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Etapa | (1.10.2015 — 31.12.2015) isi propune realizarea de straturi atomic curate si
ordonate. Evidenta absentei contaminarii prin spectroscopie de fotoelectroni generati de raze
X (XPS). Evidenta ordonarii cristaline prin difractie de electroni de energie joasa (LEED).

1. Introducere

Principalul obiectiv al proiectului este investigarea proceselor elementare care se petrec
atunci cand molecule sunt adsorbite, desorbite sau reactioneaza pe suprafete feroelectrice
monocristaline, atomic curate, bine caracterizate, sintetizate prin depunere din pulsuri laser
(pulsed laser deposition, PLD). In vederea unor rezultate optime, primul pas este obtinerea
unor suprafete feroelectrice atomic curate, bine caracterizate. In special, trebuie eliminata
contaminarea cu carbon a probelor, Intrucat o mare parte a moleculelor a caror adsorbtie pe
suprafatd si reactii chimice se vor investiga sunt molecule care contin carbon. De asemenea,
trebuie realizatd o stoichiometrie de suprafatd cit mai apropiatd de formula ideald a
perovskitului ABOs, cu un eventual deficit de oxigen de naturd sa produca purtatori care sa
compenseze in volum influenta cAmpului de depolarizare [1]. In cele doud luni scurse de la
inceputul Proiectului, au fost investigate mai multe probe de Zirco-Titanat de Plumb (PZT)
depuse pe diferite substraturi si dopate cu diferite concentratii de Nb. Pentru titanatul de bariu,
s-au efectuat evaluari pornind de la rezultate deja obtinute in grup, dimpreund cu o analiza
mai atentd a bibliografiei si cu diferite contacte cu partenerii internationali ai grupului.

Probele de PZT au fost preparate prin depunere de pulsuri laser (PLD), avand o grosime
de 10 nm, pe SrTiO3 (STO), pe SrTiO3 dopat cu Nb (STON) si pe STO cu un strat tampon de
SrRuO;3 (SRO) pentru a crea impamantarea cu partea de jos a filmului PZT. Sistemul PLD
(Surface GmbH, Germany) lucreaza cu radiatie KrF (248 nm), pulsuri laser 0,7 J x 20 ns, rata
de repetitie 5 Hz, fluenta 2 Jlem?, Compozitia tintei a fost Pb(Zrg,Tigg)Os. in timpul cresterii
straturilor de PZT, substratul a fost incilzit la 575 °C si presiunea partiala de O a fost de 0.2
mbar. Denumirea probelor investigate: PZT/STON (0.05% Nb), PZT/STO, PZT/STON (0.5%
Nb), PZT/SRO/STO. Toate straturile de PZT au avut grosimea de 10 nm. Dupa sinteza
probelor prin depunere din pulsuri laser (PLD), probele au fost extrase din instalatia de PLD
si introduse in clusterul pentru stiinta suprafetelor pentru caracterizare prin spectroscopie de
fotoelectroni generati de raze X (XPS) si prin difractie de electroni de energie joasa (LEED).

2. Datele experimentale

Pentru monitorizarea contaminarii, probele au fost masurate asa cum s-a introdus in
instalatie, dupa incdlzire in conditii de ultravid si dupa o incalzire in atmosferd de oxigen,
dupa cum se observa si din spectrele XPS (Figurile 1, 2, 3 51 5).

Pe de o parte s-a dorit obtinerea unor straturi atomic curate cat si Sa se analizeze in ce
masura substratul furnizeaza purtatori de sarcina care compenseaza campul de depolarizare,
prin prisma a doua fenomene: (i) interdependenta dintre valoarea polarizarii la suprafata
(cuantificata pornindu-se de la valoarea curburii de benzi de la suprafata) si gradul de dopaj al
Substratului; (ii) interdependenta dintre stoichiometria probei (in particular, deficitul de
oxigen) si gradul de dopaj, adica abilitatea substratului de a furniza purtatori stratului
feroelectric.



Probele de zirco-titanat de plumb (PZT)
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Figura 1. Spectre XPS impreuna cu deconvolutii, pentru proba PZT/STO, pentru nivelurile profunde Pb 4f (a), Zr 3d (b), Ti 2p (¢), O 1s (d), in
cazul: probei abia introduse; dupa un prim tratament termic, la 400 °C; dupa un tratament in atmosfera de O,. Simbolurile rosii reprezinta datele
experimentale, curba neagra fitul si curbele colorate reprezinta fiecare componenta in parte.

In ceea ce priveste proba de PZT/STO (pe substrat izolator), se pare ci in starea initiald, inainte de incalzire, ea se giseste in starea de
polarizare P(-), dupa care, atat dupa incalzirea simpla, cat si dupa cea in oxigen, trece in starea P(+). Din punctul de vedere al stoichiometriei,
proba as introduced prezinta un exces de oxigen (3.76), precum si un slab exces de Pb (1.21), comparativ cu stoichiometria estimata in urma
depunerii prin PLD, Pbj o(Zro2Tipg)O3. Dupa incalzire se remarca o puternica saracire in Pb (0.51, respectiv 0.47), precum si un deficit de oxigen
care nu reuseste sa fie compensat nici macar dupa incalzirea in atmosfera de oxigen (2.79, in cazul ambelor incalziri). Acest deficit de oxigen este
de acelasi ordin de marime ca acela pe care I-am obtinut in repetate randuri, in experiente anterioare [2].
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Figura 2. Spectre XPS impreuna cu deconvolutii, pentru proba PZT/STON (0.05 %), pentru nivelurile profunde Pb 4f (a), Zr 3d (b), Ti 2p (c), O
Is (d), in cazul: probei abia introduse; dupa un prim tratament termic, la 400 °C; dupa un tratament in atmosfera de O,. Simbolurile rosii
reprezinta datele experimentale, curba neagra fitul si curbele colorate reprezintd fiecare componenta in parte.

Aceasta proba, fiind depusa pe un substrat de STO avand un dopaj de 0.05% Nb, se gaseste in starea P(+) de-a lungul intregilor serii de
masuritori. Inainte de incilzire se remarca, de asemenea, un exces de Pb (ca si in celelalte probe, de altfel), precum si de O. Dupa prima
incalzire, proba devine aproape stoichiometrica, Pbg g5(Zrp.21Tio.79)O3.06. Incalzirea in O conduce la pierderea de Pb si O de pe suprafata, dar nu si
la pierdea starii de polarizare. Este singura proba in care nu se remarca difuzia Sr dupa cele doua etape de incalzire.
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Figura 3. Spectre XPS impreuna cu deconvolutii, pentru proba PZT/STON (0.5 %), pentru nivelurile profunde Pb 4f (a), Zr 3d (b), Ti 2p (c), O
Is (d), in cazul: probei abia introduse; dupa un prim tratament termic, la 400 °C; dupa un tratament in atmosfera de O,. Simbolurile rosii
reprezinta datele experimentale, curba neagra fitul si curbele colorate reprezintd fiecare componenta in parte.

Aceastd proba, cu toate ca este depusa pe un substrat dopat de zece ori mai mult cu Nb, comparativ cu proba anterioara (0.05% Nb), se comporta
similar. Diferenta constand intr-o cantitate mai mica de Pb dupa prima incilzire, Pbgeg(Zro.23Tio.77)O2.92. Incilzirea in oxigen compenseazi
deficitul de oxigen rezultat prin incélzire si nu mai conduce la o pierdere de Pb. Proba se gaseste in starea P(+) in toate cele trei etapele de
misuritoare. In plus, este prima proba care di si un slab semnal de PFM, ce confirmi starea de polarizare P(+) (Figura 4).
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Figura 4. Microscopie atomica si piezorezistiva de forta (AFM, PFM) pe proba
PZT/STON 0.5 %.
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Figura 5. Spectre XPS impreuna cu deconvolutii, pentru proba PZT/SRO/STO, pentru nivelurile profunde Pb 4f (a), Zr 3d (b), Ti 2p (c), O 1s
(d), in cazul: probei abia introduse; dupa un prim tratament termic, la 400 °C; dupa un tratament in atmosfera de O,. Simbolurile rosii reprezinta

datele experimentale, curba neagra fitul si curbele colorate reprezinta fiecare componenta in parte.

Aceasta proba este singura depusa pe un substrat cu proprietati in intregime metalice, SfRuQ3, ca strat intermediar intre substratul de SrTiO3. Din
XPS, proba pare a fi in starea P(-) la momentul introducerii, trecand in P(+) dupa prima incalzire, si apoi in P(0), dupa incalzirea in O,.
Stoichimoetria prezinta un puternic deficit de Pb dupa incélzire (0.45), precum si de oxigen (2.77, 2.84). Eventual, pierdea starii de polarizare ar
putea fi pusa pe seama cresterii concentratiei de oxigen (diminuarea vacantelor de oxigen).
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Figura 6. Microscopie piezorezistiva de forta (PFM) pe proba depusa pe SRO.

Imaginile de PFM (Figura 7) par sa indice totusi o stare stabila de polarizare P(+), care este diferita de starea P(-) detectata prin XPS la momentul
introducerii probei. Este posibil ca aparitia polarizarii la masuratoarea PFM sa fie datoratd prezentei contaminantilor, care furnizeaza sarcina
mobila necesard compensarii. Probabil, in timpul masuratorilor XPS desfasurate in conditii de ultravid, acesti contaminanti sunt desorbiti de la
suprafata. De asemenea, este posibil ca procesul de fotoemisie propriu-zis sa furnizeze goluri in stratul feroelectric, care stabilizeaza starea P(-).



Tabelul 1. — Concentratii atomice extrase din datele XPS pentru toate probele PZT.

Sample

PZT/ISTO

PZT/STON(0.05%)

PZT/STON(0.5%)

PZT/SRO/STO

Sample
state

A.l. Ann. A

Pb/(Zr+Ti)

1.28 0.51

Zr/(Zr+Ti)

021 0.21

O/(Zr+Ti)

3.76  2.79

Sr/(Zr+Ti)

0 0.05

nn. in
O,

0.61
0.21

2.79

0.01

A.l. Ann. Ann.
in02

1.68 0.95
026 0.21

0.7
0.20
358 3.06 2.84

0 0 0

A.l.  Ann. Ann.
in02

1.37
0.28

0.68
0.23

0.67
0.22
3.93

292 3.05

0 0.03 0.04

A.l. Ann.
in
O,
0.45 0.45
0.21 0.20

1.3
0.2
3
4.1
1

0 004 0.05

277 2.84

Ann.

Tabelul 2. — Energii de legatura extrase din datele XPS pentru toate probele PZT.

Sample

PZT/STO

PZT/STON(0.05%)

PZT/STON(0.5%)

PZT/SRO/STO

Sample
state

Al

Ann.

Ann.
in O,

Al

Ann.

Ann.
in 0O,

Al

Ann.

Ann. in
0>

Al

Ann.

