylidene fluoride, PVDF) - PVDF

prezinta piezoelectricitate de cateva ori mai mare decat cuartul. (Spre deosebire de

ceramici, la care structura cristalind a materialului determina efectul piezoelectric, la
polimeri moleculele Tmpletite de tip lant lung se atrag si se resping cand se aplica un
camp electric.)

= solutia solida de titanat zirconat de plumb (PZT),



= golutiile solide de relaxori feroelectrici si feroelectrici clasici avand remarcabile
proprietati piezoelectrice PbZn;;sNb,305-PbTi0; (PZN-PT), respectiv
PbMg;sNb,303;—PbTiO3; (PMN-PT);

= perovskiti fara plumb, potential piezoelectrici (de ex. (I — x)Na;,Bi;,TiO;_BaTiO;
(NBT-BTx), cux=0.11).

Efectul electrostrictiv

O clasa distincta o reprezinta materialele electrostrictive, care isi modifica forma la
aplicarea unui camp electric. Aceste materiale nu sunt piezoelectrice si nu poseda polarizare
spontana.
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Fig. Efectul electrostrictiv.

Desi toti dieletricii sunt electrostrictivi, prezinta inters doar materialele la care acest efect este
deosebit de accentuat, cum ar fi:
= relaxorii feroelectrici (care au constante de electrostrictiune deosebit de mari), dintre
care cei mai cunoscuti sunt niobatul de plumb si magneziu (Pb(Mg;;3Nb,/3)O3, PMN),
solutia solida de niobat de plumb si magneziu cu titanat de plumb (Pb(Mg;;3Nb,/3)O3—
PbTiO;, PMN-PT), titanatul zirconat de plumb si lantan (Pbgg,Lag0sZro65T10 3503,
PLZT);

Relaxorii prezintd permitivitate electrica foarte mare (e, > 20 000), tranzitii de
faza feroelectric — paraelectric difuze si o evolutie a tensiunii mecanice
electrostrictive functie de campul electric. Tensiunea mecanica variazd patratic cu
campul electric pentru un material electrostrictiv. si nu liniar ca in cazul
piezoelectricilor. Pentru aplicatii la traductoare, materialele electrostrictive trebuie sa
lucreze cu o polarizare cu tensiune continud pentru a se induce comportarea
piezoelectrica. Operarea sub o tensiune continud se caracterizeaza prin coeficienti de
cuplaj electromecanic si piezoelectric dependenti de camp. De exemplu, materialele
PMN-15, PMN-38 si PMN-85 au domeniul de temperaturi de lucru: 0 +~ 30, 10 + 50,
respectiv 75 + 95 °C.

= ceramici electrostrictive utilizate la traductori (ex. PMN/PT/La (0.9/0.1/1%)), polimeri
electroactivi (EAPs), elastomeri electrostrictivi (sau muschi artificiali).
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Efectul magnetostrictiv
Magnetostrictiunea este proprietatea unor materiale feromagnetice de a-si schimba
forma cand sunt supuse unui camp magnetic. A fost prima data observat la o proba de Ni.
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Fig. Efectul Magnetostrictiv.

Materialele feromagnetice au o structura internd alcatuitd din domenii, fiecare
domeniu avand polarizare magnetica uniforma, diferitd de a domeniului vecin. Cand se aplica
un camp magnetic, peretii domeniilor se deplaseaza si domeniile se rotesc, ambele efecte
cauzand o modificare a dimensiunilor materialului.

Efectul invers, adica modificarea susceptivitatii magnetice a unui material atunci cand este
suspus unei presiuni mecanice, se numeste efect Villari.

Alte doua efecte sunt legate de magnetostrictiune: efectul Matteucci care reprezinta crearea
unei anizotropii elicoidale a susceptivitdfii unui material magnetostrictiv atunci cand este
supus unui cuplu de forte; efectul Wiedemann care reprezinta torsionarea acestor materiale
(aparitia unui cuplu de forte in interior) atunci cand li se aplicd un cAmp magnetic elicoidal
(cu polarizare elicoidald). Efectul Villari invers constd in schimbarea semnului
magnetostrictiunii fierului de la pozitiv la negativ atunci cand este expus unui cAmp magnetic
de aproximativ 40000 A/m (500 Oersted). La magnetizarea unui material magnetic au loc
modificari relative ale volumului foarte mici — de ordinul a 10°.

Aplicatii: Materialele magnetostrictive pot converti energia magneticd In energie
cinetica si invers, de aceea sunt utilizate la constructia actuatorilor si a senzorilor.

