Titlu Faza: Investigarea spectro-nanoscopica a suprafetelor feroelectrice

Obiective: Caracterizarea straturilor subtiri feroelectrice si a evolutiei lor la variatii de temperatura
sau adsorbtii moleculare prin nano-spectroscopie de fotoelectroni cu rezolutie spatiala si
unghiulara. Validarea unei noi metode multi-dimensionale de caracterizare corelata a materialelor
feroelectrice din punct de vedere structural, al structurii de domenii, structurii electronice si
transferului de sarcina ca urmare a adsorbtiilor moleculare la suprafata.

Rezultate estimate initial:

a) Determinarea starilor de polarizare a surafetelor feroelectrice cu rezolutie nanoscopica.

b) Determinarea structurii de benzi in straturile subtiri feroelectrice cu rezolutie nanoscopica.

) Determinarea evolutiei caracteristicilor straturilor subtiri feroelectrice in functie de temperatura,
iradiere sau adsorbtie de molecule pe suprafata.

Rezultate obtinute (scurta descriere a celor mai importante rezultate, cu 1-2 imagini/grafice de
impact care sustin rezultatele):

Scopul actualului experiment a fost, pe de o parte, investiarea acestor procese cu o rezolutie
spatiald mai buna (100 nm fata de > 0,6 um 1n lucrarile [1-3]), precum si, mai cu seama, folosirea
rezolutiei unghiulare pentru analize mai fine. Pe linia de fascicul Antares de la facilitatea de
radiatie de sincrotron Soleil de la Saclay (Franta) se pot obtine hipercuburi de date (4-
dimensionale) ale intensitatii fotoelectronilor emisi in functie de cele doua coordonate spatiale pe
suprafata probei analizata (x si y), unghiul (polar) de emisie & si, bineinteles, energia cinetica a
fotoelectronilor Ex. Fasciculul de radiatie de sincrotron poate fi focalizat folosindu-se placi zonale
Fresnel (Fresnel zone plates) pana la dimensiunea spot-ului amintitd anterior, 100 nm. Ideea
principala a experimenului a fost stabilirea unor harti ale pozitiilor energiilor de legatura in functie
de x si y; apoi, pe zone corespunzand unor valori diferite ale componentei perpendiculare pe plan
a polarizarii, investigarea dependentei unghiulare a fotoelectronilor emisi, tratarea acestor
dependente printr-un formalism de difractie de fotoelectroni (XPD) [4]; de asemenea, inregistrarea
de spectre de fotoelectroni din banda de valentd rezolvate unghiular (ARUPS) conducand la
determinarea experimentald a structurii de banda pe regiuni cu polarizare bine definita, adica
deducerea legilor de dispersie E(k)), kj fiind componenta vectorului de unda al electronilor din
banda de valenta paralela cu suprafata.

Ca exemplu, pentru proba de grosime de 200 nm, energiile de legatura Pb 5ds» hanoscopic
au fost 14.17 eV (presupuse regiuni cu polarizare orientatd inspre interior PO)) si 14.93 eV (regiuni
unde am presupus polarizarea orientatd inspre exterior P®)). S-au extras atat figurile de difractie
XPD, cit si structurile de banda in mod diferentiat pe regiuni cu energii de legatura Pb 5d diferite.
O harti a energiilor de legiturd a maximelor Pb 5ds;, este data in Fig. 1(a). In Fig. 1(b,c) am
reprezentat imaginile de difractie de fotoelectroni obtinute Tn mod diferentiat prin sumarea
semnalelor pe regiunile de tip A (minoritare) sau B (majoritare). Se observa ca valorile maximelor
XPD sunt aceleasi, in ciuda diferentelor de energii de legatura, iar tetragonalitatea poate fi calculata
in ambele cazuri ca fiind c/a =~ 1.067. Aici apare un rezultat surprinzator, in sensul ca
tetragonalitatea obtinuta pentru proba mai groasa este mai importanta decat pentru proba mai
subtire, unde s-a dedus c/a ~ 1.058.
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Fig. 1. (a) Harta energiilor de legatura ale maximului Pb 5ds, obtinute pentru proba de 200 nm
PZT(001); (b,c) imagini de difractie de fotoelectroni obtinute in mod diferentiat sumand pe
regiunile de tip A sau B, identificate in (a).

In final, probele au fost dozate cu apa (absorbant polar) si s-au reluat experimentele,
evidentiindu-se deplasari foarte importante, de 68 eV pentru proba mai groasa (200 nm). Se poate
presupune, de exemplu, cd prezenta cAmpului electric la suprafatd disociaza molecula de apa, iar
electroni, protoni sau radicali OH™ migreaza inspre interiorul probei, neutralizand stratul de
compensare.
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Concluzii si perspective:

S-a realizat caracterizarea completda a interdependentei dintre structura, starea de polarizare si
structura electronicd in materialele feroelectrice. De asemenea, influenta temperaturii si a
adsorbtiei moleculare duc la asteptari considerabile in domeniul proprietatilor catalitice si
fotocatalitice ale acestor suprafete. Obtinerea deplasarilor semnificative spre energii de legatura
mai ridicate dupa adsorbtia apei pe suprafete pre-polarizate este un efect extrem de important si
care ar putea avea aplicatii importante In cataliza, fotocataliza si efecte fotovoltaice.

Continuarea cercetdrilor presupune investigarea si a altor probe, cu diferite stari de
polarizare, de exemplu pornindu-se de la PZT(001) sintetizat pe substraturi de SrTiOz dopat cu Nb
(STON), unde polarizarea majoritard ar trebui sa fie orientata inspre exteriorul probei, fata de cazul
PZT sintetizat pe SrRuOs, unde polarizarea majoritara s-a obtinut orientata inspre interior. De
asemenea, pentru aplicatii domestice ar trebui sd se inceapa investigarea materialelor feroelectrice
fara Pb, de exemplu a BaTiO3 sau a LiNbOs.