Ann. in
O,

pp |-(C1)

136.59

137.43

136.59

136.77

137.02

136.83

136.89

136.99

137.19

135.53

136.7

137.79

137.54

138.34

137.54

138.39

138.62

138.45

138.46

138.56

138.26

137.28

138.28

138.72

(c2)
M)

139.33

139.58

139.51

139.45

139.54

139.23

138.24

139.24

Zr | (cl)

179.78

180.8

180.54

181.65

181.95

181.77

181.69

181.95

181.65

180.52

182.73

181.14

3d | (c2)

180.72

181.57

181.37

182.47

182.79

182.63

182.55

182.84

182.51

181.42

182.64

182.00

(c1)

456.82

457.64

457.46

456.65

457.04

456.66

456.96

457.29

Ti (c2)

457.73

458.71

458.57

458.42

458.73

458.73

458.47

458.69

458.56

458.41

458.69

458.05

(3

459.49

459.81

459.75

459.55

459.64

459.63

459.54

459.06

(c1)

528.61

529.06

528.92

528.32

528.64

528.69

528.11

528.42

528.9

529.35

(c2)

529.75

530.03

529.90

530.02

530.19

530.14

529.97

530.12

529.95

530.09

530.00

530.12

01s ()

530.49

531.09

531.24

530.95

530.9

531.13

531.0

530.82

531.21

530.84

531.15

(c4)

531.38

532.38

531.94

532.05

532.20

532.05

531.97

532.26

532.00

(c5)

532.65

533.40

533.13

533.43

(c6)

534.53

534.28




Rezultatul cel mai important din punct de vedere tehnologic si de care depindea continuarea
Proiectului este absenta totala (in limita de detectie a metodei XPS, adica sub 1 % dintr-un strat

monoatomic), conform Figurii 7.

wsss PZTISTON 1] e s PZT/STON
" 4000 —
Cis 0.05 % 0.5 %
3200
2 i
© 3000 \ 284.83 eV §3ma
% 2800 =
c c
Q - 284.73 eV
.‘é 2600 - g 3000 e
¢ 2
Q. 2400 x
x 2500 —
2200 |
T T T T 2000
295 90 285 106 20 285
Binding energy (eV) ’ Binding energy (eV)
A
wn] C1s 28383 PZT/STO ‘" PZTISRO 284.23 eV C1s
\ /ISTO
<
@ 3500 | m
a a
L 2
> 2 3500
0 3000 - 0
c c
3 151
b= £ 3000+
2500
it RGP W IR e
=3 283.63 eV X 2500
2000 _WMWM%NM -M"
GRS a i o P MR SR L et A e e CagloT Py e
w~~ﬂ\wW-WM\MM« 2000 -Wu-&w bl |
T — —

b A N A,
LU L e B e |

294 292 290 288 286 284 282 280 278 276 295 290 . ) 285
Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Figura 7. Spectrele XPS ale C 1s, pentru toate probele PZT si pentru toate tratamentele termice
efectuate.

Nu in ultimul rand, pe proba depusa pe SRO s-au obtinut cele mai bune imagini LEED raportate
vreodata pe straturi feroelectrice monocristaline. Aceasta proba prezinta spoturi bine definite, cum
se poate vedea si din Figura 8.

(a) (b)

Figura 8. Imagini LEED obtinute dupa curatarea probei PZT/SRO/STO(001), la energii diferite: (a)

93.1eV; (b) 149.6 eV.
In concluzie, procedura pentru curdtarea probelor de zirco-titanat de plumb consta in incalzire la
temperaturd de 400 °C timp de 3 ore, intr-o incinta cu vid de baza de ordinul a 10" mbar, la o

10



presiune de tratament de 5 x 10 mbar. Aceasta procedura a fost experimentatd in trei instalatii
experimentale (clustere de stiinta suprafetelor) diferite, iar rezultatele au fost similare 1n ceea ce
priveste compozitia obfinutd; oricum, in toate cazurile s-a ob{inut eliminarea carbonului de la
suprafata, iar in cele mai multe cazuri se obtin si imagini LEED.

Curatarea probelor de titanat de bariu.

Experimente similare acelora descrise anterior pentru zirco-titanatul de plumb (PZT) nu au
dat rezultatele dorite pentru titanatul de bariu (BTO). Dupa procedura standard de tratament termic
in atmosferd de oxigen (5 x 10”° mbar), timp de 3 ore [3], contaminarea in carbon a suprafetelor
BTO(001) nu a scazut notabil, dupa cum s-a observat prin spectroscopie XPS. O tentativa de
explicatie a acestui fapt poate fi legatd de reactivitatea cationilor din proba, in particular din
compararea reactivitatii plumbului cu aceea a bariului. Electronegativitatile Mulliken-Jaffe ale
elementelor C, Pb si Ba sunt, in ordine: 2.48, 2.41 si 0.88 [4]. Aceasta inseamna ca o reactie de tipul
TiCO3 — TiPbOj3 necesita o cantitate relativ redusa de energie (cca. 70 meV) si poate fi activata
termic (energia dinainte corespunde unei temperaturi de cca. 812 K = 539 °C) ; in schimb, o reactie
de tipul TiCO3; — TiBaOj3 necesita o energie de cca. 1.6 eV, care nu poate fi activata termic la
temperaturi rezonabile fara distrugerea materialului.

Un alt argument pentru relativa usurintd a curatarii probelor de zirco-titanat de plumb

(probabil, si pentru titanatul de plumb PbTiOs3) este faptul ca atasamentul moleculelor de
contaminant pare a fi esentialmente electrostatic 15], mijlocit de afinitatea ,,varfului” anionic COO"
pentru zonele de proba care prezintd polarizare P™. Un experiment care intentiona si adsoarbd CO,
pe probe PZT(001) dupa curatare a dat rezultatul ca niciun semnal detectabil de C 1s nu a putut fi
inregistrat chiar si dupa o doza de CO, de 6000 Langmuir.
In aceste conditii, curdtarea probelor de titanat de bariu necesitd un proces mai energetic. Prima
variantd ar fi bombardarea cu ioni de Ar’, cu energii de ordinul a 500-2000 eV. Aceasta este 0
procedura standard eficace de curatare a probelor metalice, insa in cazul oxizilor procedura duce la
o sdracire a probelor in oxigen (reducere prin bombardament ionic) [6]. Recent, 0 asemenea
procedura s-a incercat pe probe de PZT (si BTO) si s-a obtinut o saracire dramatica in oxigen.

O a doua varianta pe care o luam in considerare este curdtarea prealabila in ozon. Aceasta
procedura consista in amplasarea probei fie in aer, fie intr-o incinta purjata si in care se introduce
oxigen, unde, prin intermediul unei lampi UV (cel mai adesea cu vapori de mercur) se produce
ozon. Ozonul este o specie foarte activd care interactioneazd energic cu cea mai mare parte a
hidrocarburilor, a derivatilor acestora, sau a carbonatilor. Se 1au in calcul reactii de tipul:

Oz (g) + ACOs (surf) — AO () + COz (9) + O2 (9)
203(g) + ... - CHy— CH; - ... (surf.) — 2 CO, (g) + 2 H,0 (g)

Un model de dispozitiv de curatare in ozon este reprezentat in Figura 9 si costa cateva mii de Euro.
Acest dispozitiv este folosit pe scard larga in industria semiconductorilor, dar si in biotehnologii.
Producatorul oferd suficiente argumente si dovezi privind curdtarea si imbunatatirea calitatii
probelor, in special date privind unghiul de contact sau microscopia atomica de forta.

Pe de alta parte, in lucrarea [7], realizatd in colaborare de grupul nostru si de un grup de la
Comisariatul pentru Energie Atomica de la Saclay, Franta, cristalele de BaTiO3 au fost curdtate in
ozon intr-o incintd ,,home made”. Probele curdtate in prealabil in ozon (timp de o ord) au fost
introduse in incinta ultravida unde, dupa un tratament suplimentar in atmosfera de oxigen (insd mult
mai scizuta decat in cazul PZT, 2 x 10 mbar in loc de 5 x 10 mbar, ceea ce are un efect benefic
asupra filamentelor din incinta UHV), au produs spot-uri LEED destul de clare, iar spectrele XPS
au ardtat scaderea considerabild a contaminarii. Pe viitor, vom folosi ambele tehnici (industriala si
“home made”). Vom achizitiona un dispozitiv de tipul acelora utilizate in industria
semiconductorilor si vom adapta si, in acelasi circuit cu linia de gaz care va fi dezvoltata in cadrul
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Proiectului, o incintd purjabild care poate fi umplutd cu oxigen la presiune variabild, unde se va
adapta si o fereastra de cuart pentru iradiere UV.

Figura 9. Un dispozitiv standard
(Novascan) de curatare cu ozon a
suprafetelor de materiale izolatoare si
semiconductoare prin iradiere UV cu
lungimile de unda 185 nm si 284 nm.
Prima lungime de unda produce ozon, iar a
doua excitd cea mai mare parte a
moleculelor de contaminant.

O a treia posibilitate la care se lucreaza chiar in momentul de fatd este adaptarea unei facilitati de
iradiere la o celuld de tratament la presiune si temperatura ridicata, care este legata la noua instalatie
de spectroscopie de fotoelectroni XPS, achizitionatd recent in INCDFM in cadrul Proiectului
finantat din fonduri structurale RITecC. Proiectul acesta este in curs de finalizare Tn momentul in
celula de presiune si temperatura ridicata tocmai a fost pusa in functiune. De asemenea, in acelasi
Laborator nou din cadrul RITecC (Laboratorul pentru producerea, procesarea si analiza materialelor
pentru cresterea calitatii vietii) s-a mai pus in functiune si o noua instalatie de depunere din pulsuri

e vy

extensiv in cadrul acestui Proiect.
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In momentul de fata, 1 articol este in fazi de redactare.

Concluzii

In concluzie, s-a definitivat procedura de curatare a probelor de tip straturi subtiri feroelectrice,
astfel incat sa se poata obftine:

- absenta contaminantilor de carbon sau oxigen cu alte legaturi decat acelea din materialul propriu-
zis;

- stoichiometrie controlata si destul de reproductibila de la o proba la alta (diferentele mai notabile
de compozitie fiind date de modificari ale terminatiei stratului monocristalin, de exemplu de la PbO
la (Zr,T1)O, pentru PZT);

- ordine la distanta lunga, vizibila prin difractie de electroni lenti (LEED);

- stare de polarizare de suprafata bine definita.
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Etapa Il (1.01.2016 — 31.12.2016) isi propune adaptarea instalatiei experimentale, controlul
polarizarii feroelectrice prin parametrii externi si controlul proceselor de adsorbtie si desorbtie.

O data stabilita procedura de obtinere a suprafetelor atomic curate se pot investiga procesele de
adsorbtie si desorbtie pe aceste suprafete. In aceasta etapa s-a realizat linia de gaz necesari pentru
dozare, controlul polarizarii feroelectrice prin parametri externi si studiul adsorbtiei si desorbtiei
oxizilor de carbon si azot, precum si studiul depunerii de Carbon, fara interactiune chimica, pe
zirco-titanat de plumb feroelectric. In cele ce urmeaza vor fi detaliate toate aceste activitati.

Datele experimentale

Realizare linie de gaz

Componentele liniei de gaz au fost achizitionate de la compania Kurt J. Lesker Company, alegerea
acestuia fiind facuta tinand cont de pret si calitatea produselor comercializate. Ideea de baza fiind

realizarea unei linii de gaz care sa permita atasarea sa oricarui sistem necesar pentru studiul
suprafetelor si interfetelor, asa cum se poate vedea din Figura 1.

U,

"I'I‘I’I‘I’”ff/lﬂ/////////////

WSS
NN

=
VAL (AR

Figura 1. Linia de gaz detasabila, care permité folosirea mai multor gaze sau molecule. Incercuit cu

verde avem vana de scurgeri; cu albastru, 4 porturi pentru gaze; cu rosu, o joja de presiune care permite

monitorizarea presiunii i doua tuburi flexibile: unul se va conecta la pompa scroll si celdlalt la camera
de analiza.
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Variatia polarizarii feroelectrice in functie de densitatile de purtatori din

electrode suport.