Materiale:

= (Cobaltul prezintd cea mai mare magnetostrictiune la temperatura camerei pentru un
element pur.
* Dintre aliaje, cea mai mare magnetostrictiune cunoscutd este prezentata de Terfenolul

D (Terfenol-D, Ter de la terbium, Fe de la fier, NOL de la Naval Ordnance Laboratory



si D de la dysprosium). Terfenol-D, TbyDy;.xFe,, prezinta magnetostrictiune mai mare
decat Co la temperatura camerei si este materialul magnetostrictiv cel mai des folosit
in inginerie.

Efectul magnetorezistiv

Sa considerdm un curent electric care trece printr-un material cum ar fi fierul, de
exemplu. Cand acesta este plasat intr-un camp magnetic intens, rezistenta sa scade sau creste
cu cateva procente, funtie de orientarea probei In camp — de aici magnetorezistenta sau MR.

Existd materialele care prezinta magnetorezistenta semnificativa, modificandu-si
rezistenta cu cateva ordine de marime in camp magnetic aplicat. Se expoateaza structuri care
au la baza stratul subtire (thin film) nanometric si efectele de material care il insotesc.
Magnetorezistenta gigant (GMR) de exemplu, un efect descris cu ajutorul mecanicii
cuantice, este observat la structurile compuse formate din straturi subtiri metalice alternative,
feromagnetice si nemagnetice.
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Fig. Magnetorezistenta.

Dintre aplicatiile acestor straturi subtiri amintim stocarea magnetica de ultra-inalta
densitate, cu ajutorul dispozitivelor de tip memorie cu acces aleator magnetorezistiva
(magnetoresistive random acces memory, MRAM). Intalnim mai multe valente ale
fenomenului: GMR multistrat, unde doua sau mai multe straturi feromagnetice sunt separate
de un strat foarte subtire (de circa 1 nm) nemagnetic; valva de spin GMR, unde doua straturi
feromagnetice sunt separate de un strat subtire (de circa 3 nm) nemagnetic, dar fara cuplaj
RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida) datorat interactiunii electronilor de conductie ca in
primul caz; GMR granular care are loc in precipitatul solid al unui material magnetic intr-o
matrice nemagnetica - efecte care sunt de asemenea de interes. Alte straturi subtiri le intalnim
in cazul efectului de tunelare magnetorezistiv (TMR), care are loc cand doua straturi
feromagnetice sunt separate de un strat foarte subtire (de circa 1 nm) izolator si rezistenta
curentului de tunelare se modifica odata cu orientarea relativa a celor doua straturi magnetice.
In sfera de interes intra de asemenea straturile subtiri care prezinta efect de
magnetorezistenta anizotropica (AMR), cum ar fi straturile subtiri feromagnetice de
permalloy, cu aplicatii in industria sensorilor ultrasensibili si la memoriile cu strat subtire cu
accesare extrem de rapida.

Magnetorezistenta colosala (CMR) apare la oxizii de tip perovskit pe baza de
mangan (de ex. la La; xAxMnO3 (A = Ca, Sr, Ba)), care isi schimba resistenta cu cateva ordine
de marime sub influenta campului magnetic. Acestia pot sta la baza dezvoltarii de noi
aplicatii tehnologice cum ar fi: capurile de citire/scriere pentru stocare magnetica de inalta
capacitate si spintronica.



Alte fenomene inrudite: magnetorezistenta anizoptropa (anisotropic
magnetoresistance, AMR).

Efectul feromagnetic
Feromagnetismul este definit ca fenomenul prin care unele materiale, cum ar fi fierul,
atunci cand sunt introduse Tn cAmp magnetic extern devin magnetizate si raman magnetizate o
perioada dupa ce materialul este scos din camp.
Aliajele metalice feromagnetice cu constituien{i care nu sunt feromagnetici in forma pura se
numesc aliaje Heusler. Un aliaj Heusler este un aliaj metalic cu proprietati feromagnetice
bazat pe o fazd Heusler. Fazaele Heusler sunt intermetalice cu compozitie particulara si
structura cristalind fcc. Ele sunt feromagnetice chiar daca elementele componete nu sunt, ca
rezultat al mecanismului de dublu-schimb (double-exchange mechanism) dintre ionii
magnetici vecini, de obicei ioni de mangan care sunt asezati in centrul cubului Intr-un aliaj
Heusler. Momentul magnetic apare de obicei aproape numai datoritd atomului de mangan din
aceste aliaje
Materiale:
=  CuyMnAl, Cu;Mnln, Cu,MnSn,
=  NipMnAl, Ni,MnlIn, Ni,MnSn, Ni,MnSb
= Co,MnAl, Co,MnSi, CoobMnGa, Co,MnGe
=  Pd,MnAl, Pd,MnlIn, Pd;MnSn, Pd,MnSb

