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Etapa 1 (1.04.2018 — 31.12.2018) Microscopie si spectroscopie cu efect tunel pe straturi subtiri
feroelectrice si pe depuneri de tip grafend sintetizate pe acestea. (D1) Imagini STM dovedind ca
grafena a fost sintetizata pe substraturile feroelectrice; (D2) Spectre XPS dovedind stoichiometria
substratului, absenta contamindrii si o stare bine definitd de polarizare; (D3) Spectre de fotoemisie
(ARUPS) dovedind structura electronica de banda a grafenei.

Aplicatii intens studiate sunt legate de faptul ca grafena poate fi privitd ca un semimetal perfect cu
mobilitate mare de purtdtori de sarcind, rezultand structuri care implica canale de conductie de grafena
ca fiind candidati adecvati pentru tranzistori cu efect de camp de inalta frecventa [1]. Prin aplicarea
unui camp electric perpendicular aplicat grafenei se pot controla proprietatile electronice necesare
aplicatiilor logice [2]. Cresterea sau transferul grafenei pe feroelectrici poate fi o solutie valoroasa
pentru dispozitive ingineresti cu ajustarea starii on/off controlatd de polarizarea substratului.
Tranzistorii cu efect de cdmp pe baza de grafend preparati pe substraturi monocristaline de zircon-
titanat de plumb, de 1nalta calitate, Pb(Zr,T1)O3 (PZT) prezinta o crestere a mobilitatii, de pana la 10
ori mai mult (pana la 105 cm?/(V-s)) comparativ cu dispozitive bazate pe SiO,- grafend [3,4]. Se
asteapta un ciclu de histerezis al rezistentei datoritd ecrandrii cu participarea purtatorilor din stratul de
grafend a campului de depolarizare datorat starii feroelectrice a substratului [5], dar cel mai adesea
este observant un comportament anti-histeretic [6-8]. Acesta a fost atribuit chimiei complexe de
suprafata a feroelectricului, moleculelor adsorbite Tnainte de transferul grafenei sau interfetei intre
grafena si stratul feroelectric [6-8]. Originea anti — histerezisului este un subiect controversat, ceea ce
justifica eforturile de a sintetiza grafena pe feroelectrici in medii ultra curate [9], cum ar fi folosirea
depunerii de carbon prin epitaxie cu fascicul molecular (carbon molecular beam epitaxy - CMBE).

Principalul obiectiv al proiectului este investigarea proceselor elementare care se petrec atunci
cand carbonul este adsorbit, desorbit sau reactioneaza pe suprafete feroelectrice monocristaline, atomic
curate, bine caracterizate, sintetizate prin depunere din pulsuri laser (pulsed laser deposition, PLD).
Un prim pas in acest studiu este obtinerea unor suprafete feroelectrice atomic curate, bine caracterizate.
Apoi, gasite conditiile optime de obtinere a grafenei pe feroelectrici, se verifica prin XPS, ARUPS si
STM, stoichiometria si absenta contaminarii si o stare de polarizare bine definite, imagini dovedind ca
grafena a fost sintetizata pe substraturile feroelectrice.

Experimentele s-au efectuat la linia de sincrotron CoSMoS de la Elettra-Trieste, in cadrul unui
experiment la care au participat Directorul de Proiect, sub indrumarea mentorului.

Au fost efectuate experimente de spectroscopie de fotoelectroni pe straturi subtiri de zirco-
titanat de plumb PbZro2Tio 803 (PZT), de grosime 50 nm, crescute pe un substrat izolator, SrTiO3(001)
(STO). Proba a fost investigatd imediat dupa introducerea in incinta de analiza, apoi a fost supusa si
unei proceduri de curatare prin incilzire la 400 °C 1in atmosfera de oxigen, la o presiune de 5 x10°
mbar, folosindu-se reteta din [10,11]. Acest tip de tratament permite obtinerea unei suprafete de PZT
(001) cristaline curate, fiind utilizat si 1n studii anterioare [12,13].

Dupa verificarea prin XPS ca proba nu prezintd contaminare si masurarea nivelurilor profunde
de interes, s-a inceput evaporarea C (dupa mai multe incercari si gasirea parametrilor pentru depunerea
de carbon pe feroelectric), timp 2h, pe proba incalzita la 520 °C. Apoi, s-a verificat prin XPS si s-au
obtinut imagini STM care pun in evidenta formare de clusteri de carbon pe suprafata feroelectrica. S-
au masurat si spectre de bandd de valentd cu rezolutie unghiulard (angle resolved ultraviolet
photoelectron spectroscopy, ARUPS) pentru a vedea in ce masura structura electronica a straturilor
formate seamdna cu aceea a grafenei. S-a mai efectuat si un alt experiment, inducere de feromagnetism
in Mn imersat in PZT(001), care va fi descris in finalul acestui Raport.

