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1. Obiectivul proiectului:
Prezentul proiect isi propune sa desfasoare studii aprofundate privind fenomenele
fizico-chimice care au loc in sisteme nanometrice complexe, pe suprafete sau la
interfete, cu focalizare pe materiale functionale care au potential aplicativ in domenii
industriale de inalta tehnologie, energetica, spatiu si securitate, protectia mediului si
prevenirea poluarii, precum si in stiintele vietii.
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Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului:
Principale tinte pe care ne propunem sa le atingem prin implementarea proiectului:

- intelegerea proceselor fizice in materiale si structurile lor, prin modelare si prin
studiul proprietatilor feroelectrice, magnetice, optice si fotoelectrice ale acestora;
in acelasi scop ne propunem sa studiem rolul structurii cristaline, efectele de
dimensiune, rolul suprafetelor/interfetelor;

- modelarea dinamicii purtatorilor de sarcina in sisteme mezoscopice, in scopul
modelarii tranzitiei de la fotoluminescenta la fotocurent si in scopul controlului
optic si electric al starilor excitonice si biexcitonice si relevarea unui proces optic
neliniar ca rezultat al interactiei exciton-foton;
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- investigarea proprietatilor materialelor cuantice cu proprietati topologice
particulare;

- studiul proceselor catalitice si fotocatalitice, al transferului de sarcina si al
reactiilor chimice, cu aplicatii in materiale pentru energie, biomedicina si
protectia mediului.

Obiectivul fazei:

Caracterizarea semiconductorului diluat feromagnetic (Ge,Mn) obtinut in urma depunerii
epitaxiale a Mn pe Ge cu tehnici accesibile la facilitatile radiatiei de sincrotron, precum
spectromicroscopia de fotoemisie. Obtinerea de informatii suplimentare privind structura,
reactivitatea si proprietatile electronice ale acestor compusi cu temperatura Curie ridicata.

Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului fazei:

Sistemul Mn/Ge(001) este printre cele mai studiate prototipuri de semiconductor magnetic
diluat Tn ultimii ani, atat din cauza sintezei relativ simple, cat si a proprietatilor de fero-
magnetism la temperatura camerei. In cadrul acestei Etape se va analiza structura de
banda a acestui sistem prin ARUPS cu rezolutie de spin, corelata cu spectroscopia XPS.
Problema eventualei formari de nanoclusteri intermediari Mn-Ge va fi studiata prin
tehnici spectromicroscopice de fotoemisie si prin difractie de raze X bazata pe sincrotron.

Rezumatul fazei: (maxim 5 pagini)

Introducere

Notiunea de semiconductor semimagnetic sau semiconductor magnetic diluat (diluted
magnetic semiconductor, DMS) a fost introdusa in anii 1970 pentru a indica membrii unei
noi familii de materiale, lucrarile de pionierat in acest domeniu datand din 1963 pentru
sistemul (Hg,Mn)Te [1,2]. Membrii acestei noi familii de materiale sunt semiconductorii
avand o fractiune a ionilor sai constituenti substituifi de ioni magnetici (cu moment
magnetic net nenul) in pozitii cristaline aleatoare. Curand dupa aceea, numarul de lucrari
care sa raporteze compusi semiconductori semimagnetici a inceput sa creasca, astfel ca in
prin 1988 apar deja carti care 1si propun sa sintetizeze cunostintele dobandite in domeniul
DMS in cele aproximativ 1000 de lucrari publicate in primii 25 de ani [3,4]. Perioada
respectiva apartinuse semiconductorilor semimagnetici de tip :
cu (In CdTe) [4], deoarece solubilitatea ionilor magnetici in matrici sau de
semiconductori elementali nu putea depasi prin preparare cateva fractiuni de procent [5].
Reusita sintezei reproductibile in anii 1990 a unor compusi semiconductori semimagnetici
de tipul , Cu , s1 descoperirea magnetizarii spontane in asemenea
compusi [6,7] a marcat deschiderea unei noi ere in stiinta materialelor, cu o explozie a
numarului de articole, stimuland un mare interes asupra DMS pe post de candidati
promititori pentru aplicatii in spintronica [8]. In larga clasi a DMS, Ge dopat cu Mn a
primit o atentie particulara, justificatd de compatibilitatea structurala a gazdei cu
tehnologia conventionald bazata pe Si, ca si de temperaturile Curie (T¢) ridicate observate
pentru acest sistem [9]. Insd solubilitatea scazutd a Mn in Ge ( [5, 10]) si inalta
reactivitate chimica intre cele doud componente necesitd o preparare atenta a DMS-urilor
(Ge,Mn). Nanodecompozitia spinodala [8] poate duce, la randu-i, la proprietati si aplicatii
magnetice neintrevazute de promotorii semiconductorilor magnetici diluati ‘puri’ [5].