Efectul electrorezistiv
Electrorezistenta (ER) reprezintd modificarea rezistentei electrice la aplicarea unei
tensiuni sau la trecerea unui curent prin probd. Un material care se supune legii lui Ohm are
electrorezistenta nula. Deci putem spune ca, daca un material prezinta electrorezietenta, acesta
este echivalent cu a spune este este non-ohmic. Un material electrorezistiv are o caracteristica
volt-amperica neliniard. O explicatie primarad a efectului ER este incélzirea prin efect Joule.
Daca considerdm un metal tipic, rezistenta lui creste cu temperatura. Daca se aplica o tensiune
mare, se naste un curent mare, ducand la o disipare mare de cildura, ceea ce duce din nou la
cresterea temperaturii, care duce la cresterea rezistentei, ceea ce Inseamna electrorezistenta
pozitiva. Pe de altd parte, un semiconductor care are un coeficient de temperatura negativ al
rezistentei electrice, va prezenta ER negativd ca o consecintd a incilzirii Joule. Incilzirea
Joule este o sursd directd a efectului ER, dar existd si mecanisme mult mai subtile care
genereazd fenomenul.
Materiale:
* manganitele de lantan/calciu La;Ca,MnOj; (x = 0-0.5)
» diferite metale (Pt, Au, Ag, Al, Ti, Mg) asociate cu cristale de La;_,Sr;;,MnOg4
prezintd efect ER maxim pentru x ~ 0.5. Jonctiunile Schottky SrRuOs/SrTi;.
«Nb,O3; prezintd caracteristici de comutare utile, ca si straturile subtiri de
Pro.63Cap37MnO; si Prg7Cag3MnOs plasate intre electrozi metalici; fenomenul
se explica prin mecanismul de tranzifie Mott sau prin migrarea electrochimica.
= Layp7Cep3MnO;, care este dopat cu electroni, Lagg7Sr033:MnOs,
Nd0,65Ca0,35MnO3, La(),gBao.anO% R0.67CaanO3, Ca().gceo,anO% cat Si
manganitele dublu-strat La; ,Sr; §gMn,0O7. Daca fractiunea x din La;Ca,MnO;
scade sub ~ 0.2, starea de joasd temperaturd este un izolator feromagnetic
(FMI).
Prezinta interes efectul de comutare a electrorezistentei (electroresistance switching
effect). S-au realizat jonctiuni cu tunelare feroelectrice (ferroelectric tunnel junctions, FTJs) in



care se realizeaza un contact intre un strat feroelectric nanometric si electrozii metalici intre
care este plasat. Grosimea stratului feroelectric este suficient de mica a. 1. sd permitd tunelarea
electronilor. Efectele piezoelectric si de interfata cat si campul de depolarizare pot conduce la
un efect de comutare al electrorezistentei gigant (giant electroresistance switching effect).
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Fig. Jonctiunile cu tunelare magetica, feroelectrica si multiferoica si variatia rezistentei
electrice a acestora cu camplul magnetic si electric aplicat.

Mecanismul fizic care este responsabil de efectul electrorezistiv gigant (giant
electroresistance effect, GER) la jonctiunile cu tunelare feroelectrice este modificarea
profilului potentialului electrostatic j(z) indus in urma inversarii polarizatiei dielectrice P 1n
feroelectric. Folosind un model care ia in consideratie ecranarea sarcinilor de polarizare si
procesul de tunelare directd prin bariera feroelectricd, se poate calcula modificarea
conductantei de tunelare asociatd cu comutarea polarizatiei in materialul feroelectric. Pentru
electrozi de metal cu lungimi de ecranare foarte diferite se gaseste cd, conductanta poate varia
cu cateva ordine de marime, reflectdnd profilul diferit al potentialului strabatut de catre
electronii de transport pentru cele doua orientéri diferite (opuse) ale polarizérii Rezultatele

feroelectrice ca medii de stocare blnara a datelor la memoriile cu acces aleator nevolatile.

Electretii:

Electretul este un material dielectric care are o sarcina electrica sau polarizare de
dipol cvasi-permanenta. Un electret genereaza campuri electrice interne sau externe si
reprezintd echivalentul electrostatic al unui magnet permanent.

Exista doua tipuri de electreti:

e celectreti cu sarcind reald care contin sarcind n exces de una sau ambele polaritati,
plasata:
o pe suprafetele dielectricului (sarcind de suprafata)
o 1n interiorul volumului dielectricului (sarcina spatiala)
o celectreti cu dipoli orientati care contin dipoli aliniati. Materialele feroelectrice sunt o
variantd a acestora.

Electretii cu sarcind spatiald celulard care au sarcini bipolare interne la goluri dau

nastere la o noud clasd de materiale de tip electret, care imitd feroelectricii, de aceea sunt



cunoscuti ca feroelectreti. Feroelectretii manifesta piezoelectricitate puternica, comparabilad cu
materialele piezoelectrice ceramice.

