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1. Obiectivul proiectului:

Prezentul proiect isi propune realizarea de activitati Tn sensul dezvoltarii de aplicatii avand la baza
materiale functionale si nanomateriale sintetizate si caracterizate in INCDFM, dar sa si dezvolte
noi metode de sinteza, procesare si caracterizare de material, mergand péana la elaborarea unor
demonstratori pentru validarea ideii (conceptului).

2. Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului:

Principale tinte pe care ne propunem sa le atingem prin implementarea proiectului :
Tinta 1. Dezvoltarea de echipamente si prototipuri
Obiective:
a) Realizarea unei instalatii pilot de tratamente termice rapide
b) Dezvoltarea unui echipament ieftin de depunere de filme subtiri
c) Realizarea unei instalatii XPS prototip.
Tinta 2. Obtinerea de rezultate brevetabile
Obiective:
a) Obtinerea de materiale noi cu aplicatii speciale - ceramici, feroelectrici, materiale magnetice si
termoelectrice.



b) Dezvoltarea de materiale pentru dispozitive optoelectronice

c) Biomateriale, materiale si dispozitive cu aplicatii in biologie.

Tinta 3. Dezvoltarea de noi tehnici de investigare si caracterizare.
Obiective:

a) Implementarea de masuratori MOKE in situ n incinta MBE.

b) Adaptare tehnici de difractie de electroni lenti in studiul materialelor.
c) Dezvoltarea unui sistem XPS cu functionare la presiuni ridicate.

3. Obiectivul fazei:

Tehnica de difractie de electroni lenti (LEED) este una din tehnicile standard de caracterizare
structurala a suprafetelor monocristaline. Recent, grupurile din INCDFM (Heterostructuri si
Suprafete) s-au dovedit a fi printre putinele din lume capabile sa sintetizeze si sa atinga un grad
de curatenie extrem al straturilor feroelectrice monocristaline, astfel incat acestea sa prezinte
imagini LEED. Urmatorul pas va fi studiul interactiunii electronilor imprastiati de proba cu
momentul dipolar macroscopic al probei, care conduce la deviatii ale traiectoriei de la linia
dreapta si deci la pozitii diferite ale spoturilor LEED fata de cazul absentei polarizarii. Studiul
traiectoriei se va efectua teoretic si se va verifica experimental, iar rezultatul va fi o noua
posibilitate de a se determina starea de polarizare feroelectrica a probei, in functie de deviatia
spoturilor LEED de la pozitia lor in absenta momentului dipolar macroscopic.

4. Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului fazei:
- O teorie elementara pentru traiectoriile electronice pornind de la o suprafatd feroelectrica in
prezenta unei polarizari P perpendiculare pe plan.
- Analiza figurilor LEED releva detalii privind curbura de benzi la suprafatd ePo/go catre vid.
- Valoarea experimentald a curburii de benzi la suprafata catre vid este consistentd cu 0 grosime
foarte redusa a probei unde dipolii necompensati genereaza campul extern.
- Dimensiunea scazuta a adancimii la care se gasesc purtatorii de sarcind mobila ce compenseaza
campul de depolarizare (0), prin comparatie cu valorile derivate ale curburii de benzi in interiorul
feroelectricului ePd/(ever), inseamna pentru majoritatea feroelectricilor o valoare a constantei
dielectrice mult mai mica decat se considera de obicei.