Mdasurdatori de difractie de raze X (XRD) la inciden¢d razanta

Masuratorile de difractie de raze X la incidenta razanta au fost efectuate la linia de sincrotron
MCX de la Elettra, Italia, folosindu-se radiatie cu /v =15 keV. Scopul a fost evidentierea
formarii anumitor compusi la suprafata probei MnGe. Au fost investigate doua probe cu Mn
(200 nm, respectiv 10 nm) depus prin epitaxie in fascicul molecular pe substrat de Ge incalzit la
350 °C. Unghiul de incidenta al fotonilor a fost menginut la 0.2° si respectiv 0.3°. Adancimea de
patrundere a razelor X in cazul masuratorilor la incidenta razanta cu € = 0.3° este de ~100 nm.
Principalele maxime de difractie pot fi atribuite la trei faze distincte: MnsGesz, Mn si GeOo.
Aceasta interpretare sustine faptul cd existd Mn la suprafata probei neimersat in reteaua
germaniului si care nu reactioneaza cu Ge. In plus, proba dezvolta si un strat de GeO2, datorita
expunerii la atmosfera ambianta. Masuratorile de difractie se realizeaza la presiune atmosferica,
astfel ca o eventuala oxidare poate fi luata in considerare. Trecerea de 0.2° la 0.3° pare sa indice
formarea si accentuarea unor noi faze (maxime suplimentare in difractograma la 29.22°, 32.1°,
37.97° sau 44.15°, pentru care nu am reusit o atribuire).
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Proba cu 10nm Mn/Ge nu prezinta o difractograma bine conturata, dar indica formarea unei faze
de MnsGes pe directiile cristalografice [110] si [210], si o faza de GeO> pe directia [100]. Alte
doua maxime nu au putut fi momentan atribuite nici unei alte faze (imaginea de difractie apare in
raportul in extenso al fazei).

Masuratori de spectroscopie de fotoelectroni generati de raze X (XPS) nsotite de etape de
corodare cu ioni Ar pentru sondarea compozitiei chimice Tn primele straturi

Un experiment de masuratori XPS alternate de etape de corodare cu ioni Ar* a fost realizat
analiza variatiei raportului Mn/Ge precum si a modificarilor de natura chimica. Proba Ge(001)
este oxidatd nativ la suprafatd. Pentru depunerea de Mn, proba a fost supusd unei etape de
etching pentru o perioada de 5 min, dupa care s-au efectuat masuratori XPS, prin nregistrarea
regiunilor Ge 2p, Ge 3d, Mn 2p. Dupa aceasta, proba a fost incalzita (detalii in faza in extenso).
Mn s-a depus dintr-o celula Knudsenpe Ge incilzit. Conform imaginilor LEED, Mn nu
deterioreaza semnificativ cristalinitatea suprafetei, mare parte din el diludndu-se Tn reteaua
cristalina a Ge [13]. S-au realizat 39 de etape de etching a cate At=150 s fiecare, stratul
indepartat fiind estimat a fi de ~2A la fiecare serie. Fig. 2 prezinti evolutia concentratiilor de Mn
si de Ge, odata cu fiecare etapa de indepartare a straturilor. Intensitatea XPS a Ge nu se modifica
semnificativ, desi concentratia totala in raportul total creste, dar intensitatea Mn scade puternic,



semn ca exista o limita de difuzie a Mn in reteaua Ge. Prelucrarea datelor XPS s-a realizat prin
»deconvolutii” folosind profile Voigt [14]. Spectrul Ge 2p a putut fi simulat cu un numar de doua
componente plus una suplimentara asociata unei linii Auger, iar Mn 2p a putut fi simulat cu 3
componente.
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Concentratiile de Mn si de Ge pe masura ce se indeparteaza straturi succesive din proba
sunt calculate conform formulelor:

unde reprezinta amplitudinile integrale ale componentelor Ge, reprezintd
amplitudinile integrale ale componentelor Mn, reprezintd concentratia de Mn,  reprezintad
concentratia de Ge, iar ASF reprezinta factorii de sensibilitate atomica [15]. Figura evolutiei
acestor concentratii este reprezentatd in raportul in extenso al fazei. Tn primele straturi existi o
dilutie relativ omogend a Mn in Ge (Mno4sGeoss), care se pierde pe masura indepartarii
straturilor de la suprafata. Din profilul general al datelor de etching se observa in mod evident
faptul ca cele doua curbe asociate concentratiilor de Mn si de Ge nu se intersecteaza, ceea ce
semnifica existenta unui compus omogen de Mn cu Ge, pe toatd suprafata din care se extrag
electroni, deci nu existd un strat de Mn care sa se fi depus pe Ge, la fel cum se poate exclude
varianta unei imersii prea puternice a Mn in Ge, astfel incat el sa nu mai poata fi detectat, din
motive de drum liber mediu al electronilor.