Unele materiale dielectrice sunt capabile sa se comporte in ambele moduri.
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Materiale: Materialele de tip electret sunt destul de comune in naturd. Cuartul si alte
forme de dioxid de siliciu, de exemplu, sunt electreti formati Tn mod natural. Astazi,
majoritatea electretilor sunt facuti din polimeri sintetici, de exemplu fluoropolimeri,
polipropilena, polietilenetereftalat, etc. Electretii cu sarcina reald contin sarcini electrice in
exces, pozitive, negative sau de ambele tipuri, in timp ce electretii cu dipoli orientati contin
dipoli aliniati. Campurile electrice interne sau externe cvasi-permanente create de electreti pot
fi exploatate in diverse aplicatii.

Electretii masivi pot fi preparati prin racirea unui material dielectric potrivit in camp
electric intens, dupd ce acesta a fost incalzit peste temperatura sa de topire. Campul
repozifioneaza purtatorii de sarcind sau aliniaza dipolii in interiorul materialului. Cand
materialul este racit, solidificarea 1i face sd ramana fixati pe pozitie. Materialele folosite
pentru obtinerea electretilor sunt de obicei diverse tipuri de ceara, polimeri sau rasini. Una din
primele retete a constat in 45% ceard de carnauba (de palmier brazilian), 45% rasina alba, si
10% ceard alba de albine, topite, amestecate impreunad, si ldsate sd se raceasca intr-un camp
electric static de cativa kilovolt/cm. Efectul termo-dielectric asociat acestui proces a fost
prima data descris de cercetatorul brazilian Joaquim Costa Ribeiro.

Electretii pot fi fabricati si prin inserarea de sarcind negativd in excces intr-un
dielectric folosindu-se un accelerator de particule sau prin captarea sarcinilor pe sau in
vecindtatea suprafetei folosindu-se descarcari Corona la tensiuni mari, proces denumit si
incarcare Corona. Sarcina 1n exces din interiorul unui electret scade exponential. Constanta de
descrestere exponentialad (valoarea exponentului) este functie de permitivitatea electrica
relativa a materialului si de rezistivitatea sa volumica. Materialele cu rezistivitate extrem de
mare, cum ar fi teflonul, ar putea retine sarcina in exces pentru multe sute de ani. Majoritatea
electretilor din comert sunt pe baza de fluoropolimeri (de exemplu teflon amorf) prelucrati
sub forma de strat subtire.

Aplicatii: Materialele de tip electret se folosesc la microfoanele cu electreti si la
maginile de copiat. Sunt de asemenea folosite in unele tipuri de filtre de aer, pentru colectarea
electrostatica a particulelor de praf si in camerele cu ioni electreti pentru masurarea radiatiei
ionizate sau a emanatiilor (U.S. Patent 6,969,484 for "Manufacturing Method and Device for
Electret Processed Product").

] Fig. Tipuri de electreti
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Fig. Aplicatii ale electretilor

Efectul feroelectric

Feroelectricitatea este o proprietate fizicd a materialelor prin care acestea prezintd
moment electric de dipol spontan, a carui directie poate fi comutata intre stari echivalente
prin aplicarea unui camp electric extern. Feroelectricii sunt materiale cheie 1in
microelectronica.

Transfomarile de faza feroelectrice sunt adesea caracterizate ca fiind fie deplasative
(se "deplaseazd" elementele retelei) fie de tip ordine-dezordine, iar cel mai adesea
transformarile de faza au comportari care sunt de ambele tipuri. La titanatul de bariu, de
exemplu, care este un feroelectric tipic cu tranzitie de faza deplasativa, tranzitia poate fi
explicata ca o catastrofa de polarizare, la care dacd un ion este deplasat usor din pozitia de
echilibru, forta generatd de campurile electrice locale ale ionilor din cristal creste mai repede
decat fortele de revenire elastice. Aceasta duce la o deplasare asimetrica a pozitiilor de
echilibru ale ionilor si deci la aparitia unui moment de dipol permanent. La titanatul de bariu,
ionii care se deplaseaza sunt ionii de titan din interiorul octaedrului cu ioni de oxigen in
varfuri. La titanatul de plumb, care este un alt material feroelectric important, desi structura
este mai degraba similara cu titanatul de bariu, forta rezultanta care care cauzeaza
feroelectricitatea este mai complexa, interactiunile dintre ionii de plumb si oxigen jucand de
asemenea un rol important. La feroelectricii cu transformari de faza de tip ordine-dezordine
existd un moment de dipol in fiecare celuld unitate, dar la temperaturi Tnalte aceste momente
sunt pe directii aleatoare. Odata cu scaderea temperaturii si trecerea prin tranzitia de faza,
dipolii se ordoneaza, toti plasdndu-se pe aceeasi directie in interiorul unui domeniu.