Au fost efectuate experimente de spectroscopie de fotoelectroni pe straturi subtiri de zirco-
titanat de plumb PbZry,TiggO3 (PZT), de grosime 10 nm, crescute pe (a) un substrat izolator,
SrTiO3(001) (STO); (b,c) pe un substrat semiconductor SrTiO3(001):Nb (STON), concentratii de
Nb de 0,05 % si 0,5 %; (d) pe un strat metalic de SrRuO3 (20 nm SRO) crescut, de asemenea, pe
SrTiO3(001). Spectrele brute si analiza primara a datelor au fost prezentate in Raportul de faza
precedent, insd aceasta Activitate era prevazuta a se finaliza anul acesta. (Fragmentarea a fost
impusa de actele aditionale care au urmat neasigurarii finantarii complete a proiectului la valoarea
initiala in anul 2014.) In Tabelul 1 prezentim principalele rezultate ale analizei XPS: rapoarte ale
concentratiilor atomice, precum si pozitia energiilor de legatura ale componentelor Pb 4f7,, utilizate
pentru a se deduce starea de polarizare, conform Tabelului 2, care sumarizeaza bibliografia
existentd In domeniu. S-au luat in considerare numai situatiile probelor curatate in atmosfera de
oxigen [1,2] pana la disparitia carbonului de contaminare. Variatiile energiilor de legaturd pentru

toate probele, atit la introducere, cit si in cursul proceselor de curatare, sunt reprezentate in Figura
1.

Tabelul 1. Date sintetice privind spectroscopia de fotoelectroni ale straturilor de PZT crescute pe
diferite substraturi, ordonate dupd conductivitatea substratului. Sunt listate rapoartele atomice
relevante (precizia estimatda fiind de £ 0,02) si energiile de legatura ale componentelor Pb 4f
(corespunzdtoare liniei 4f7; din dublet), rezultate prin deconvolutii (precizie £ 0,01 eV). S-a
ingrosat componenta de intensitate dominanta. Masuratorile pe probele PZT/STO, PZT/STON si
PZT/SRO au fost efectuate in INCDFM, folosind radiatia Al K, (1486,7 eV), iar masuratorile pe
proba PZT/Pt(001) au fost efectuate la sincrotronul Elettra din Trieste, folosindu-se energia de
excitare 260 eV pentru Pb 4f si Zr 3d si 600 eV pentru Ti 2p si O 1s.

Proba PZT/STO | PZT/STON(001) | PZT/STON(001) [ PZT/SRO/ | PZT/Pt(001)
Parametru (001) 0,05 % 0,5 % STO(001)

[Pb)/[Zr + Ti] | 0,47 0,70 0,67 0,45 0,57
[zr)/[zr + Ti] | 0,21 0,20 0,22 0,20 0,63
[O)[zZr+Ti] | 2,79 2,84 3,05 2,84 2,92
Pb 4f;, (c1) | 136,83 136,83 137,16 137,79 137,12
(eV)

Pb 4f7; (c2) 138,45 138,45 138,26 138,72 138,44
(eV)

Pb 4f;, (c3) | (132,23) 139,51 139,23 - 139,15
(eV)

Polarizare Pt pe) pe) PO sau PO | p™

Se observa ca valoarea continutului de Zr nu variazd prea mult de la o proba la alta, fiind
apropiatd de valoarea teoretica a tintei (0,20). De asemenea, prima tendinta este ca deficitul aparent
de Pb sa fie pus pe seama efectelor de parcurs liber mediu al fotoelectronilor emisi [3-5], coroborat
cu faptul ca probele prezintd terminatia sub forma de planuri (Zr,Ti)O,. Avand in vedere energiile
de legaturda — cca. 138 eV pentru Pb 4f (energie cinetica KE = 1349 eV), cca. 182 eV pentru Zr 3d
(KE = 1305 eV), cca. 458 eV pentru Ti 2p (KE = 1029 eV), cca. 530 eV pentru O 1s (KE = 957 eV)
— se poate propune un model simplificat cu doua valori ale parcursului liber mediu App = Az = A1 >
Ati = Ao = Ap. In aceste conditii, dacd lp reprezinta intensitatea data de un strat monoatomic (un
atom din specia datd pe celula elementard de suprafatd), iar C este constanta de retea dupa directia
[001], se poate scrie cd (vezi si [2]):
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Figura 1. Pozitii ale energiilor de legatura pentru probele PZT/STO(001), PZT/STON(001) (0,05 %
1 0,5 %) si PZT/SRO, pentru toate nivelurile investigate, in diferite stari ale probelor: introduse in

instalatia XPS, dupa o incalzire la 400 °C in conditii de ultravid (3 ore) si dupa o incélzire timp de 3
ore in atmosfera de oxigen (5 x 10 mbar).
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unde am introdus eventuale deviatii de la stoichiometrie prin parametrii Co $i Cpp, Care pot lua valori
intre 0 si 1. Rezulta asadar valorile observate ale concentratiilor (introducem si concentratiile
atomice de Ti si Zr de 0,8, respectiv 0,2):

[Pb] E'_:"L_ (1 - E_E)
=~ Crb —c —c
[Zr+Ti] 1-08-¢ & —02¢e &
()
[D] (2+E_:"1:)(1—E_I)
- ‘o _© _©
[Zr+Ti] 1—08e 42 —02-e &
(6)

Tabelul 2. Energii de legatura (in eV) corelate cu polarizarea probelor, pe parcursul mai multor
experimente anterioare (S-au listat numai componentele principale, corespunzand valorilor maxime
ale momentului cinetic pentru fiecare dublet). Erori estimate + 0.02 eV.

proba PZT(001) Polarizare Pb4f;, Zr3dsp, Ti2ps, O1s

Ref. [2], 20 nm, fira tratament termic ~ P™ 13891 182,30 458,70 530,37
Ref. [2], 20 nm, prima incalzire in O; P 138,72 182,33 458,60 530,30
Ref. [2], 20 nm, a doua incilzire O, pe) 137,25 180,80 457,20 528,82
Ref. [2], 20 nm, a doua preparare pe) 137,32 180,89 457,26 528,80

< . +) 137,60 181,05 457,60 528,95
Ref. [6], 150 nm, fara tratament termic P 13850 18195 45850 52985

Ref. [7], 150 nm, fard tratament termic ~ P™ si P 13855 181,80 457,02 527,74
Ref. [7], 150 nm, tratat termic in UHV Pt 139,06 181,48 458,18 529,73

Folosindu-se formula A[A] = 1430/KE [eV] + 0.54 x (KE [eV])¥? [5] se obtine A; = 20 A si
A2 = 18 A si atunci ([Pb] / [Zr + Ti])eoretic = 0,97, iar ([O] / [Zr + Ti])teoretic = 2,84. Daci se folosesc
valori mai mici, deduse in Ref. [6], 41 = 16 A si 1, = 12 A, atunci ([Pb] / [Zr + Ti])weoretic = 1,07 si
atunci ([O] / [Zr + Ti])teoretic = 2,69. Din valorile obtinute in Tabelul 1, se pare ca primele valori
pentru parcursul liber mediu inelastic sunt mai credibile. In aceste conditii, stoichiometria probelor
in oxigen este aproape perfecta (Co = 1), cu exceptia probei PZT/STON(001) 0,5 %, unde co = 1,07.
In ceea ce priveste proba PZT/Pt(001), aceasta a fost analizata folosindu-se radiatia de sincrotron cu
KE =~ 70-140 eV si cu un unghi de detectie ,,take-off angle” de 40 °, ceea ce ne conduce spre A4; ~
A2 = Ac0s@~ 5A. In acest caz atunci ([Pb] / [Zr + Ti])weoretic = 0,64, iar ([O] / [Zr + Ti])teoretic = 2,66.
Rezultd co = 1,1 pentru aceasta proba.

in Ref. [8], pentru probele cu grosimi mai ridicate s-a pus in evidentd un efect de ,,self-
doping”, care constd in faptul ca, in momentul sintezei straturilor subtiri, apare polarizarea
feroelectricd monodomeniu, iar pentru stabilizarea ei (in varianta P(+)) este necesara producerea de
purtatori de sarcind mobili (electroni) in proba care sa se acumuleze in vecindtatea suprafetei si sa
compenseze campul de depolarizare, iar acest lucru se produce prin auto-generarea de vacante de
oxigen in decursul sintezei. In Ref. citati mai sus, nu s-a luat in considerare decat calitativ efectul
electrodei pe care este sintetizat stratul feroelectric si al purtitorilor generati de aceasta electroda. In
cazul de fatd, dat fiind cd nu mai detectam prin XPS o cantitate ridicatd de vacante de oxigen,
aceasta implica faptul ca pentru straturi extrem de subtiri, purtdtorii generati de substrat sunt
suficienti pentru compensarea campului de depolarizare. Mai interesant este si faptul ca, si In cazul
sintezei pe substrat izolator (STO), se obtine polarizare pt si Co = 1. Aceste date ar putea merge
chiar pana la infirmarea mecanismului propus in Ref. [8], desi mecanismul de ,,self-doping” a fost
analizat nu numai prin XPS (la doud unghiuri diferite), ci si prin spectroscopie de pierdere de
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energie a electronilor (EELS), fluorescentd de raze X (EDX) si prin masuratori electrice
(caracteristici C-V) care au permis deducerea directd a concentratiilor de purtatori.

O~ O, = 1.0-12eV

P, O, = 0.2-0.6 cvi

A A @ T ] E(‘
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Figura 2. Mecanismul de formare al curburilor de benzi intre o proba feroelectrica orientata pt) si
doud substraturi, unul cu lucrul mecanic de extractie considerabil mai mic decét al feroelectricului
(cazurile (a-c)) si unul cu lucrul mecanic de extractie apropiat de al feroelectricului (cazurile (d-f)).

Remarcam, insa, faptul cd existd vacante de Pb in probd. Toate valorile obtinute din
analizele XPS, chiar si in ipoteza suprafetelor terminate in (Ti,Zr)O, rezultd cpp = 0,46-0,86, deci
este de presupus ca si aceste vacante de Pb genereaza purtatori in proba. Notdm faptul cd in Ref. [§]
s-au analizat probe fara niciun tratament termic (ceea ce facea, de exemplu, ca 0 cantitate
importanta din oxigenul detectat sa fie datorat contaminarii), pe cand in cazul de fata ne concentram
asupra unor probe de pe care am eliminat orice urma de contaminare cu carbon. In cazul acestor
probe, se pare cd in timpul tratamentului Tn oxigen, mecanismul de ,,self-doping” intra din nou in
actiune de data aceasta in timpul tratamentului termic (care are loc la o temperaturd mai scazuta
decat temperatura Curie a PZT) si conduce la urmatoarele: (a) in primul rand, are loc eliminarea
carbonului si a moleculelor de contaminant care, si ele, pot contribui la crearea de straturi de sarcini
care sa compenseze campul de depolarizare [9]; (b) in aceste conditii, proba se ,,autodopeaza” prin
eliminarea unei cantitdti de Pb de la suprafatd. Este, de asemenea, posibil ca, sub influenta campului
de depolarizare de la suprafatd (orientat inspre interiorul probei, daca polarizarea este P(+)), ionii
Pb®* sa migreze inspre interior, formand la interfata cu metalul un strat de sarcina pozitiva care sa
compenseze campul de depolarizare; aceasta in timp ce electronii injectati de suport sunt localizati
in vecinatatea suprafetei externe, conform mecanismului cunoscut. Pentru aceasta, trebuie sa ludm
in calcul faptul ca lucrurile mecanice de extractie pentru materialele utilizate sunt ®(STON) = 4,1
eV (Ref. [10]), ®(SRO) = 4,7-4,9 eV (Ref. [11]), ®(PZT) = 5,1-5,3 eV (Ref. [6]) si D(Pt) = 5,6—
5,7 eV (Ref. [11]). Cu exceptia Pt, toate suporturile utilizate pentru celelalte probe au lucru de
extracti inferior materialului feroelectric PZT. Asadar, pare logic ca aceste metale sau
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semiconductori sa injecteze electroni in stratul feroelectric. In cazul STON, formarea curburii de
banda in feroelectric la interfata cu substratul (orientata inspre energii mai ridicate pe masura ce ne
apropiem de interfatd) este in sens invers fatd de curbura datoratd efectului Schottky metal-
semiconductor cu ®y < s, orientatd inspre energii mai mici in semiconductor (contact ohmic), asa
cum se afld reprezentat in Figura 2. Diferenta intre cele doud, respectiv intre curbura feroelectrica
ePole si Oy - D, este in favoarea celei din urma, deci injectia de electroni in proba este in
continuare mecanismul predominant pina la formarea unei bariere la interfatd din sarcina negativa
rezultatd, probabil, din neutralizarea Pb?".