In Figura 1 s-au reprezentat nivelurile profunde pentru proba abia introdusi in incinti, dupa
tratamentul de curatare si dupa depunerea de C. Spectrele XPS au deconvolutate cu profile Voigt, mai
putin spectrele carbonului, unde s-au folosit profile asimetrice de tip Doniach-Sunji¢.
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Figura 1. Evolutia nivelurilor adanci Pb 4f (a), Zr 3d (b), Ti 2p (c),
O 1s (d), C 1s (d) cu pass energy (PE) 30eV si (e) C Iscu PE 5 eV
pentru proba abia introdusa, curatata si dupa depunerea de carbon.
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(001)

[Pb)/[Zr + Ti] | 1,55 1,03 0,57
[Zr]/[Zr + Ti] | 0,21 0,215 0,21
[O)/[Zr + Ti] 2,24 2,15 1,94
Pb 4f;n (cl) | 137,98 138,45 139,30
(eV)
Pb 4f;n (c2) | 138,76 139,22 139,97
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Tabelul de mai sus prezintd principalele rezultate obtinute privind compozitia probei rezultata din
rapoartele de intensitate. Se observa ca valoarea continutului de Zr nu variaza prea mult de la o proba
la alta, fiind apropiatd de valoarea teoretica a tintei (0,20), insa se poate observa un deficit de oxigen
inca de la Inceput. Anticipam de pe acum rezultatul obtinut prin STM si anume formarea de insule de
carbon pe stratul feroelectric.

In continuare, pornindu-se de la intensittile liniilor XPS, se face o estimare a grosimii insulelor
de carbon depuse pe substrat (d, vezi Fig. 2), precum si a fractiunii ocupate de carbon, pe suprafata, o,

pornindu-se de la un model extrem de simplu.
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d Figura 2. Model de crestere a carbonului sub

forma de insule.

PZT(001

Se porneste de la intensitatea integrala a suprafetei curate: Ipzr®” = 61967 cps x eV corespunzand la o
densitate superficiald de 2,5 atomi/a?, unde a = 3.86 A este constanta de retea din plan. Pentru
suprafetele terminate in PbO, pe o arie ¢ existd 2 atomi; pentru suprafetele terminate in (Zr,Ti)Ox,
avem 3 atomi pe a®. Din raportul intensitatilor Pb/(Zr + Ti) apropiat de unitate, rezultd ca nu existd o
singurd terminatie preferentiala, altfel efectele de atenuare ale fotoelectronilor ar da deviatii de la
unitate (stratul cel mai extern are si ponderea cea mai ridicati in intensitatea fotoemisa). In continuare,
se va folosi o densitate medie efectiva de 2,5 atomi pe celula elementara de suprafata de arie a®. Pentru
grafit, densitatea superficiald este 1 atom/2.62 A? (d — o) [14]. Acestei densititi atomice i-ar

corespunde o intensitate pe care o calculam pornind de la proportionalitatea:

(o (0) 0
©_ a9 A

o — _((©0 (0)
Ipzy s,PZT Ac

n
unde A%%)T este aria celulei elementare de suprafati a PZT (a® = 3,86 A)?, iar AEO) este aria ocupata de
un atom de carbon in structura grafenei (2,62 A?).

Rezulta ca un strat de carbon (grafit) de grosime mult mai mare decat parcursul liber mediu ar trebui
sd aiba intensitatea:

3,862

(0) (0)
177 =1 X —X
c PZT 2,5 2,62

= 140959 eV X cps

De aici putem deduce grosimea medie a insulelor de carbon:

Ic.(d) = Iéo) {1 — exp <— %)}



Rezulta
1(0)
d=2ln ((O)C—>
IC - IC (d)

= d ~18.5 A=5,5 ML C (s-a folosit parametrul de retea ¢ = 6.7 A pentru grafit hexagonal).
In continuare, se va evalua intensitatea corespunzitoare atomilor din substrat. Presupunem ci o
fractiune o din substrat este acoperita cu insule de carbon de grosimea d, iar fractiunea 1 — o este libera

(Fig.2). Intensitatea totala a nivelurilor din substrat va fi:

d
Ipzr(d) = (1 — a)I}Eg)T + allgg)T exp <_I)

de unde

1 — Ipzr(d)
1©
PZT

Rezulta o = 0,20 acoperire cu C a suprafetei de PZT.
Concluzii partiale din analiza XPS:

(i) Se obtine polarizare P in toate stirile probei (dupd introducere, tratament termic in oxigen,
depunere carbon); intr-un studiu anterior pe o proba mult mai subtire (20 nm), dupa tratament n oxigen
s-a obtinut o polarizare PO [11].