Un material feroelectric important in aplicatii este titanatul zirconat de plumb (PZT),
care este aldtuit din solutia solida formata Intre titanatul de plumb feroelectric si zirconatul de
plumb anti-feroelectric. Pentru diferite aplicatii se folosesc diferite compozitii; pentru
memorii se folosesc solutii cu concentratii mai mari de titanat de plumb, iar la aplicatiile
piezoelectrice unde sunt necesari coeficienti piezoelectrici divergenti, asociati cu granitele de



faza morfotropicé*, compozitiile sunt aproape de 50/50 %. Cristalele feroelectrice prezinta
adesea cateva temperaturi de tranzitie si histerezis de structura a domeniilor, 1n mai mare
masura decat cristalele feromagnetice. Natura tranzitiilor de faza in unele cristale feroelectrice
nu este elucidata inca pe deplin.

Efectul feroelectric este util si in fizica cristalelor lichide prin incorporarea unui
dopant chiral intr-o matrice smectic C achirala. Aceste cristale lichide prezinta efectul Clark-
Lagerwall, care se manifesta prin trecerea dintr-o stare bistabild in alta prin schimbarea
directiei cAmpului electric.

Aplicatii. Proprietatile lor dielectrice excelente i1 fac foarte potriviti pentru
componente electronice cum ar fi condensatori, filtre, etc. Feroelectricii nu trebuie confundati
cu electretii, In care starea de polarizare este numai metastabild. Prin plasarea unui material
feroelectric intre doud placi conductoare se formeazd un condensator feroelectric.
Condensatorii feroelectrici au proprietati dielectrice neliniare si adesea au permitivitate
electrica foarte mare, in special cand se apropie de temperatura lor de tranzitie de faza. Faptul
ca dipolii electrici interni pot fi fortati sa-si schimbe directia prin aplicarea unei tensiuni
externe face sd apara un histerezis pe curba polarizarii functie de tensiune a condensatorului.
In acest caz, polarizatia este definiti ca raportul dintre sarcina totald stocati pe placile
condensatorului si aria placilor.

Condensatorii feroelectrici se folosesc la dispozitivele medicale cu ultrasunete
(condensatorii genereaza si apoi receptioneaza ultrasunetele folosite pentru a obtine imaginea
unui organ intern al corpului). O altd aplicatie o constituie camerele de inaltd calitate in
infrarosu (imaginea in infrarosu este proiectatd pe o matrice bidimensionald formatd din
condensatori feroelectrici, capabili sd detecteze diferente de temperatura de ordinul
milionimilor de grad Celsius). Alte aplicatii: senzori de foc, sonare, senzori de vibratie si
chiar injectori de combustibil la motoarele diesel. Faptul cd materialele feroelectrice au
permitivitati electrice mari se foloseste pentru a concentra capacitati de valori mari in volume
mici, obtinandu-se un condensator SMD foarte mic. Fara gradul de minimizare ridicat obtinut
prin utilizarea condensatorilor SMD nu ar fi fost posibila realizarea laptop-urilor si a
telefoanelor mobile. De asemenea, modulatorii electro-optici care formeaza coloana
vertebrala a Internetului sunt facuti cu materiale feroelectrice.

Termenul de histerezis se referd la propietatea ca polarizatia prezinta efect de
memorie, de aceea condensatorii feroelectrici sunt utilizati la fabricarea memoriilor RAM
feroelectrice pentru calculatoare si carduri RFID. Aceste aplicatii se bazeaza de obicei pe
straturi subtiri de materiale feroelectrice in care avem campuri coercitive mari necesare pentru
ca, comutarea polarizatiei s se realizeze cu tensiuni moderate. Pentru o buna fiabilitate
trebuie acordatd atentie interfetelor, electrozilor si calitatii probelor feroelectrice.
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AFosaive REID Tag Fig. Tag de identificare RFID.

Straturile subtiri de electreti si in particular de feroelectrici (care sunt o varianta de
electreti) isi gasesc de asemenea aplicatii in electronica. Intalnim materialele feroelectrice sub
forma de straturi subtiri in cadrul aplicatiilor din microelectronica, cum ar fi memoriile
DRAM, unde se foloseste Ba(T1,Zr)O3 depus prin imprastiere, cu 65% Zr, la temperaturi
T<200K la care isi pastreaza proprietatile, sau in cazul jonctiunii cu tunelare feroelectrica
(FTJ), alcatuita dintru-un nanostrat feroelectric plasat intre electrozi de metal, a. 1. electronii
tuneleaza stratul subtire. Efectele piezoelectric si de interfatd cat si cAmpul de depolarizare pot
conduce la un efect de comutare a electrorezistentei gigant in aceste dispozitive.

(a) Low resistance State: ON (b)  High resistance State: OFF
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Fig. Jonctiune FTJ

Polarizarea spontana a stratului feroelectric poate fi inversata de catre campul electric aplicat.
Rezistenta electrica a FTJ depinde puternic de orientarea polarizari electrice. Acest fenomen
este cunoscut sub numele de eletrorezistenta de tunelare (tunneling electroresistance, TER).