Cazul electrodei de SRO este diferit, rezultind intr-o polarizare finala diferita (Fig. 2 (d-f)).
Se poate arata ca, din cauza fa}?tului ca lucrul de extractie al SRO este mai apropiat de al PZT-ului,
daca s-ar stabili o polarizare P", aceasta ar implica stabilirea de la inceput a unei bariere Schottky
mult prea importanta (estimata intre 0,2 si 1,2 eV) pentru a mai permite trecerea electronilor din
metal in semiconductor. De aceea, stratul prefera sa nu se polarizeze sau sa prezinte o valoare
scazutd a polarizdrii orientate inspre interior, iar in acest din urma caz forma curburilor de la
interfata va fi de tip ohmic (spre energii mai scazute in semiconductor).

Cazul stratului depus pe Pt(001) ar trebui sa se comporte similar cu acela al stratului depus
pe SRO, dat fiind ca Pt are lucrul de extractie Incd si mai ridicat si probabil cd formeazad o bariera
Schottky pe PZT nepolarizat. Insa, studii recente au aritat ci Pt, in momentul in care inglobeaza
atomi straini la interfata, rezulta intr-un compus sau aliaj cu lucrul de extractie considerabil mai
scazut (in cazul Pt/Ge(001) se ajunge la ®(Pt-Ge) = 3,8 ¢V in loc de 5,6-5,7 eV [12]). Ca atare, din
acest motiv cazul filmelor crescute pe Pt poate fi tratat similar cu acela al straturilor crescute pe
STON. intr-adevar, se obtine acelasi ordin de mirime atit al continutului de oxigen, cit si al stirii
de polarizare P, ca in cazul probei crescute pe STON 0,5 %.

In consecinta, in cazul straturilor ultrasubtiri (10 nm), chiar densititi modeste de purtitori
din substrat sunt suficiente pentru a produce sarcina de compensare. Mecanismul mai important
pentru obtinerea polarizarii orientate in afara planului pare a fi formarea unui contact de tip ohmic
la interfata cu substratul (este, de asemenea, evident ca orientarea campului de interfatd din aceasta
regiune favorizeaza polarizarea feroelectricului inspre exterior). in timpul procedeului de curitare
prin tratament termic In oxigen, proba se ,,autodopeazd” prin aparitia unui deficit de Pb in
vecinatatea suprafetei.
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Punerea in evidenta a variatiei polarizarii la iradiere optica sau variindu-se

potentialul electric al electrodei de baza.

Experimentele s-au efectuat la linia de sincrotron Spectromicroscopy de la Elettra-Trieste, in
cadrul unui experiment la care au participat Directorul de Proiect, doi doctoranzi si seful grupului.
Scopul acestor experimente a fost acela de a vizualiza domeniile feroelectrice cu contrast de energie
de legatura, de a observa cum se manifesta starea de polarizare in functie de grosimea stratului de
Pb(Zr, Ti)O3 (PZT) dar si ce efecte apar dupa curatarea straturilor si dupa imbunatatirea
stoechiometriei. De asemenea, s-a tinut seama de faptul ca electrodul de baza, (La,Sr)MnOs
(LSMO), este diferit fata de cel utilizat in studiile anterioare (SrTiOs) [1-9]. S-au investigat doua
probe de Pb(Zry,Tiog)O3 avand grosimi diferite (50 si 150 nm) obtinute prin depunere in fascicul
laser pulsat (PLD) pe un substrat de SrTiO3(001) (STO), utilizand ca strat intermediar un oxid
conductiv (LSMO), dovedit a prezenta o concentratie suficienta de purtatori pentru a compensa
campul de depolarizare si pentru a mentine starea de monodomeniu. Imaginile de microscopie de
forta piezoresponsiva (PFM) indicd o stare majoritard de polarizare P ™ in cazul probei de 50 nm
grosime. Aceeasi stare P™ s-a manifestat si in cazul unor probe similare dar cu electrod diferit
(SrRuO3) [1]. Prin urmare se confirma faptul ca filmele subtiri de feroelectrici crescute atat pe
LSMO cat si pe SRO prezinta polarizare perpendiculard pe plan [10] si mai mult decat atat aceasta
are orientare preferentiali dinspre proba inspre exterior (P*”).

Pentru masuratorile cu rezolutie spatiald, s-a folosit radiatie X cu energia de 74 eV la linia
de fascicul Spectromicroscopy de la facilitatea de radiatie de sincrotron Elettra din Trieste, Italia.
Fasciculul de raze X moi monocromatic este colimat folosindu-se un sistem optic Schwarzschild cu
o0 focalizare submicrometrica (0.5 um FWHM) pe suprafata probei; electronii sunt detectati cu
ajutorul unui analizor semisferic mobil cu rezolutie unghiulara sub 0.3 grade si cu rezolutie
energetica de ordinul a 50 meV. Sistemul de achizitie oferd de asemenea (in afara de spectrele
individuale) “cuburi de date” cu doua coordonate spatiale ale suprafetei probei si cu energia cinetica
a electronilor pe cele trei axe. Este posibil sa se extragd spectre individuale, din pozitii bine definite
ale centrului fasciculului, in jurul a 0.5 pm.

Probele au fost investigate imediat dupd introducerea in incinta de analizd. Proba de 50 nm a
fost supusa, suplimentar, a priori masuratorilor, si unei proceduri de curatare prin incalzire la 400°C
in atmosferd de oxigen la o presiune de 5 x 10™ mbar timp de 3 ore, folosindu-se reteta din [11,12].
Acelasi tip de tratament a permis obtinerea unei suprafete de PZT (001) cristaline curate, fiind
utilizat si 1n studii anterioare [2,3], unde, pentru probe de pana in 20 nm grosime, s-au obtinut
imagini LEED (semn al cristalinitatii suprafetei, i.e. lipsa contaminantilor) iar pentru probe mai
groase (250 nm) imaginile LEED nu s-au putut evidentia datorita caracterului izolator al stratului.
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Cu toate acestea difractia de raze X a confirmat existenta ordinii cristaline in probele mai groase
[1].

In Figura 1 s-a reprezentat evolutia temporald a nivelului Pb 5d pentru proba de 50 nm
grosime §i se poate observa, fatd de un studiu anterior [3], unde proba era 90% polarizata pt si
avea o grosime a stratului de PZT de 250 nm, o deplasare a tuturor componentelor, cu 2 eV spre
energii de legdturd mai mici. Aceastd deplasare poate avea legiturd cu pierderea polarizarii Pt
Astfel polarizarea perpendiculara in plan, detectata initial din PFM, se va reorienta paralel cu planul
datoritd adsorbtiei de contaminati, proba fiind supusad masuratorilor dupa o perioadd mentinuta in
mediul ambiant. Contaminantii sunt in general alcooli (R-OH), acizi (R-COOH), esteri si alte
molecule polare. Sarcinile negative ale acestor molecule care pot fi considerate ca dipoli electrici se
afla localizate pe terminatiile care contin oxigen, pe cand sarcinile pozitive sunt delocalizate pe
intregul lant alchil; astfel, atasarea terminatiilor anionice la suprafata p® poate fi favorabila.
Adsorbtia contaminatilor pe zonele pt poate conduce la efecte care combina transferul de sarcina
din adsorbanti cu pierderea polarizarii asa cum s-a dedus intr-un mecanism prezentat in Ref. [4].
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Figura 1. Imagini de spectromicrosopie pentru Pb 5d pe proba PZT(50 nm)/LSMO/STO proaspat
introdusa. Energia fotonilor este 74 eV. (a) Prezinta imaginea asociata intensitatii totale Inregistratd
in regiunea Pb 5ds); si spectrele care prezind evolutia temporald a Pb 5d in regiunea marcati; (b)
deconvolutiile spectrelor Pb 5d culese in regiunea marcata in (a), evolutia energiei de legatura
dedusa din deconvolutii, si evolutia amplitudinilor integrale a celor 3 componente folosite in
deconvolutie.

Daca in cazul de fata deplasarea nivelului Pb 5d a fost de 2 eV spre energii de legitura mai
mici fatd de proba din studiul mentionat anterior [3], pentru doud probe preparate similar dar
analizate la spectroscopie de fotoelectroni generati de raze X (XPS), avand aceleasi grosimi,
respectiv 50 si 250 nm, s-a observat o diferenta in energia de legatura de 0.7 eV [1]. Daca
spectroscopia XPS nu ofera decat informatii mediate pe o arie destul de ridicatd, datele de
spectromicroscopie sunt in realitate “cuburi de date”, unde pentru fiecare punct, analizat pe o arie
de 1 um? se inregistreaza un spectru de fotoemisie (Figura 2). Astfel, pe arii diferite, unde se
observa un contrast In intensitatea totala, spectrele de fotoemisie sunt deplasate, prin urmare se pot
pune in evidentd domenii feroelectrice diferite prin contrast de energie de legatura, asa cum s-a
demonstrat in ultimii ani [2-9]. In plus, calitatea spectrelor cu rezolutie spatiald a permis si analiza
lor prin “deconvolutii” si astfel a fost pus in evidenta faptul cd in zonele in care atribuim o
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componentd majoritard P exista si o componentd P™; in zonele atribuite din analiza primara P,
nu avem decat aceastd componenta.