(i1) Proba este deficitara 1n oxigen la suprafatd. Sistemele de incélzire ale probei din Ref. [11] si din
studiul actual au fost diferite si o incalzire la temperatura mai ridicata in cazul actual ar putea duce la
formarea mai multor vacante de oxigen. Se poate presupune ca aceste vacante de oxigen ar contribui
si la stabilizarea polarizarii orientate catre exterior, mentionata anterior.

(ii1) Se formeaza un strat probabil discontinuu de carbon, sub forma de insule care acoperd numai o
fractiune din suprafata substratului, iar indltime medie a insulelor este de cca. 6—7 straturi

monoatomice de grafena.

In continuare, aceste informatii au fost analizate si prin microscopie de baleiaj cu efect tunel (STM) ,
reprezentate in Fig. 3 (imagini + profile topografice). Se obtin structuri globulare pentru carbonul
depus pe PZT(001), cu adancimi intre insule variind intre 23 si 40 A (Fig. 3(a,b)). Aceste valori sunt
de acelasi ordin de marime cu grosimea medie a insulelor de carbon dedusa prin spectroscopie XPS.
In schimb, gradul mediu de ocupare a suprafetei cu insule de carbon pare mai ridicat decat cel dedus
prin XPS.
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Figura 3. Imagini STM de diferite dimensiuni, obtinute pe proba de PZT pe care s-a depus carbon
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Natura grafenicd a stratului de carbon depus poate fi analizatd si folosindu-se spectroscopia de
fotoelectroni din banda de valentd, cu rezolutie unghiulara. Pentru un strat de carbon cu grosime de
cca. 7,4 straturi atomice de carbon, spectroscopia din banda de valentd a pus in evidentd mai multe
rezonante specifice grafitului [15-18]. In particular, prima rezonanta la o energie de legiturd de cca.
3,2 eV (fata de nivelul Fermi) este datd de maximul subbenzii ¢ din punctul I, iar al doilea maxim,
mai putin pronuntat, la o energie de legaturd de cca. 7-8 eV, apare la suprapunerea benzilor G si ©
[15,16,18]. Din cauza ca straturile de tip grafitic nu sunt oriectate in plan, aceste rezonante apar la mai
multe unghiuri.

In cazul stratului de 1,8 ML grafend, aceste rezonante se atenueazi, ceea ce poate fi un semn al
disparitiei caracterului 3D al structurilor si numai o dependenta aproximativ liniara a densitatii de stari
ramane vizibild. Aceastd dependenta liniard g(&) ~ € poate fi explicatd printr-o lege de dispersie de
tipul ¢ = Ack si caracter bidimensional, astfel incat aria elementara in spatiul reciproc dAx = 2nkdk ~
ede[19].
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Un alt subiect de cercetare unde s-au obtinut rezultate in cadrul prezentei Etape a fost investigarea
posibilitatii de a se intermedia ordonarea feromagnetica intre ioni magnetici izolati prin interactiune
de schimb indirect, mediatd de purtdtorii de sarcind liberi acumulati la suprafata materialului
feroelectric. S-au efectuat tratamente diferite ale substratului de PZT(001): (i) unul (incalzire in vid
ultrainalt) inducand vacante de oxigen si deci electroni care pot compensa un cdmp de depolarizare
indus de polarizarea orientatd spre exterior; (ii) al doilea (bombardament ionic urmat de incalzire)
inducand vacante de plumb si deci generand goluri in vecindtatea suprafetei, care stabilizeaza starea
de polarizare orientata inspre interior (Fig. 6, 7). Dupa aceea, s-au introdus atomi de mangan in material



si s-a observat cd numai in al doilea caz se obtine feromagnetism la temperatura camerei (Fig. 8).
Explicatia acestei observatii este cd interactiunea de schimb indirect este proportionalda cu masa
purtatorilor de sarcind care intermediazd interactiunea si este mai robustd in cazul interactiunii
intermediate de goluri (mai grele). Aceste rezultate au facut obiectul unui manuscris care a fost acceptat
(cu Acknowledgements la acest Proiect):

Room temperature ferromagnetism and its correlation to ferroelectricity of manganese embedded in
lead zirco-titanate, 1.C. Bucur, N.G. Apostol, L.E. Abramiuc, L.C. Tanase, C.A. Tache, G.A. Lungu,
R.M. Costescu, C.F. Chirild, L. Trupind, L. Pintilie, C.M. Teodorescu, Thin Solid Films 669, 440—
449 (2018).
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