5. Rezumatul fazei: (maxim 5 pag)

Tn momentul de fatd, filmele subtiri feroelectrice sunt sintetizate prin metode avansate, ce
produc structuri plane, monocristaline si compuse in majoritatea cazurilor dintr-un singur
domeniu, cu o polarizare bine-definita perpendiculara pe plan. Se stie deja de mai bine de un
deceniu ca, pentru a stabiliza starea cu un singur domeniu, campul de depolarizare in interiorul
feroelectricului trebuie sd fie compensat de acumularea de purtitori de sarcind mobila in
apropierea suprafetei externe [1,2]. In interiorul feroelectricului, curbura de benzi la suprafata are
loc datorita efectului combinat al cdmpului de depolarizare si acumuldrii de sarcind mobild, care
este notat ca ePo/(eoer) [1], unde e este sarcina clementara, P este valoarea polarizarii
perpendiculare pe plan, ¢ este distanta de la suprafata la centrul paturii de sarcina mobila, € este
permitivitatea vidului si er constanta dielectrica a stratului subtire. Bariera la interfata asociata
poate fi dedusa folosind formalismul Schottky-Simmons din curbe 1-V cu dependenta de
temperaturd [3]; recent, curbura de benzi la suprafete feroelectrice a inceput sd fie investigata
prin spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS),
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presupunand ca pozitiile nivelurilor adanci sunt deplasate rigid odata cu benzile (sau cu nivelul
vidului) [4-7]. Acest lucru a fost confirmat si prin imagistica spectro-microscopica de
fotoelectroni pe suprafete feroelectrice cu contrast al energiilor de legatura [8,9]. In mod specific,
deplasari in energii ale nivelurilor profunde de 0.8 — 1 eV sunt deduse pentru un feroelectric cu o
polarizare perpendiculard pe plan puternica, Pb(Zro2Tios)Os cu ~ 1 C/m? [6,7], dand un raport
der~7 -9 x 102 m. Luand n considerare o valoare a constantei dielectrice in jur de 200,
parametrul § obtinut este de aproximativ 1.5 — 2 nm. In acelasi timp este clar ci pentru un
feroelectric cu o dependenta P(E) neliniara, definitia constantei dielectrice va avea unele
restrictii; addugarea contactelor metalice complica si mai mult problema din cauza dipolilor de
interfata si sarcinilor imagine. Tn fapt, studii extensive asupra metalelor depuse pe feroelectrici au
aratat o multime de fenomene, incepand de la particule metalice izolate care se incarca negativ
[10] si pand la variatii non-uniforme ale curburii de benzi in functie de structura metalului la
scara mezoscopica [11-13]. Astfel, pe viitor va fi de prima importantd pentru ingineria
dispozitivelor sd clarificam mai departe originea curburii de benzi la suprafatd, mecanismul de
ecranare a campului de depolarizare si valorile parametrilor relevanti. Pand acum, mai multe
lucrari au raportat LEED pe feroelectrici, dar nimeni nu a abordat problema traiectoriilor
electronice in prezenta unui camp generat de un material feroelectric. Cele mai vechi
experimente cu difractie de electroni de pe probe feroelectrice au fost incepute acum aproximativ
doua decenii [14], efectuate Tn principal pentru a demonstra mecanismul de heteroepitaxie. De
asemenea, un studiu de pionierat folosind o analiza detaliata a curbelor I-V de LEED a
determinat formarea unui moment de dipol static permanent la primul strat de suprafata (,,surface
puckering”) in SrTiOs paraelectric [15]. Analiza structurald a dus la determinarea unei polarizari
la suprafatd de 0,17 C/m?, apropiatd de valoarea de volum. O analizi mai recentd si mult mai
detaliata a curbelor I-V de LEED pentru (4 si 10 ML)BaTiO3z/(15 nm)SrRuO3/SrTiO3(001)
sintetizat prin depunere din pulsuri laser (pulsed laser deposition, PLD) a demonstrat formarea
unor spoturi LEED bine conturate. Evolutia intensitatii acestor spoturi a fost simulatd prin
calcule de imprastieri multiple, folosind factorul ,,Pendry R-factor” pentru a cuantifica acuratetea
modelelor structurale. S-a determinat ca polarizarea ,,in sus” (cu sau fard optimizarea structurii
de suprafatd) duce la cele mai bune rezultate [16]. Luand in considerare cercetarea prezentata
aici, se pot obtine informatii similare dintr-o analizd mult mai simpld incepand cu aceleasi
imagini LEED inregistrate la diferite energii cinetice ale electronilor, doar cu ajutorul unei
proceduri de fitare, fard a mai fi nevoie de calcule sofisticate de imprastieri multiple, ce pot dura
uneori cateva luni [17]. In Ref. [18] se afirmad ca spoturile LEED (la o singura energie
electronicd, 102 eV) pentru fata polata pozitiv a unei probe feroelectrice de LiNbOg, taiata in ,,Z-
cut”, pe directia (0001), au fost similare cu spoturile LEED ale fetei opuse, dar imaginea nu este
inclusd. De notat cd in aceasta referintd analiza XPS aratd deplasari clare ale energiilor de
legatura datorate curburilor de benzi diferite asociate cu diferite stari de polarizare, cu mult
inaintea referintelor [4-13], dar in acea lucrare aceste deplasdri nu au fost asociate starii
feroelectrice. Alte lucrari recente care raporteaza experimente de LEED pe feroelectrici folosesc
aceasta metoda doar pentru a evalua calitatea suprafetelor [19-22], inclusiv, de exemplu,
formarea unei superstructuri (V3 x V3)R30° in BaTiOs sintetizat prin depunere prin pulverizare
magnetron in regim de radio-frecventd pe Pt(111) [19] sau alte superstructuri (V5 x V5)R26.6° si
(52 x \2)R45° datorate diferitor distributii de vacante de cationi in monocristale de
Sro.63Ba037Nb20s(001) [20]. In concluzie, niciun raport existent in literaturd privind imagini
LEED nu a analizat distributia spatiala a spoturilor de difractie in functie de energia cinetica a
electronilor, sau incercat sa derive parametrii electrostatici relevanti din aceasta distributie.