In continuare, s-a analizat evolutia temporald a spectrelor de fotoelectroni sub influenta
radiatiei de sincrotron, dupa procesul de curdtare a probei, dat fiind cad experiente preliminare au
aratat faptul ca, la iradiere, suprafata se descompune si eliberecaza Pb metalic [3]. Se observa ca sub
influenta radiatiei de sincrotron, dupa incalzirea probei, scade componenta atribuitd zonelor
polarizate P™ odata cu reducerea la Pb metalic pe regiunea “bright”. Pe regiunile “dark” in schimb,
scade componenta ce apartine zonelor fara polarizare in plan odatd cu cresterea semnalului Pb
metalic. De asemenea, pe regiunile ,,dark” este evidentiata si cea de-a treia componenta constanta in
timp si care apartine zonelor cu polarizare P, Aparitia acestei componete majoritare i constanta
in timp, poate fi legatd de prezenta contaminantilor pe zonele “dark™, care, dupa curatare, au fost
indepartati, proces In urma caruia se restabileste stare de polarizare initiala, P,
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Figura 2. Analiza punct cu punct a datelor de spectro-microscopie. In fiecare punct al imaginii
scanate s-a inregistrat cate un spectru, care a fost apoi ,,deconvolutat” folosindu-se o procedura
automati. In cazul spectrului Pb 5d, au fost folosite 3 componente, care pot fi atribuite polarizarilor
PO, PO i PM in ordine crescatoare a energiilor de legatura. Spectrele din dreapta sunt spectre
individuale obtinute in centrul cercurilor verde, respectiv albastru. Panel-urile din stanga reprezinta
,harti” ale amplitudinilor si ale energiilor de legatura ale celor 3 componente. In cazul Ti 3p (b), s-a
folosit o singura componenta, iar panel-urile din stdnga reprezinta ,,harti” ale amplitudinii si
energiei de legatura.
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Figura 3 prezinta sintetic datele obtinute pe proba de PZT (001) avand grosimea de 150 nm —
proaspat introdusa in camera de analiza. Se observa ca pe regiunile “dark™ apare o componenta
deplasata considerabil (5-7 eV) spre energii de legatura mai mari, componenta asociata in referinta
[3], pe proba de PZT (250 nm)/SRO/STO incalzita, unor regiuni partial compensate. Aparitia
acestei componente confirma rezultul publicat recent [1] si anume cd densitatea de purtatori liberi
scade cu cresterea grosimii §i prin urmare acestia nu pot compensa in totalitate campul de
depolarizare care sd mentina stare de monodomeniu. Se observa insa ca sub influenta radiatiei de
sincrotron deplasarea se atenueaza datoritd generdrii de perechi electron-gol. O alta observatie este
disparitia componentei ce apartine Pb metalic pe ambele regiuni. Acest fapt este legat de prezenta
contaminantilor care impiedica formarea Pb metalic.
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Figura 3. Imagini de spectromicrosopie pentru Pb 5d pe proba PZT(150 nm)/LSMO/STO(001)
proaspat introdusa. Energia fotonilor este 74 eV. a) Prezintd imaginea asociatd intensitdtii totale
inregistrata in regiunea Pb 5ds; si spectrele care prezina evolutia temporald a Pb 5d pe regiunile

22



“dark” si “bright”; b) deconvolutiile spectrelor Pb 5d culese in regiunea “bright”, cu evolutia
energiei de legaturd dedusd din deconvolutii, si evolutia amplitudinilor integrale a celor 2
componente folosite in deconvolutie; ¢) deconvolutiile spectrelor Pb 5d culese in regiunea “dark”,
cu evolutia energiei de legatura dedusa din deconvolutii, si evolutia amplitudinilor integrale a celor
3 componente folosite in deconvolutie.

Principalele concluzii ale acestui studiu sunt urmatoarele:

(a) Chimia suprafetelor feroelectrice reprezinta un domeniu extrem de vast in momentul de fata,
datorita multitudinii de reactii si de aplicatii care pot fi dezvoltate [13]. In mod evident, pentru toate
aplicatiile catalitice si fotocatalitice, stabilitatea acestor suprafete joaca un rol esential. S-a
reconfirmat instabilitatea straturilor din vecindtatea suprafetei sub flux intens de radiatie
electromagnetica, de ordinul a 10™ fotoni / (s x pm?) = 12 W/cm? (energia unui foton este 74 eV)
prin ruperea legéturilor Pb-O si formarea de Pb metalic. Aceasta instabilitate se manifestd mai putin
pregnant pe probe mai groase, unde densitatea de purtatori generati de defecte in strat este mai
scazuta. Se poate specula ca reactia PbO — Pb + (1/2)O; este produsd de purtatorii fotogenerati,
electronii (fotoelectroni, electroni Auger, electroni secundari) parasesc proba, golurile insd raman
acolo si sunt transportate de cAmpul de depolarizare inspre interiorul filmului subtire. Pentru a se
pastra neutralitatea sistemului, electronii vor fi injectati din electrodul de bazi (LSMO). In cazul
standard, electronii si golurile se vor anihila in material, insd unii din acesti purtatori vor contribui
la ruperea legaturilor care se observa experimental. Dat fiind ca fenomenul aparitiei Pb metalic este
mai pregnant pentru proba de grosime mai redusa (50 nm fata de 150 si 250 nm), aceasta implica
participarea esentialmente a electronilor fotogenerati in acest proces, dupa un model care se poate
adapta din Fig. 4 din Ref. [4], care reprezinta situatia in ceea ce priveste capacitatile de oxi-reducere
ale suprafetelor cu orientari feroelectrice diferite. Dacd o suprafata P are abilitatea de a induce
reactii de reducere sub actiunea electronilor transportati din material de catre campul de
depolarizare din vecinatatea suprafetei, atunci, pentru o cantitate suficientd de electroni
fotogenerati, si ionii din material din vecinatatea suprafetei se pot reduce. Aceste observatii pun sub
semnul Intrebdrii abilitatea acestor materiale de a rezista mult timp sub radiatie. Daca fenomenele
observate au pus in evidentd o constantd de timp de ordinul a 5 minute pentru fluxul estimat cateva
randuri mai sus (vezi Fig. 3-4), inseamna ca, de exemplu, la intensitatea radiatiei solare de cca. 0,1
W/cm?, constanta de timp va fi de cca. 120 ori mai mare, ceea ce ne duce spre 10 ore timp de
functionare inainte ca suprafata sa se degradeze.

(b) Se reconfirma faptul ca stratul mai gros (150 nm) in acest caz poate prezenta regiuni in care
campul de depolarizare este numai partial compensat de purtdtorii de sarcina liber din
semiconductor. Aceste situatii fac posibila imaginarea de aplicatii unde acest camp intern sa poata fi
folosit pentru separarea purtdtorilor: fotocataliza [14-15] sau in domeniul celulelor fotovoltaice
[15]. De asemenea, deplasarea puternica spre energii de legatura mai ridicate, care indica valoarea
totala a diferentei de potential (cca. 8-9 eV in [3] si cca. 5-7 eV in cazul de fatd) ofera posibilitatea
imagindrii de celule fotovoltaice care sd poatd produce tensiuni ridicate, eventual direct
exploatabile, cu mai putin efort de Inseriere a acestor celule, ceea ce implica posibile costuri mai
reduse de fabricatie (segmentare, contacte, conexiuni etc.).

(¢) In cazul contamindrii, suprafata se depolarizeazi. De asemenea, se observa arii fara polarizare
perpendiculara pe plan si dupa curatarea probei. S-ar putea argumenta ca aceste observatii contrazic
partial observatiile prin metoda PFM, care presupune polarea diferentiatd a anumitor regiuni si
observarea in contrast de faza a regiunilor a caror polarizare este cunoscutd; dupa care, se trage
concluzia ca, inaintea poldrii, suprafata avea polarizarea inifiald data de aceea care prezenta, dupa
polarizare, faza cea mai apropiata de faza initiald. De altfel, din Fig. 1 se observa ca, in afara
pattern-ului de polare, existd si regiuni de culoare mai deschisd pe suprafatd care, conform
observatiilor de spectromicroscopie, ar corespunde zonelor fara polarizare perpendiculara pe plan.
Meritul metodei spectromicroscopice a fost acela de a confirma existenta acestor regiuni, precum si
de a corela prezenta lor de aceea a contaminantilor. In cazul probelor care au suferit procedura de
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curdtare prin recoacere in atmosfera de oxigen, zonele cu polarizare PO ar putea aparea din cauza
unui anumit exces de plumb metalic la suprafata, chiar si in absenta iradierii.
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Studiul adsorbtiei si desorbtiei oxizilor de carbon si a oxizilor de azot.

Pe langa aplicatiile deja confirmate in piezoelectronicd, materiale piroelectrice, dielectrici cu
permitivitate ridicata, vane de lumina [1] si memorii ne-volatile [2], feroelectricii sunt promovati in
ultima vreme ca si candidati utili pentru cataliza [3], fotocataliza [4,5] si celule solare [5,6]. Datorita
curburii de banda ce are loc la suprafata straturilor feroelectrice cu polarizare normala la plan, fetele
polarizate inspre exterior (P(+)) sunt active pentru reducere, iar fetele polarizate inspre interior (P('))
sunt active pentru oxidare [7,8].

Existd o interdependenta delicatd intre starea de polarizare, abilitatea unui semiconductor de a
furniza purtatori de sarcind pentru a compensa campul de depolarizare, rolul sarcinii ce poate fi
transferata la particulele adsorbite si proprietatile catalitice ale suprafetelor feroelectrice [5,9].

Printre reactiile catalitice de principal interes la momentul de fata, oxidarea monoxidului de
carbon este de prima importantd [10]. Motoarele cu gaze de esapament contin si complecsi NOx
impreuna cu combustibili nearsi, astfel Incat in ziua de astazi “catalizatorii pe trei cai” trebuie sa
favorizeze reactii atat de reducere (de NOx) cat si de oxidare (a hidrocarburilor si monoxidului de
carbon). Acest lucru se obtine de obicei folosind nanoparticule formate de materiale pretioase (Pt,
Pd, Rh), dar cercetarea este inca in plina desfasurare pentru a gasi materiale mai ieftine si eficace,
cu temperaturi de operare mai joase. Materialele feroelectrice sunt buni candidati pentru astfel de
aplicatii ce presupun procese atat de oxidare cat si de reducere, iar catalizatorii pot fi dezvoltati
folosind aceste materiale separat sau combinate cu nanoparticule de metal. De exemplu, s-a
demonstrat ca oxidarea CO de eficienta ridicata poate fi obtinutd pe nanoplachete (np) de PbTiO3 si
pe Pt/np-PbTiO3; in cazul din urma, se obtine o conversie de 100 % la termperaturi sub 370 K [11].
Nu s-a stabilit, Insa, o conexiune directa intre starea feroelectrica si eficacitatea catalitica. Mai
recent, s-a raportat ca depunerea selectivd de Pt pe fete P™) ale PhTiO; a dat o eficientd pentru
generarea de H, mai buna cu un ordin de marime prin splitarea fotocatalitica a apei [12], si deci
fetele P™ sunt eficiente pentru procesele de reducere.

Experimente vizand in mod specific polarizarea au fost raportate numai de cativa ani incoace,
cum ar fi reducerea Ag* pe regiuni P impreuni cu oxidarea din Pb>* in Pb** pe zone P in BaTiOs
[13], reducerea Ag din AgNO3 pe zone P™) de PZT [14,15], desorbtia mai rapidd a CO, de pe
regiuni P©) de BaTiOs si PZT [16], rezultate similare cu desorbtie mai pronuntatd a moleculelor
organice polare de pe fete P®) ale KNbO; [13] (puternic intensificat si la tranzitia FE — PE [17]) si
LiNbO; [18-21], adsorbtia preferentiald a contaminantilor polari pe zone P® de PZT [22]. Daca se
determind cd starea de polarizare a suprafetei feroelectrice influenteaza puternic cinetica de
adsorbtie/desorbtie si posibil si reactiile chimice la suprafata, opusul este de asemenea valabil, adica
adsorbtia moleculard poate rezulta intr-o schimbare reversibili a polarizarii [23]. In baza
rezultatelor experimentale mentionate mai sus si numarului extraordinar de mare de posibile
aplicatii, se preconizeaza ca experimente de stiinta suprafetelor reale realizate pe suprafete
feroelectrice atomic curate, bine caracterizate vor furniza informatii esentiale despre chimia
suprafetei si interdependenta ei cu starea de polarizare.