Masurdtori de microscopie de fotoelectroni

Experimentele de fotoemisie cu rezolutie spatiala sub-micronica au fost efectuate la linia de
sincrotron Spectromicroscopy de la sincrotronul Elettra, Italia. Fasciculul cu hv = 74 eV este
colimat de un sistem optic Schwarzschild cu o suprafata de interactie sub-micrometrica la
suprafata probei; fotoelectronii sunt detectati folosind un analizor emisferic cu rezolutie



unghiulara sub 0.3 grade si rezolutie energetica de ordinul a 50 meV [16] montat pe un
goniometru. Sistemul de achizitie genereaza pe langa spectre individuale si spectre liniare,
masuratori unghiulare si cuburi de date, cu doua coordonate spatiale de pe suprafata probei, a
treia axa fiind constituitda de energia cinetica a electronilor. Sunt posibil de extras spectre
individuale din pozitii bine definite ale centrului spotului fasciculului, in limita unei precizii de
0.5 um. Instalatia de Spectromicroscopie nu este conectata la instalatia de depunere MBE, ceea
ce a facut necesara expunerea probei, dupd prepapare, la atmosferd ambianta pentru aproximativ
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20 min, pana ca aceasta sa fie apoi introdusa in incinta de analiza.
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Figura 3 prezinta spectre generale de fotoelectroni pe o proba dupa ce a fost preparatd prin
epitaxie in fascicul molecular, expusa la aer si reintrodusa in vid ultrainalt (UHV) in incinta de
SpectroMicroscopie, precum si dupa o procedura de incalzire in UHV la 500 °C, ceea ce a
condus la desorbtia oxigenului de pe proba, observabild prin obtinerea de spoturi LEED. Este
vizibil faptul ca principala componenta a Ge 3d (semnalul principal de la 33.1 eV) reprezinta Ge
oxidat, in timp ce umarul mic de la 30.7 eV reprezintd Ge de volum, neoxidat. Dupa incalzire,
componenta principala este prezentd la 30.1 eV, ceea ce semnifica faptul ca germaniul se gaseste
in totalitate in stare neoxidata.

Semnalul Mn 3p este mult mai slab, dar el se manifesta la energii de legatura de
aproximativ 47.3 ¢V (Fig. 4(a)), ceea ce insecamna cd Mn se gaseste in stare neoxidata [17].
Expunerea probei la aer nu influenteaza starea chimica a Mn, atomii Mn difuzand in reteaua Ge.
Este rezonabil sa credem ca distributia Mn 1in interior este pastrata in urma expunerii la aer.
Figurile 4(b) si 4(c) prezinta cartari 2D obtinute din amplitudinile integrale ale Mn 3p si din
energiile de legatura ale Mn 3psj2, respectiv. Neomogenitatile din distributia de Mn variaza pe
distante de 5—10 um, iar regiunile cu amplitudine mai mare a Mn sunt alungite de-a lungul unei
directii din plan. Cel mai important rezultat din experimentul de spectromicroscopie este
ca manganul se gaseste in cea mai mare parte neschimbat din punctul de vedere al starii chimice,
in ciuda neomogenitatii crescute si/sau a adancimii.

Dupa incalzirea la 500°C, probele de MnGe(001) sunt investigate din nou prin
spectroscopie de fotoelectroni (PES) si spectro-microscopie. Imaginile de spectromicroscopie
pun in evidentd un grad relativ Tnalt de omogenitate; am preferat s ne concentram pe spectrele
de fotoemisie obtinute pe zonele cu cea mai mare intensitate in semnalul global (,,dark” — zonele
intunecate, respectiv ,,bright” — zonele luminoase). Rezultatele cercetarilor PES sunt reprezentate
in figura 5.
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Figura 4. Date de spectromicroscopie inregistrate pe o proba obtinutd prin depunerea
echivalentului a 10 nm Mn pe Ge(001): (a) spectrul extras din regiunea evidentiata printr-un cerc
albastru in imaginea (b); (b) imaginea intensitatilor integrale a Mn 3p; numerele cu rosu
reprezinta intervalul acestor intensitati; (c) imaginea energiilor de legatura a Mn 3ps2; numerele
CU rosu reprezinta intervalul acestor energii de legatura.