Suprafata feroelectrica este modelata in functie de densitatea de suprafatd a dipolilor
elementari, conform Figurii 1. Daca P este polarizarea, A — aria suprafetei si d — grosimea, atunci
momentul dipolar total este piwt = P-A-d, si densitatea de suprafata a dipolilor este P-d. Alegem
(X, Y, 2) coordonatele unui punct in spatiu (z > 0) si (Xo, Yo, 0) coordonatele care descriu suprafata

feroelectrica cu aria (2I) x (2I), astfel incat — | < xo < I, — | <yp < |. Astfel, z este coordonata
normala la suprafata feroelectrica (Fig. 1). Potentialul produs de un dipol este:
o) = 2 (1)

Energia potentiald resimtita de un electron situat la (X, y, ) in spatiul liber, poate fi obtinutd prin
integrarea potentialului densitatii dipolilor pe intreaga suprafata a ferolectricului.
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Figura 1. Parametrii relevanti ai unei probe feroelectrice vazuta ca o distributie de dipoli, si
influenta sa asupra unui electron la iesire.
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A fost verificata consistenta acestei formuli pentru diferite regiuni, cumarfiy<-1,y €[-
I, )siy>1. Inorigine (x =y =z = 0) se obtine:
ePd

V(0,0,0) = VO = —?
0

(4)
in timp ce, atunci cind z — o, V — 0. Aceasta exprima imediat curbura de benzi la suprafata
resimtitd de un electron in vid, ecuatia (4). Reamintim curbura de benzi aproape de suprafata in
interiorul stratului feroelectric:
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(®)
unde Jeste distanta intre suprafatd si stratul de sarcini mobile care contribuie la ecranarea
campului de depolarizare [1]. Astfel, daca aceste curburi de benzi ar fi egale, d = 26/¢,.. oeste
in intervalul 3 — 30 nm [2], €, in intervalul 200 — 300, astfel d = 0.2-3 A. In consecinta d poate
avea o valoare fie apropiatd de valoarea parametrului de retea, fie de valoarea deplasarilor
atomice din interiorul celulei unitate. Analiza imaginilor experimentale LEED ne va ajuta sa
decidem cu privire la interpretarea d.