Efectul feroelectric poate apare combinat, ca in cazul fazelor multiferoice, care se
intalnesc atunci cand se asociazd ordonarea magnetica si feroelectrica la acelasi material sau
heterostructura. Exemple: straturile subtiri feroelectrice de supraretele perovskitice de
BagsSrsTiO sau  Lag;Cap3MnOs/BaTiO; (super-retele perovskitice), cu comportare
feromagnetica si supraconductivitate la temperaturi inalte.



Toti feroelectricii trebuie sa fie, pe considerente de simetrie, si piezoelectrici si
piroelectrici. Proprietatile combinate de memorie, piezoelectricitate si piroelectricitate fac din
condensatorii feroelectrici dispozitive tehnologice deosebit de ultile in tehnica moderna.

Efectul paraelectric

Paraelectricitatea reprezinta proprietatea multor materiale (in mod specific a cristalelor
ceramice) de a se polariza sub influenta unui camp electric aplicat. Spre deosebire de
feroelectricitate, paraelectricitatea se poate produce chiar dacd nu existda dipoli electrici
permanenti in material, iar indepartarea campului aplicat are ca rezultat revenirea polarizatiei
materialului la zero. Mecanismele care determind comportarea paraelectrica sunt deformarea
ionilor individuali (prin depasarea norului electronic fatd de nucleu) si polarizarea moleculelor
sau combinatiile de ioni sau defecte.

Paraelectricitatea apare la fazale cristaline cu dipoli nealiniati (adica domenii electrice
ne-ordonate care sunt incarcate electric) si care prezintad potential de a se alinia sub influenta
campulul extern aplicat si de a-1 intiri astfel. In comparatie cu fazele feroelectrice, domeniile
sunt ne-ordonate si cAmpul intern este slab.

Materiale: Cristalul de LiNbO; este feroelectric sub 1430 K, iar deasupra acestei
temperaturi devine paraelectric. Alfi perovskiti prezintd de asemenea comportament
paraelectric la temperaturi inalte.

Aplicatii: Paraelectricitatea poate furniza o alternativd pentru pompele de caldura
traditionale. Daca se aplica un curent printr-un material paraelectric, acesta se va raci, ceea ce
se poate folosi 1n tehnica refrigerarii sau pentru racirea cip-urilor din calculator.

Dipolii electrici interni ai unui material feroelectric sunt fizic legati de reteaua
cristalina, deci orice factor care modifica reteaua va modifica taria acestei legaturi si va cauza
o scurgere de curent 1n sau dintr-un condensator umplut cu paraelectric, chiar si in absenta
unei tensiuni externe pe condensator. Doi factori care pot modifica dimensiunile retelei
materialului sunt forta i temperatura. Generarea unui curent ca raspuns al aplicarii unei forte
pe armaturile unui condensator se numeste efect piezoelectric. Generarea unui curent ca
raspuns al modificarii temperaturii materialului se numeste efect piroelectric.

Efectul feroelastic

Feroelasticitarea este un fenomen in care un material poate prezenta o tensiune
mecanica spontanda. La fazele feroice, feroelasticitatea este echivelentul mecanic al
feroelectricitatii si feromagnetismului. Cand se aplicd o tensiune mecanicd unui material
feroelastic, are loc o transformare de faza in material, dintr-o faza in alta faza la fel de stabila
dar cu structura cristalina diferita (de exemplu cubic in tetragonal) sau cu orientare diferitd (o
faza geamana). Aceasta transformare de faza indusa de tensiunea mecanica aplicata genereaza
o0 tensiune spontand in material.

Materiale: Efectul de memorie a formei si superelesticitatea reprezintd manifestari ale
feroelasticitatii. Nitinolul (nichel titan), un aliaj feroelastic comun, poate prezenta sau
superelasticitate sau efect de memorie a formei la temperatura camerei, functie de raportul
atomic nichel/titan.

Pseudoelasticitatea, sau superelasticitatea, reprezintd un raspuns elastic
(nepermanent) la tensiunea mecanica relativ mare determinata de o transformare de faza intre
fazele austenitica si martensitica a cristalului. Este intalnita la aliajele cu memoria formei.
Pseudoelasticitatea derivd din miscarea reversibild a granitelor domeniilor in timpul
transformarii de fazad, mai degrabd decat din simpla intindere a legaturilor sau din
introducerea defectelor in reteaua cristalina (in felul acesta nu este cu adevarat



superelesticitate, ci mai degraba pseudoelasticitate). Chiar daca granitele dintre domenii ar
deveni prinse (fixate), acest lucru ar putea fi reversibil prin incalzire. Astfel, un material
pseudoelastic poate reveni la forma initiala dupa indepartarea chiar a unor tensiuni mecanice
aplicate relativ mari. Un caz special de pseudoelasticitate este denumit "corespondenta Bain".
Acesta implica transformarea de faza austensitic/martensitic la care se modificd structura
cristalina de la cubic cu fete centrate la tetragonal cu volum centrat.
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Fig. Fero- si super-elasticitatea.