Spectroscopia de fotoelectroni prin raze X (XPS) ar trebui sd constituie un instrument de
convertita si in abilitatea de a deriva cubura de benzi la suprafati [8,22,24,25,26-30]. In cele ce
urmeaza, aratdm cd aceastd proprietate se combind cu capabilitatea naturalda a metodei XPS de a
deriva stari si cantitati de molecule adsorbite la suprafatd [31].

Experimentele s-au efectuat la linia de sincrotron SuperESCA de la Elettra-Trieste, Italia, la
care au participat Directorul de Proiect, doi doctoranzi si seful grupului. S-au facut experimente pe
probe feroelectrice obtinute prin depuneri in pulsuri laser si anume, straturi subtiri (20 nm) de
zirco-titanat de plumb (PZT(001))/SrTiO3(001)/SrRuO3. Procedura de preparare este descrisa in
detaliu in lucrarile anterioare [22,24,25].

Straturile atomic curate de zirco-titanat de plumb PbZry,TipgO3 (001) prezinta o polarizare
orientata spre interior PY), vizibila din curbura de bandi a tuturor nivelurilor profunde spre energii
de legatura mai mici, in timp ce straturile as introduced prezintd polarizare P*) in aer sau in vid
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ultrainalt. Valoarea polarizarii spre interior scade atunci cand temperatura este ridicata la 700 K.
Adsorbtia de CO pe suprafete polarizate PO se satureazi la aproximativ un sfert de monostrat de
carbon si are loc atat in stari moleculare (oxidate) si disociate (reduse) ale carbonului, cu o mare
majoritate a starii reduse. Atasarea CO-ului pe suprafatd in vid ultrainalt este determinata a fi direct
legatd de polarizarea P) a suprafetei. Carbonul se desoarbe, de asemenea, atunci cand suprafata este
iradiata cu raze X moi. Desorbtia carbonului atunci cand polarizarea se pierde avanseaza cel mai
probabil sub forma de CO,. Dupa cicluri de desorbtie de carbon, suprafata feroelectrica este saracita
de oxigen si la un moment dat polarizarea este inversata, datoritd electronilor dati de vacantele de
oxigen ce pot ecrana campul de depolarizare produs de sarcinile pozitive fixe de la suprafata.

Interactiunea dintre polarizare si adsorbtia de CO

S-a dozat 6000 Langmuir (L) de monoxid de carbon (600 s x 1 x 10® Torr) pe straturi de
PZT(001) cu polarizare initiala atat PY cat si PO, precum si pe un film fara polarizare afara-din-
plan. Doza de CO este aproape de valoarea de saturatie determinatd pentru 2-propanol sau acid
acetic pe LiNbO3(0001) [18,19]. Rezultatele sunt prezentate in Figura 1. Starea P a fost obtinutd
dupa doar un ciclu de incalzire de 3 ore (cu rezultate bune de LEED), iar spectrele aferente sunt
reprezentate de curbele verzi. Dupa dozarea de CO, semnalul C 1s creste usor si, din toate celelalte
niveluri profunde, se pare ca se pierde polarizarea afara-din-plan. De asemenea, carbonul pare sa fie
adsorbit numai in forma sa redusd. Cel mai probabil, vacantele de oxigen sunt compensate de
oxigenul din CO, asa incat ceva carbon ramane la suprafata (estimat ca fiind cel mult 10 % dintr-un
monostrat, “monostrat” fiind un atom de carbon pe celula elementara a suprafetei, aproximativ 16
Az). Pentru pierderea polarizarii, se poate propune o schema asemanatoare celei din Ref. [12], in
sensul ca suprafata devine conductoare datorita acestei cantitati mici de carbon, iar sarcinile nu mai
pot fi acumulate pe aceastd suprafata, astfel incat curbura de banda dispare. Adsorbtia altor
contaminanti polari pe straturi de PZT(001) proaspat preparate a dat un efect similar [22].

Contrar cazului de mai sus, in cazul unei stari initiale PO se obtine un semnal C 1s considerabil mai
mare, cu doud compomente clare, una ce corespunde carbonului redus (energie de legatura de
aproximativ 284 eV) si cealaltd corespunzand legaturii C=0 (energie de legatura 287,4 eV) [32].
Astfel, CO-ul este adsorbit atat in starea disociata cat si in starea molecular pe PZT(001) cu
polarizare initiala PO,

Figura 1(f) reprezinta masuratorile de banda de valentd, impreuna cu o schematicd a afirmatiilor din
primul paragraf privind curbura de benzi, pozitionarea nivelului Fermi, donorii ionizati si electronii
acumulati in vecinatatea suprafetei ca posibile surse de compensare a campului de depolarizare
pentru cazurile PO i pO), respectiv. Rezolutia unghiulara limitatd a analizorului in modul folosit in
acest experiment garanteaza ca se investigheaza mai mult decéat o singurd zona Brillouin (de fapt,
mai mult de 1 A'3) folosind o energie a fotonilor de 100 eV. In consecinti, banda de valenta va fi
utilizata ca reprezentare a densitatii de stari. Pentru starea P(+), semnalul de fotoemisie apare la
aproximativ 1,3 eV sub nivelul Fermi, in timp ce pentru starea PY) existd un semnal ne-neglijabil si
la nivelul Fermi. Pe baza unui numar mare de spectre de banda de valenta inregistrate cu diferite
configuratii experimentale pe straturi de PZT(001) preparate prin PLD, nu am reusit niciodata sa
obtinem un inceput al semnalului de fotoemisie aproape de largimea benzii interzise a PZT-ului
(aproximativ 3,4 eV). Aceasta ar fi fost situatia in cazul in care, aga cum am mai mentionat, nivelul
Fermi era aproape fixat la marginea inferioara a benzii de conductie si in consecintd semnalul benzii
de valenta ar trebui sd apara la o energie de legatura aproape de valoarea benzii interzise pentru
probe cu polarizare P™), datorita curburii de banda orientate in jos in vecinatatea suprafetei. De
exemplu, In Ref. [24], s-a obtinut o valoare de aproximativ 1,4 eV ca punct de start al semnalului
benzii de valentd. Ulterior, In Ref. de mai sus se determind ca stratul este usor dopat p, deoarece
nivelul Fermi era considerat a fi mai aproape de banda de valenta decat de banda de conductie.

In cele ce urmeazi, vom folosi inegalitatea derivati conform cireia pentru deviatii moderate ale
stoichiometriei oxigenului, densitatea de donori depaseste cu cateva ordine de marime densitatea de
stari Tn banda de conductie si posibil chiar si in banda de valentd, adica Np >> Nc, Ny. Pentru
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polarizarea P™ benzile sunt deplasate in jos si In vecinatatea suprafetei nivelul Fermi intersecteaza
atat nivelurile de donori Ep cét si marginea inferioarda a benzii de conductie Ec. Intersectarea din
ecraneaza campul de depolarizare. Intersectarea cu Ep rezulta in umplerea completa a nivelurilor de
donori in vecinatatea suprafetei. Astfel, luand in considerare si valoarea foarte mare a Np, un
experiment de fotoemisie va detecta un semnal slab la nivelul Fermi datorita electronilor acumulati
in vecinatatea suprafetei, si un semnal puternic la o energie de legatura egala cu (Ec - Ep) + ePll/e,
adica diferenta intre banda de conductie si nivelul de donori plus curbura de benzi. Folosind valorile
deduse din studiul de fata, aceasta energie depaseste 1 eV, dacad se folosesc, ca atare, valorile Ep
calculate in Ref. [33] pentru PbTiOs3. Aici trebuie notat ca daca se presupune ca Ec - Ep = 0.6 eV, se
obine o potrivire mai bund cu datele reale, cat si cu spectrele de banda de valenta din Ref. [22] (in
acel caz, curbura de banda era mai mare decat in cazul de fata cu aproximativ 0.14 eV, iar aparitia
benzii de valenta a fost derivata la o energie de legatura de 1,38 eV, in loc de 1,3 eV).

Pentru zonele P('), curbura de banda este orientatd in sus. De data asta, nivelurile de donori

in vecinatatea suprafetei sunt sardcite, dar in principiu vor fi vizibile nivelurile ocupate in
vecinatatea nivelului Fermi din volum. Aceasta produce semnalul detectat in apropierea nivelului
Fermi. Raméne o singurd intrebare: daca starile Ep® din volum (care nu sunt afectate de curbura de
benzi) apar in cazul PO, de ce nu apar aceste stari si in spectrele de banda de valenta la pt?
Un raspuns posibil priveste dimensiunea spatiald a curburii de banda, i.e. parametrul 8. In cazul PO,
asa cum am mentionat mai sus (mecanismul 2), sarcina de compensatie este datd de donori ionizati,
care se gasesc in numar mare, astfel incat parametrul & este mic. Pentru o densitate de donori
ionizati in vecinatatea suprafetei ce corespunde la 0,2 vacante de oxigen pe unitate de formula Np™
~ Np = 3.2 x 10° m?, 5= P/(2eNp) si folosind P ~ 0,8 — 1,1 C/m?, &§da 0,8 — 1,1 nm. Folosind
Acosé =5 A, semnalul de fotoemisie de pe aceste niveluri va fi atenuat cu aproximativ exp(1,6)-
exp(2,2) =5 -9, insd va ramane vizibil in spectru cu o intensitate mai mare decat semnalul dat de
banda de valentd, din moment ce Np/Ny este cel putin aproximativ 130 pentru m*(goluri) = me. In
cazul P™), stratul de compensatie este compus din electroni a ciror densitate este mult mai scizuta,
Nc = 6.5 x 10%, asa incét (intr-o primd aproximatie) parametrul Sva fi mult mai mare. Analiza
statistica completd va fi detaliatd in altd lucrare; aici concludem ca ordinul de marime pentru o
depaseste 10 nm pentru P®. in acord cu Ref. [34]. Ca urmare, semnalul benzii de valenta din
regiunile neafectate de curbura de banda va fi atenuat datorita efectelor de parcurs liber mediu
inelastic cu cel pufin exp(20) =~ 4.8 x 10%. Se poate calcula, de asemenea, faptul ca valoarea absoluta
a curburii de banda este in acord cu parametrii de mai sus cu o valoare relativ scazuta a constantei
dielectrice €, = 80.

Desorbtia de CO cu temperatura §i iradierea cu raze X moi

In urmitoarele, investigim desorbtia CO-ului de pe aceasti suprafatd, rezultatele sunt prezentate in
Figura 2. Asa cum am mentionat mai sus, dupa dozarea cu 6000 L de CO (600 s x 10 Torr) pe
probe de PZT(001) polarizate PO 1a temperatura camerei, C 1s a fost vizibil in spectre. Spectrele C
1s sunt simulate cu doua peak-uri, una la energie de legatura BE mai mica (284,0 eV pentru proba
inainte de incdlzire, evolueaza spre 284,5 eV) si cealaltd la BE mai mare (287,7 — 288,2 eV).
Aceste maxime sunt atribuite carbonului grafitic si legaturilor C=0 sau O-C=0 [32]. Pentru stratul
de CO proaspat adsorbit, toate maximele sunt deplasate cu aproximativ 0,7 eV catre BE mai mica,
cum este de asteptat pentru cazul curburii de bandi negative egald cu aceastd valoare. Incalzirea
probei produce curbura de bandd conform Fig. 2, dar, si mai important, duce la o scadere a
semnalului de carbon.
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Figura 1. Dovada interactiunii intre starea de polarizare initiala si gradul de adsorbtie a CO pe
suprafata (a) C Is, energia fotonilor 400 eV; (b) Pb 4f7,, energia fotonilor 260 eV; (c) Zr 3d,
energia fotonilor 260 eV (d) Ti 2ps,, energia fotonilor 600 eV; (e) O 1s, energia fotonilor 600 eV
(f) banda de valenta, energia fotonilor 100 eV; (g, h) reprezintd modele de diagrame de banda la
interfata pentru polarizari P® si PO, Vezi textul pentru mai multe detalii.