Spectrele Ge 3d sunt simulate cu dubleti constind in profile Gaussiene cu largime la
semiinaltime (FWHM) aproximativa de 0.533 + 0.003 eV. Largimea golului profund inerent al
nivelului Ge 3d este de cel mult 0.15 eV [18], ceea ce semnifica faptul cad profilul Lorentzian
poate fi neglijat, reportat la profilul general al liniei, fiind de aproape patru ori mai ingust decét
profilul Gaussian datorat instrumentatiei. Despicarea spin-orbita este identificata a fi de 0.580 +
0.003 eV, in bun acord cu 0.59 eV, conform ref. [18].
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Figura 5. Spectroscopie de fotoelectroni pentru regiunile (a) Ge 3d si (b) Mn 3p, incluzand
semnalul Auger Ge M4sVV. Insertul din (b) ilustreaza modul de obtinere al spectrului ,,corectat”
din datele brute printr-un fit non-linear la inceputul si la sfarsitul spectrului. A se citi textul
pentru ldmurirea semnificatiei componentelor individuale.

Componenta ,,de suprafatd” din Fig. 5(a) corespunde, de fapt, atomului superior din dimerul
inclinat [18, 19], si este deplasat cu 0.476 + 0.002 eV inspre energii de legatura mai mici fata de
componenta de volum; componenta care ar corespunde atomului de Ge din pozitie inferioara
peste suprapusa peste componenta de volum, ,,bulk”. Componenta provenind din atomii de Ge de



sub-suprafata este observabila, la energii de legatura mai mari, cu 0.649 = 0.016 eV comparativ
cu componenta de ,,bulk”. Informatii suplimentare sunt date in rapotul in extenso al fazei.
Rapoartele de amplitudini relevante sunt redate in Tabelul 1; mai multe detalii sunt
oferite Tn raportul in extenso al fazei. Raportul Mn:Ge ramane aproape acelasi in regiunile cu
intensitate extrema studiate, iar valorile sunt Tn bund concordantd cu datele de microscopie
electronica prin transmisie. In acelasi timp, stratul superior de Ge este suficient pentru a proteja
stratul.
Tabelul 1. Rapoartele de intensitati obtinute din amplitudinile integrale rezultate din analiza
prezentata in figura 5. Rapoartele sunt redate in procente.

Raportul de intensitate | ‘dark’ | ‘bright’
(%)

Mn/Ge bulk 0.219 0.207
Ge surf. / Ge bulk 29.8 26.1
Ge subsurf. / Ge bulk 7.9 10.9

Masuratori de microscopie electronica de inalta rezolutie operata prin transmisie
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Probele de Mn(10nm)Ge si Mn(200nm)Ge au fost investigate si prin microscopie electronica de
inalta rezolutie operata prin transmisie. Proba de 10 nm echivalentul de Mn/Ge(001) releva
formarea unor insule de MnGe, implantate la suprafata filmului de Ge. Aceste insule incep sa se
cristalizeze in vecinatatea substratului, dar sunt amorfe la suprafata. Fig. 6 prezinta imaginile
CTEM ce evidentiaza acesta constatare, iar figurile 7(a) si (b) prezintd imagini CTEM si
HRTEM inregistrate pe proba de Mn(200nm)/Ge(001) evidentiazd formarea unui strat relativ
continuu de MnGe (rezultat accentuat de analiza EDX, fig. 7(c)), bine cristialinizat, avand o
grosime variabila Intre 220 nm si 440 nm.
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Figura 7. — (a) Imagine CTEM inregistrata pe proba de Mn(200nm)/Ge(001) (b) (a) Imagine
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Evidentierea asimetriilor de spin

Spectroscopie de fotoelectroni rezolvata in spin a fost efectuatd folosind o sursa de radiatii
He I (hv=21.2 eV) din alcatuirea unei lampe de descarcare UV, impreuna cu un detector ,,mini-
Mott” pentru detectia spinului, cuplat la iesirea unui analizor de energii electronice Phoibos.
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Figura 8. Asimetriile de spin rezultate din masuratori XPS rezolvate in spin sau unghiular pe
probe de MnGe(001) preparate la diferite temperaturi: (a) neincalzita (la aproximativ 50 °C,
temperatura substratului); (b) 150 °C; (c) 250 °C; (d) 350 °C; (e) 450 °C. (f) reprezinta integrala
din vecinatatea nivelului Fermi (-1 eV / + 2 eV) a asimetriei de spin, in functie de temperatura de
depunere, impreuna cu aria ciclului de histerezis MOKE.