Aliajele superelestice apartin familiei mai mari de aliaje cu memoria formei. Cand se
aplica o tensiune mecanica, un aliaj superelastic se deformeaza reversibil foarte mult - cu pana
la 10 % - prin crearea unei faze induse de tensiunea mecanica aplicatd. Cand este indepartata
tensiunea mecanicd, noua faza devine instabild si materialul isi recapatd forma initiala. Spre
deosebire de aliajele cu memoria formei, nu este necesard modificarea temperaturii pentru ca
aliajul sa-si recapete forma initiala.

Aplicatii: Dispozitivele cu materiale superelastice prezintd avantajul de a se deforma
puternic si reversibil. Din aceasta categorie fac parte antenele, cadrele cu ochi de sticla si
dispozitivele biomedicale cu intindere. In medicini, un aliaj cu memoria formei (shape
memory alloy, SMA), cunoscut de asemenea ca aliaj inteligent, metal cu memorie sau fir
muscular) este un aliaj care isi "memoreaza" forma. O proba de SMA, dupa ce a fost
deformata si si-a parasit configuratia cristalografica originald, isi recastiga singura geometria
originald in timpul incdlzirii (printr-un efect ireversibil) sau la temperaturi ambiante mai mari,
pur si simplu prin indepartarea tensiunii deformatoare (pseudo-elasticitate sau
superelasticitate). Aceste proprietati se datoreaza transformarii de faza martensitica,
dependente de temperatura, de la o structurd cristalografica cu simetrie joasd la una cu
simetrie naltd. Aceste structuri cristaline sunt cunoscute ca martensite (la temperaturi mai
joase) si austenite (la temperaturi mai inalte).

Efectul piroelectric

Piroelectricitatea reprezintd proprietatea unor materiale de a genera un potential
electric atunci cand sunt incdlzite sau rdcite. In urma modificirilor de temperatura, sarcini
electrice pozitive si negative migreaza spre capetele opuse ale probei si materialul devine
polarizat.
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Fig. Efectul piroelectric.
Materiale:

» turmalina (tourmaline) este un cristal semipretios cu o structurd chimica variabild, un
silicat complex de aluminiu si bor. In locul atomilor de aluminiu se pot substitui in
diverse proportii atomi de sodiu, calciu, magneziu, fier, litiu etc, determinand variatii
in proprietatile fizice ale cristalului; sistemul de cristalizare: trigonal; formula
chimica:  XY3Ze[(BOs);Sig013(OH,F)s], X=(Ca,Na,K,Mn), Y=(Mg,Li,Al,Mn,Fe"),
7=(Al,Mg,T1,Cr,V,F em). La turmaline se poate constata frecvent fenomenul de

leocroism, adica schimbarea culorii in functie de directia de observare.

Fig. Pleocroism

= materiale piroelectrice artificiale, de obicei sub forma de straturi subtiri pe baza de
nitrid de galiu (GaN), nitrat de cesiu (CsNOs), polyvinyl fluorides, derivati de
fenilpirazina, si ftalocianind de cobalt (cobalt phthalocyanine) (a se vedea cristalele
piroelectrice). Tantalatul de litiu (LiTaOs) este un cristal care prezinta atat proprietati
piezoelectrice cat si piroelectrice, care a fost utilizat pentru a crea fuziunea nucleara la

scard redusa sau "fuziunea piroelectricd" (small-scale nuclear fusion ("pyroelectric
fusion")).

Faza feroica

Feroic este un nume generic dat feromagnetilor, feroelectricilor si materialelor
feroelastice. Esenta fazelor feroice constd in modificarile largi ale caracteristicilor fizice,
modificari care au loc intr-un interval de temperatura foarte ingust. Modificarile in
caracteristicile fizice corespund transformarilor de fazd care au loc 1n jurul unor temperaturi
critice, T.. Deasupra acestor temperaturi critice, cristalul este intr-o stare neferoica si nu
prezintd modificari notabile ale caracteristiclor fizice. La racirea materialului sub 7, acesta
suferd o transformare de faza spontana. Aceste transformari de faza au ca rezultat numai mici
deviatii fata de structura cristalind neferoica, dar odata cu alterarea formei celulei unitare se
reduce simetria punctuald a materialului. Aceasta rupere de simetrie este fenomenul fizic care
permite formarea fazelor feroice.