In consecintd, imediat dupa dozare, semnalul C=C corespunde la in jur de 0,29 ML adsorbit
(considerand un monostrat ca fiind un carbon pe celula de PbO la suprafata).

La iradierea cu fotoni de raze X moi, atat semnalul C=C cat si C=0 scad, pana in punctul in care
raportul [Creq]:[Pbpuik] este aproximativ 0,25, echivalent cu 1/6 ML. Trebuie mentionat ca, odata cu
iradierea, raportul intre componenta C=0O si componenta C=C scade de la 0,44 la 0,34, si deci o
cantitate mai mica de carbon este legata de oxigen.
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Figura 2. Evolutia nivelurilor adanci Pb 47, (a) si C 1s (b) odata cu incalzirea probelor, la
temperaturile indicate, reprezentdnd media dintre temperatura initiald si temperatura finala pentru
fiecare spectru. Energia de fotoni: 400 eV in ambele cazuri (Pb 4f7; s1 C 1s). Decalari verticale sunt
introduse artificial pentru claritate. Insertul de la (a) reprezinta evolutia energiilor de legatura ale
componentelor separate ale Pb 4f7,, iar in insertul de la (b) arata evolutia amplitudinilor integrale
ale C 1s pentru componentele separate.

In Figura 3 s-a reprezentat interdependenta dintre energia de legiturd Pb 4f7, (adici, starea de
polarizare) si amplitudinea semnalului C 1Is (adicd, gradul de acoperire al suprafetei cu carbon).
Punctele experimentale din Fig. 3 sunt fitate cu o functie-prag (tan™) a carui punct de inflexiune se
gaseste 1a [Creq ]:[Pbpuic] = 0.24 = 1/6 ML luand in considerare ca atomii de volum “vizibili” sunt in
jur de 1,5 pe celula elementard la suprafatd, iar amplitudinea se gaseste la 0,79 eV. Desi este
afectatd de procedura de fitare, aceastd valoare a curburii de banda intre PO si PO este mai aproape
de jumatate din valoarea derivata in timpul procesului de curatare, mergand de la P Ja PO (ie. la
0,72 eV) si de valori ale curburii de banda derivate din experimente anterioare pe probe similar
[24,25,28]. Faptul ca energia de legatura a C 1s (in jur de 284,0 eV) este mai scazuta decat cea a
carbonului grafitic sau “contamindrii fortate” (284,5-284,6 eV) se datoreaza curburii de banda la
suprafata [35]. De fapt, daca se introduce curbura de banda derivata starile pO si PO de aproximativ
0,7-0,8 eV, energia de legaturd a C 1s devine putin mai ridicatd (284,7-284,8 eV) decat cea a
carbonului grafitic. Carbonul este deci intr-0 Stare de ionizare usor pozitiva.
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Figura 3. Evolutia BE a Pb 4f7, in functie de cantitatea de C in starea C=C . Insertul din dreapta
sus: evolutia raportului intre carbon oxidat si redus ce a fost adsorbit.

O observatie importanta priveste afirmatia ca desorbtia de carbon si CO este condusa de
pierderea polarizarii P© odata cu cresterea temperaturii. Alte procese de desorbtie activate termic,
ce nu implica neaparat polarizarea, ar putea fi propuse. Pentru a sustine ipoteza de fata ca adsorbtia
si desorbtia de CO sunt legate in principal de starea de polarizare la suprafata, trebuie luate in
considerare urmatoarele puncte experimentale: (i) o cantitate semnificativd de C adsorbit a fost
prezenta atunci cand polarizarea initiala era pe; (1) scaderea semnificativa in timp a cantitatii de
carbon la suprafatd fatd de acoperirea initiald, doar prin iradierea cu raze X moi, (iii) coincidenta
intre temperatura la care dispare acoperirea cu carbon §i temperatura la care dispare curbura de
banda rezultand din polarizarea PO. De pe suprafetele metalice sau modele de catalizatori, CO se
desoarbe la temperaturi intr-un interval relativ extins: 400 K pentru Ru(0001) acoperit de oxygen
[36], 500 K pentru particule de Rh pe a-Al,03(0001)[37], mai jos de 400 K pentru nanoparticule de
Pd pe (1 x 1) TiO»(001)[38], etc. In cazul de fata, CO se ataseazi pe suprafatd pani la peste 600 K
si sunt mari sanse ca aceasta stabilitate sa fie legatd in mod intim de starea de polarizare a stratului
de PZT.

Concluzii

Aceastd lucrare aduce dovezi privind starea P©) a PZT(001) atomic curat, faptul ca starea de
polarizare in timpul tratamentelor termice poate fi urmaritd prin analiza curburii de banda si faptul
ca adsorbtia CO la temperatura camerei in regim de distanta la nivel de sub-monostrat prezinta CO
in mare parte disociat. O desorbtie rapida are loc atunci cand straturile sunt iradiate cu raze X moi,
iar dependenta desorbtiei de temperatura ne permite sa deducem ca lipirea CO pe PZT este intim
legata de starea de polarizare PO la suprafata. Faptul cd nu se mai poate adsorbi CO la temperatura
camerei dupa ce suprafata este saturatd de un C (sau CO) la 3-4 celule elementare ale suprafetei
PZT(001) este de asemnea un rezultat interesant si cu sigurantd va stimula interesul in calcule ab
initio.

Aceste afirmatii experimentale simple pot servi sa stimuleze un studiu teoretic mai aprofundat.
Pentru a explica adsorbtia preferentiald de CO observata pe zonele P, informatii importante au fost
oferite de masuratorile de banda de valenta, care 1n aceasta lucrare au fost interpretate pentru prima
oard intr-un alt fel: aparitia semnalului de fotoemisie pentru zone P nu corespunde fotoemisiei din
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banda de valenta, ci fotoemisiei din nivelurile donoare superficiale (vacante de oxigen). Densitatea
vacantelor de oxigen pentru zonele P™ este mai mare cu céteva ordine de marime decat densitatea
starilor electronice din banda de conductie.

Desorbtia carbonului disociat avanseaza prin preluarea de oxigen din stratul de PZT, iar cel
mai probabil carbonul este desorbit sub forma de CO,. Dupa procesele de absorptie-desorbtie, se
desorb si straturi de PbO de la suprafatd se desorb. Odata ce saracirea de oxigen obtinuta este
suficientd, straturile subtiri revin la starea P,

In consecinti, suprafetele de PZT polarizate inspre interior sunt buni candidati atat pentru
descompunerea CO cat si pentru oxidarea lui ulterioara, folosind oxigen din stratul subtire, ce poate
fi recuperat de tratamentul termic ulterior. Singurul dezavantaj al datelor de fata este usoara saracire
in PbO din timpul tratamentului termic; sperdm ca un tratament termic controlat la temperaturi mai
joase poate induce eliminarea unei cantitafi mai mici de Pb din proba; pentru aplicatii practice in
domeniul tehnologiei de mediu, trebuie continuat studiul cu feroelectrici fara continut de Pb, cum ar
fi BaTiO3 sau niobati alcalini.
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S-a efectuat acelasi experiment (dozare 6000 L la temperatura camerei) folosindu-se NO. In
Figura 4 reprezentam spectrele N 1s si O 1s, Tnainte si dupa dozare. Se observa ca spectrele N 1s nu
sufera modificari dupa dozare, deci azotul nu se ataseazd de suprafatd. In schimb, semnalul O s
creste dupa dozarea cu NO cu cca. 3,33 % (valoarea integralei spectrului). Dat fiind ca semnalul O
Is reprezintd echivalentul a cca. 1,5 straturi atomice si suprafata este terminatd in (Ti, Zr)O2,
rezultd ca semnalul oxigenului corespunde la cca. 2,25 atomi de oxigen pe celula elementarda de
suprafatd, deci oxigenul care imbogateste suprafata este in cantitate de cca. 0,075 atomi de oxigen
pe celula elementara de suprafatd. Aceasta densitate atomica este de cca. 4 ori mai scazuta decat
cantitatea de carbon care se adsoarbe in experimentul precedent. Cu alte cuvinte, constatdm ca, intr-
o masurd destul de redusa, se produce disocierea moleculei de NO, iar oxigenul se ataseaza de
suprafatd. Momentul dipolar al moleculei de NO este mai ridicat decat al CO, de cca. 0,15 Debye,
orientat de la azot inspre oxigen (N'O™). In aceste conditii, pe suprafete cu polarizare PO, este de
asteptat ca molecula sa se orienteze cu oxigenul inspre suprafatd, dupa care anticipdm ca urmeaza
un proces de disociere similar cu acela discutat pentru CO, 1nsd de data aceasta azotul este respins
de la suprafata, iar oxigenul se atageaza.
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Figura 4. Spectre XPS ale N 1s (a) si O 1s (b), pe suprafata PZT(001) curatda si dupa
dozare cu 6000 L monoxide de azot.

In concluzie, comportamentul monoxidului de azot la adsorbtie pare a fi opus aceluia al

monoxidului de azot, desi pentru ambele molecule prezenta unei suprafete polarizate
conduce la disociere.
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Carbon sz, fara interactiune chimica, pe zirco-titanat de plumb feroelectric: catre sinteza
grafenei pe substraturi feroelectrice in conditii de vid ultra inalt.

Straturile de carbon crescute pe zirco - titanat de plumb (PZT) au o interactie slaba cu
substratul si prezinta un caracter asemanator bi-dimensional, pana la o densitate de suprafata de
carbon care se apropie de cea a grafenei. Prima caracteristica este evidentiata prin spectroscopie de
fotoelectroni generati de raze X, iar a doua este caracterizatd prin structura find extinsda in
vecindtatea limitei de absorbtie de raze X (NEXAFS). Energiile de legatura si parametrii pentru C
Is sunt similare cu cele ale grafenei. Dicroismul limitei K al Carbonului in NEXAFS prezinta
existenta legaturilor sp® in-plan pentru straturi a caror acoperire efectivd este mai mica fati de
densitatea suprafetei grafenei. Starea de polarizare a substratului, orientatd spre exterior, se
pastreaza chiar si dupa ce se depune carbon. Continutul de Pb la suprafata este puternic afectat de
straturile de carbon.

Aplicatii studiate intens in prezent sunt legate de faptul ca grafena poate fi privitd ca un
semimetal perfect cu mobilitate mare de purtatori de sarcind, rezultand structuri care implica canale
de conductie de grafend ca fiind candidati adecvati pentru tranzistori cu efect de camp de inalta
frecventa [1]. Prin aplicarea unui camp electric perpendicular aplicat bistraturilor de grafena se pot
controla proprietdtile electronice necesare aplicatiilor logice [2]. Cresterea sau transferul
monostraturilor sau bistraturilor pe feroelectrici poate fi o solutie valoroasa pentru dispozitive
ingineresti cu ajustarea starii on/off controlatd de polarizarea substratului. Tranzistorii cu efect de
camp pe baza de grafena preparati pe substraturi monocristaline de zircon-titanat de plumb, de
inaltd calitate, Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) prezinta o crestere a mobilitatii, de pana la 10 ori mai mult (pana
la 10° cm?/(V"s)) comparativ cu dispozitive bazate pe SiO,- grafena [3,4]. Se asteaptd un ciclu de
histerezis al rezistentei datoritd ecrandrii cu participarea purtatorilor din stratul de grafena 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
suprafatd a feroelectricului, moleculelor adsorbite inainte 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).