Urmatorul pas este sa simplificam problema prin calcularea potentialului si ecuatia de
miscare pentru un electron la iesire intr-un plan median al probei, de ex. (y = 0). Tn acest caz:
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Figura 2. Grafice de contur si imagini: distributia energiei potentiale a distributiei dipolilor
schematizati in Figura 1. Curbele rosii: traiectorii de electroni. Parametrul o este definit de
ecuatia (8). Cazul (a) corespunde unei polarizari pozitive (orientata spre exterior, electornii sunt
incetiniti), cazul (b) corespunde unei polarizari negative (orientata spre interior, electronii sunt
respinsi de suprafatd).
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In Figura 2, sunt reprezentate graficele suprafetei si conturul potentialului in vecinitatea
suprafetei probei, pentru mai multe valori ale parametrului ¢, definit de:

_epd Vo
*= 2megmuy?  2mE,
(8)
Fortele (axialda, componenta z, si tangentiald, componenta x) sunt calculate astfel:
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Presupunem ca electronul este imprastiat la un unghi 6 fatd de normala la suprafata. Traiectoria
poate fi determinata prin integrarea ecuatiilor Newton ale miscarii (t fiind timpul scurs de la
impactul cu suprafata, m masa electronului):

x(t) = votsinf + L f t dt’ f t,dt"Fx(x(t"),Z(t"))
mJ 0
(10.1)

z(t) = vyt cos O + lft dt’ ft’dt"FZ(x(t"),Z(t"))
mJ, 0

(10.2)

Ecuatia triaectoriei se poate parametriza in functie de unghiul &si a. Tn Raportul Extins se
aratd urmatoarele:
a) Ecuatia traiectoriei se poate determina prin iteratii;
b) La distante mari de proba R / | >> 1, ceea ce se verifica in cazul practic, traiectoria asimtotica
poate fi aproximata ca o linie dreapta;
¢) Se pot determina parametrii traiectoriei asimtotice ca functii de #si a. Se propun aproximatii
analitice pentru aceste functii;
d) In consecint, se poate determina usor pozitia spoturilor LEED ca o functie analitic de &si c.
e) feste cunoscut din conditia de difractie, asadar din analiza pozitiei spoturilor LEED se poate
determina «. Enerrgia cinetica a electronilor, iarasi, este cunoscutd, deci putem deduce
parametrul Vo, caracteristica intrinseca a materialului feroelectric.



Tn continuare, s-au analizat situatiile experimentale ale unui substrat ne-feroelectric
Ge(001) si ale unor probe feroelectrice Pb(Zr,Ti)O3(001) (PZT).