La feroelectrici, prin scaderea temperaturii sub 7, este indus un moment de dipol
spontan de-a lungul axei celulei unitate. Desi momentele individuale de dipol pot avea valori
mici, efectul a 10** celule unitare este semnificativ, generandu-se un camp electric consistent



la nvelul materialului masiv. O chestiune importanta la feroelectricitate este aceea ca ea nu
poate exista intr-un cristal centrosimetric (in care punctul din retea cu coordonatele (x, y, z)
poate fi transformat in punctul cu coordonatele (-x, -y, -z)).

La feromagneti, magnetizatia spontana poate fi atribuita ruperii simetriei punctuale la
transformarea de faza paramegnetic — feromagnetic. Temperatura critica se numeste in acest
caz temperaturd Curie.

La cristalele feroelastice este indusa o tensiune mecanica spontana la trecerea de la
faza neferoica (sau prototipicd) la cea feroica. Un exemplu de tranzitie de faza feroelastica il
constituie cazul in care structura cristalind se modifica spontan de la o structura tetragonala
(prisma patratd) la una monoclinica (paralelipipedicd). In acest caz forma celulei unitare
inainte si dupa transformarea de faza este diferita si astfel este indusa tensiune mecanica in
volumul probei.

Exista o serie de alte materiale feroice, cum ar fi cele piezoelectrice si piroelectrice,
proprietatile lor fiind in general legate de cele trei tipuri materiale feroice descrise mai sus.

Multiferoicii

Multiferoicii sunt materiale la care doud sau mai multe proprietati feroice (adica
feroelectricitate, feromagnetism sau feroelasticitate) sunt reunite intr-o singurd faza. Unele
materiale care nu sunt feromagnetice, dar prezinta ordonare antiferomagnetica, ferimagnetica,
ferotoroidica sau helimagnetica sunt acceptate de asemenea ca multiferoici.

Materiale: Existd numai ciateva materiale multiferoice cu o singurd faza. Aceasta
deoarece, printre alte motive, perovskitii feroelectrici clasici (BaTiOs, PZT, etc) contin ioni cu
orbitalul d din norul electronic gol (de exemplu Ti*" are orbital 3d0) si care nu au moment
magnetic din acest motiv. Exceptie fac citeva manganite ortorombice, cum ar fi TbMnOj si
perovskitii pe bazd de bismut, de exemplu BiFeOs; sau BiMnO;. In plus, majoritatea
multiferoicilor sunt antiferomagnetici sau feromagneti slabi, BiMnOjs fiind unul dintre foarte
putinii multiferoici care sunt feromagnetici si feroelectrici. Unii multiferoici, cum ar fi
TbMnO; de exemplu, prezintd efect magnetoelectric. Aceastd categorie de materiale
multiferoice prezintd un interes deosebit, deoarece in aceste materiale au loc fenomene de
interes pentru aplicatiile tehnice.

Ferita de bismut (BiFeO;) este un compus chimic anorganic. Aceasta prezintd
proprietati mutiferoice la temperatura camerei si are structura de tip perovskit.

Efectul magnetoelectric. Materialele multiferoice prezinta proprietati feroelectrice sau
anti-feroelectrice in combinatie cu proprietdti feromagnetice (sau anitiferomegnetice) in
aceeasi faza. Ca rezultat, un camp electric poate induce modificarea magnetizatiei si un camp
magnetic extern poate induce polarizare electricd. Acest fenomen este cunoscut ca efect
magnetoelectric (magnetoelectric effect, ME) si materialele care prezinta acest efect sunt
numite magnetoelectrici sau seignetto magneti. O dovada in plus a faptului ca sunt
feromegnetici este faptul cd se produce o bucld de histerezis in timpul caracterizarii
feroelectrice a materialului. Abilitatea de a prezenta fie polarizare electrica, fie magnetica
conferd un grad de libertate in plus la proiectarea dispozitivelor.

Materiale. Prima data efectul a fost observat la Cr,O;. Apoi la BiFeOs;, BiMnOs,
TbMn O3 sau BiFeOs- BaTiOs.

Aplicatii. medii de stocare magnetice, spintronicd, senzori. Straturile subtiri de
materiale magnetoelectrice se folosesc in spintronica la aplicatii precum senzorii TMR
(Tunnel Magneto-Resistance) si valvele de spin cu capabilitate de reglaj prin camp electric, la
care se produce in efect de tunelare.
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Fig. Senzor TMR - rezistenta stivei de straturi scade cand directiile magnetizarii celor
doua straturi de materiale feromagnetice sunt paralele si creste cand sunt antiparelele.
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Fig. Valva de spin — 2 straturi subtiri feromagnetice separate de in izolator, iar rezistenta
electrica a stivei poate fi schimbata intre doua valori in functie de alinierea relativa a
magnetizarilor in cele doua straturi feromagnetice. Se folosesc la senzori magnetici si la
capurile de citire si scriere in memoriile de inalta densitate.
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