Figura 8 reprezintd rezultatele experimentelor rezolvate in spin (asimetrii de spin ale
fotoelectrinlor detectati, i.e. diferente intre semnalele detectate cu spini pe directii diferite),



integrate pe toate unghiurile de emisie, cand proiectia directiei de detectie pe suprafata probei a
fost in lungul directiilor din plan [100] sau [110]. Spectrul obtinut la temperatura camerei a fost
masurat doar la emisie normald, din moment ce imaginea LEED pentru aceastd proba nicio
ordine la distante lungi, deci nici o lege de dispersie nu a fost mdsuratd pentru aceasta proba.
Poate fi observat ca semnalul de fotoelectroni detectati cu rezolutie de spin creste in linii mari cu
temperatura substratului in momentul depunerii, cu anomalia obtinutd in cazul filmului preparat
la 250° C. In figura 8(f) am reprezentat integralele de-a lungul energiilor de legatura ale
semnalelor cu asimetrie de spin, aproximativ proportional cu asimetria din densitatea de spin, i.e.
ny - ny. Cu exceptia cazului care nu se supune acestei observatii, de la 250 ° C, semnalul creste
cu un factor de trei de la depunerea efectatd la cea mai mica temperatura, pana la cea mai mare.
Integrala ciclurilor de histerezis MOKE indica o crestere chiar si mai pronuntatd cu temperatura
de depunere.

In consecinti, ambele metode conduc la aceeasi concluzie, ¢i prin incilzirea substratului,
interactia magnetica dintre atomii de mangan devine tot mai puternica.
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Rezultate, stadiul realizarii obiectivului fazei, concluzii si propuneri pentru continuarea

proiectului

Rezultatele raportate in aceastd faza fac referire la o gama largd de tehnici si metode de
analizd a proprietatilor structurale (microscopie electronica, difractie de raze X), magnetice
(efect Kerr), de naturd chimicd (spectroscopie de fotoelectroni), sau metode combinate
(spectroscopie de fotoelectroni + corodare, pentru analiza compozitionald in volum,
spectroscopie de fotoelectroni cu rezolutie de spin, pentru proprietdti magnetice, Spectro-
microscopie, ce imbina metodele microscopice pentru evidentierea neomogenitatii chimice).
Rezultatele de difractie de raze X, microscopie electronica si de spectroscopie de fotoelectroni
insotita de etape de corodare releva existenta unor compusi Mn-Ge (de tipul MnsGes), pe
grosimi de ordinul a zeci sau maximum 200-400 nm, dimensiunea si forma acestora
(insule/strat continuu) depinzand de grosimea estimatd a stratului de Mn depus, si de
temperatura de depunere a substratului. In plus, se evidentiaza si faptul ci existd un gradient
al concentratiei de mangan in interiorul acestor compusi. Datele insotite de corodare sau cele
de TEM nu par sa indice existenta vreunui strat de Mn metalic, desi exista o linie din spectrul
de difractie la incidenta razantd care nu a putut fi asociatd vreunei alte faze. Masuratorile de
spectromicroscopie releva existenta unei neomogenitati nu foarte accentuate la suprafata
probei, care nu poate fi pusd totusi pe seama sama schimbadrii starii chimice a manganului.
Din spectrele de fotoemisie se releva faptul ca starea acestuia ramane neschimbata si ca un
eventual proces de oxidare ajunge sa afecteze doar germaniul, manganul fiind intr-o masura
protejat de imersarea Tn matricea acestuia.

Obiectivele au fost realizate integral. Tntrucat pentru posibilitatea aplicatiilor in
electronicd si spintronica ale semiconductorilor magnetici diluati de temperatura Curie
ridicatd este absolut necesara o intelegere exactd a feromagnetismului de temperatura Curie
ridicatd si a modului in care sunt distribuiti ionii in matricea semiconductoare gazda, se poate
spune cd domeniul ramane promitator cercetarilor ulterioare. Articol de trimis spre publicare
(draft atasat fazei): L.C. Tanase, L.E. Stoflea, I1.C. Bucur, N.G. Apostol, R.M. Costescu, C.A.
Tache, D. Macovei, C.M. Teodorescu, G.A. Lungu, Structural and magnetic properties of the
(Ge,Mn) diluted magnetic semiconductor, J. Mater. Sci. (2016).
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