Probele PZT(20 nm)/ SrRuO3/SrTiO3(001) au fost preparate prin PLD folosind un laser
cu KrF [3,10]. Instalatia PLD nu este conectata la clusterul de vid ultrainalt; astfel a fost necesara
giisirea unei proceduri de curitare: incilzirea la 400 °C in presiune de 5 x 10" mbar O, pentru 3
— 6 ore, conform Ref. [23,24]. Rezultatul acestei proceduri constd in obtinerea unei bune
stoichiometrii, Pb(Zro2Tiog)O-284, rezultata din masuratori XPS. Observam ca existd vacante de
oxigen, asa cum ne asteptam, acestea fiind necesare ecrandrii cdmpului de depolarizare [25].
Acest lucru Tnsemni ci concentratia de purtitori liberi este destul de mare in PZT, 102! cm™,
Astfel, ne asteptam la un efect slab de incarcare la suprafata; acest lucru a fost testat in timpul
experimentelor de fotoemisie prin variatia intensitatii tunului de neutralizare si s-a observat o
deplasare mica (sub 0.02 eV) intre situatia cand nu folosim tunul de neutralizare si atunci cand
avem un curent de 2 mA. Masuratorile XPS au aratat polarizare oreintata nspre exterior.
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In Figura 3 sunt prezentate imagini LEED, obtinute la diferite energii si Figura 4, prezinti
distributia spatiala a spoturilor LEED in functie de energia cinetica a electronilor. In acest caz, |
= 2.5 mm (stiut) si in urma fitului a rezultat R = 128.35 mm (in loc de 125 mm), ap = 3.96 A
(aproape de valoarea constantei de retea in plan, 3.91 A, misurati prin microscopie electronici
de transmisie de Tnalta rezolutie [13]) si cel mai important parametru din acest studiu Vo = - 3.75
eV. Simplul fapt ca s-au gasit valori mari pentru PZT, implica faptul ca ipotezle noastre de
perturbatie a traiectoriilor de electroni prin prezenta polarizarii feroelectrice este rezonabila. Mai
mult, stim valoarea polarizirii feroelectrice care este aprox. 1 C/m?, asa cum este determinata in
mod obisnuit pe toate probele sintetizate prin aceeasi procedura [3,25]. Astfel, putem folosi ec.
(4) pentru a obtine valoarea parametrului d = 0.66 A. Este un factor aprox. 45 intre acest
parametru d si & raportat in Ref. [2] pentru aceasti compozitie a probei (20 A). Din spectrele
XPS, se observa ca Pb 4f prezinta 2 componente, una cu energia de legaturd la 137.79 eV si
cealaltd la 138.72 eV, cu raport de aprox. 5:1. In comparatie cu masuratorile anterioare (detalii n
materialul suplimentar al Ref. [23]), componenta la energie de legiturda mai mare este atribuita
polarizirii P® si componenta mai mare este atribuiti starii P©), curbura de benzi de 0.93 eV
impreuni cu valorile masurate de polarizare 1 C/m? [3,25] implica un raport 5/ r~ 8.2 x 102 A,
Introducand 5= 20 A ca in Ref. [2] rezultd o valoare relativ ridicati a constantei dielectrice er =
244. Presupunand ci & = d (din modelul actual) = 0.66 A rezulti o valoare mult mai mici a
constantei dielectrice er~ 8.
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6. Rezultate, stadiul realizarii obiectivului fazei, concluzii si propuneri pentru continuarea
proiectului (se vor preciza stadiul de implementare a proiectului, gradul de indeplinire a
obiectivului cu referire la tintele stabilite si indicatorii asociati pentru monitorizare si
evaluare).

Pornind de la o distributie de momente ale dipolilor localizati ce imitd o proba feroelectrica de
grosime d, am derivat un potential produs in vid de aceasta distributie si calculat traiectoriile
electronilor reflectati de o astfel de suprafata. Aceste traiectorii au fost parametrizate astfel incat
sd putem deriva dependenta pozitiilor spoturilor LEED 1in functie de energia cineticd a
electronilor, folosind un parametru legat de potentialul la suprafata, care poate fi exprimat ca —
ePd/(2e0). Fitarea pozitiilor spoturilor LEED in functie de energiile cinetice electronice, cu
polarizarea probei stiutd, permite derivarea parametrului d, care este neobignuit de mic (sub 1 A)
pentru un caz practic analizat, cel al feroelectricului PZT(001). Dacad acest parametru d este
interpretat ca fiind depolarizarea in interiorul feroelectricului (o), atunci valorile obisnuite
obtinute pentru curbura de benzi la suprafatd in interiorul feroelectricului ar putea fi acomodate
de aceasta valoare scazuta a lui d folosind o valoare mai mica (cu un factor de 10 — 50 pentru
PZT) a constantei dielectrice. Obiectivele fazei au fost realizate integral. Ne asteptam ca acest
formalism sd fi util, dat fiind numérul mare de studii de stiinta suprafetelor pe straturi
feroelectrice monocristaline ultrasubtiri. A fost elaborat manuscrisul LEED from ferroelectric
surfaces, autori Nicoleta G. Apostol, Liviu C. Tanase, loana C. Bucur, Amelia E. Bocirnea,
Ruxandra M. Costescu, George A. Lungu, Luminita Hrib, Lucian Pintilie, Cristian M.
Teodorescu, urmeaza a fi trimis la Applied Surface Science sau la Surface Science. Metoda care
a fost pusa la punct in cursul acestui studiu va fi utilizata pe scara larga de acum incolo si speram
ca nu numai de grupul nostru.
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