CMBE este una dintre modalitatile cele mai controlabile de a sintetiza mono- sau bi-straturi
de grafena [10,11], pe langa descompunerea termica a moleculelor simple, cum ar fi etilena (CzHy),
pe metale de tranzitie [11-13]. Grafena crescutd pe metale nu poate conduce in mod direct la
aplicatii ale proprietdtilor de conductie a straturilor de grafena in sine. Se pot sintetiza izolatori (de
exemplu, straturi de SiOy) prin intercalarea de siliciu si oxigen intre grafend si un monocristal metal
(Ru(0001)) folosit pentru cresterea grafenei [14], dar, intercalarea unor oxizi mai complecsi este o
sarcind mai dificila. In aceasta lucrare, vom discuta rezultate obtinute in stabilizarea prin CMBE a
doua straturi dimensionale de carbon, nereactionate, pe PbZrg,TipgO3 (001) (zirco-titanat de plumb,
PZT), filme cu polarizare bine definite, preparate prin depunere laser pulsata (PLD).

Suprafete de PZT(001) atomic curate sunt sintetizate prin Incalzirea pe termen lung (6 h) in
atmosferd de O, (5 x 10° Pa) [15] a PZT/Pt(001) sintetizat prin depunere din pulsuri laser.
Spectroscopia de fotoelectroni este folositd pentru investigarea starii de polarizare a substratului,
prin monitorizarea deplasarii nivelurilor profunde datoritd curburii de benzi la suprafatd [16-19],
validata, de asemenea, in folosirea spectromicroscopiei de fotoelectroni pentru vizualizarea
domeniilor feroelectrice cu contrast de energie de legaturd [20,21]. O comparatie cu observatiile
prin microscopie electronica de transmisie a sectiunii transversale evidentiaza reducerea distorsiunii
tetragonale, care dispare atunci cand suprafetele sunt legate la masa si curbura de banda dispare
[22]. O analizd stoechiometrica, diferitd, a componentelor corespunzand diferitelor stiri de
polarizare au permis deducerea faptului cd straturile feroelectrice subfiri experimenteaza un
fenomen de "auto-dopaj" in timpul cresterii, in scopul de a crea purtarori in stratul capabil sa
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compenseze campul de depolarizare [23]. Luand toate aceste date anterioare impreund, nivelul Pb
4f7/, apare la valori medii de 138,7 = 0,2 eV pentru polarizare spre exterior, iar la 137,2 + 0,1 eV
pentru polarizare spre interior. Energiile de legatura corespunzatoare polarizarii spre interior/spre
exterior sunt: 182,05 + 0,25 eV / 180,8 + 0,1 ¢V pentru Zr 3dsp,, 458.6 + 0.1 ¢V /457.1 £ 0.2 eV,
pentru Ti 2psp, 530.0 £ 0.3 eV / 528.3 £ 0.5 eV pentru O 1s. Prin urmare, se asteptata o deplasare
medie de 1,5 eV de la toate nivelurile de baza din substrat intre starea de polarizarea spre exterior (P
o)) si cea spre interior (PY), in concordantd cu dublul curburii de bandd la suprafata [24,25]
ePd e, unde e este sarcina elementara, P este polarizarea (= 0,6 C/m?), & este adancimea la care se
afla electronii de ecranare (= 2 nm), si € este permitivitatea feroelectricului [25].

Datele de fotoemisie, obtinute cu sensibilitate de suprafatd similara, sunt reprezentate in
Figura 1. Principalele caracteristici sunt rezumate dupa cum urmeaza: (a) toate energiile de legatura
ale liniilor principale din substrat (Pb 4f7,, Zr 3dsp, Ti 2psp, O 1s) sunt in concordantd cu
polarizarea P™ a stratului PZT(001). Energiile de legatura corespunzatoare absentei polarizarii in
afara planului (P®) sunt obtinute doar pentru proba “as introduced” si dupa primul tratament
termic. Excesul de Pb si O se datoreaza surplusului de PbO a tintei folosite in PLD. Dupa al doilea
tratament termic in atmosfera de oxigen, raportul Pb/(Zr + Ti) scade la aprox. 1,4 — 1,5 (valori
similare cu raportarile anterioare [17,19]), si dupa o scurtd incilzire, acelasi raport scade la
aproximativ 0,6 ~ 1,5-1. Acest lucru poate fi interpretat ca 0 modificare de terminare de la stratul
PbO la stratul (Ti, Zr)O,. Efectul de parcurs liber mediu al fotoelectronilor emisi A [17] este ca
raportul dintre atomii de metal din primul si din al doilea strat este ~ exp[c/(24cosé)], unde c este
constanta de retea ([001]) in afara planului si @ este unghiul de inclinare (40°). Din valorile de mai
sus, A= 6.6 A. De fapt, raportul intre intensititile nivelurilor profunde pot fi, de asemenea, afectate
de difractia de fotoelectroni si efectele starii finale, de exemplu impréastierea fononului [29].

Intensitatea maximului C 1s a fost folosita pentru a determina cantitatea de carbon adsorbita,
in comparatie cu ce se obtine din straturile de grafena sintetizate prin diferite metode si pe diferite
substraturi: CMBE depus pe Pt(001), descompunere C,H, (depunere prin vapori chimici) pe
Ir(111), CMBE depus pe Ir(111). In Figura 1 avem ilustrate evolutiile nivelurilor profunde din
substarat, pecum si evolutia maximului C 1Is si a benzii de valentd. Cum un astfel sistem este
investigat pentru prima datd, definitia unui "monostrat" este discutabila, am indexat fiecare
depunere cu suprafata medie corespunzatoare unui atom de C. Am estimat ca “depunerii 1” fi
corespunde aproximativ un atom de C pe unitatea celulard non-primitiva de suprafata cu aria a’ a
fiind parametrul de retea in plan (dacd presupunem ca a este egal cu cel al substratului
monocristalin de baza SrTiOs, atunci a? =~ 15.25 A?%). Pentru “depunerile 2, 3 si 4 corespund
aproximativ 2, 4 si peste 7 atomi de C/a. Temperatura de depunere a fost aleasd cit mai mare
posibil, imediat sub temperatura unde s-a gasit cd atomii de carbon incep sa se desoarba de la
suprafata (510 °C), pentru a oferi mobilitate maxima atomilor de carbon. Pe masura ce incepem sa
depunem carbon, intensitatea Pb Incepe sa scada puternic inca de la primele depuneri, intensitatea
Zr are o descrestere abrupta apoi o scadere mai treptatd; in timp ce Ti si O scad in intensitate mai lin
(asa cum se poate observa in Figura 1). Se pare cd Pb este “impins” in interior de prezenta atomilor
de carbon. Scadderea puternica in intensitate a Pb 4f poate fi datoratd combinatiilor intre efectele
starii finale, imprastiere fononica, difractie de fotoelectroni, si Indepartarea atomilor de Pb de la
suprafatd datorita prezentei atomilor de carbon. De asemenea, dupa prima depunere de carbon
(aprox. 1 atom/a®), raportul Pb/(Zr + Ti) scade de la 0,6 la aprox. 0,13; cu toate acestea dupi
indeparatarea carbonului prin ncalzire raportul Pb/(Zr + Ti) revine la valoarea de aprox. 0,4. Prin
urmare, pare rezonabil sa se presupund ca o parte din Pb este expulzat atunci cand se depune
carbon, iar o parte din Pb este “impins” in interiorul stratului de PZT si se recupereaza suprafata
atunci cand carbonul este desorbit. S-ar putea presupune cd substitutia Pb prin C ar realiza la
suprafata carbonat de (Zr,Ti), dar nu este vizibil niciun maxim COs in spectrul C 1s. Spectrele C 1s
pentru primele doua depuneri au fost fitate cu doud componente avand energiile de legatura 284,3
eV si 285,8 eV. Prima componenta este clar datorata legaturii C — C aproape de grafit sau o
interactie slaba a grafenei cu un substrat metal [30], in timp ce a doua component poate fi atribuita
legaturilor C — O [31]. Aceastd a doua componenta scade puternic in intensitate in a 2-a depunere,
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in timp ce in a 3-a si a 4-a depunere nu se mai observi. In acelasi timp, semnalul C 1s este descris
mai bine de profilul de tip Doniach-Sunji¢, care implicd delocalizarea electronilor de valent,
obtinandu-se efecte de ecranare a golurilor. Aceasta se Intampla cand densitatea suprafetei de
carbon se apropie de cea a grafenei (1 carbon/2,85 A% in comparatie cu 1 carbon/2,62 A? pentru
grafend).

Prezenta unui semnal la nivelul Fermi este vizibild in spectrele benzii de valenta, Figura
1(f). Aparitia semnalului benzii de valenta este deplasata catre energii de legaturd mai mari fata de
nivelul Fermi cu ~ 0,3 eV pentru “depunerea 2” si pare a fi aproape de nivelul Fermi pentru
“depunerile 3 si 4”. Dar cel mai surprinzator efect din spectrele de banda de valenta a fost disparitia
maximului de fotoemisie ce aparea foarte clar la o energie de legatura de aproximativ 11 eV,
incepand cu cea de-a doua depunere (in jur de doi atomi de C pe a?). Calculele teoretice au
determinat originea acestui maxim ca fiind un mix de stari Pb 6s si O 2p. Putem presupune ca
prezenta carbonului duce la siricirea in electroni Pb 6s (electroni neparticipanti). Intr-adevar, din
Figura 1(e) se poate vedea ca energia de legatura a C 1s pentru aceste straturi (284,3 eV) este mai
mica decat cea corespunzand “contamindrii inerente” la 284,6 eV. (Eventual, trebuie luat in
considerare dispersia maximului C 1s observata recent in grafena [33]; de punctat, insa, ca unghiul
a fost acelasi in toate cazurile.) In acelasi timp, aceastd energie de legiturd este mai mare decat
energia de legiturd a C 1s In grafena sintetizata pe Pt(001) sau pe Pt(111) [33]. Atomii de C atrag
mai multi electroni din metal decat straturile de carbon din PZT. Se pare cd, in cazul PZT-ului,
acesti electroni atrasi sunt cei de Pb 6s (neparticipanti). Aceasta concluzie se aliniaza cu ipoteza ca
ionii de Pb formati migreaza mai in adancimea stratului, din moment ce acesti ioni vor fi impinsi
spre interior de campul de depolarizare in vecinatatea suprafetei (orientat “inspre interior”).
Disparitia acestui maxim in banda de valenta si disparitia simultand a semnalului Pb 4f este un semn
ca sursa acestui maxim este Pb 6s; 1n acelasi timp, din moment ce aceasta disparitie este mai rapida
decat cea a semnalului Pb 4f, prezenta carbonului la suprafatd da o ionizare a atomilor de Pb;
semnalul de Pb continud sa descreasca pe masurd ce este depus carbon, datoritd migratiei Pb in
interiorul PZT (depunerile sunt realizate la 510 °C).
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Figura 1. Spectroscopie de fotoelectroni a straturilor Pb(Zr,Ti)Os3, “as introduced” (curbele
albastre), curatate (curbele rosii) si dupa depunerile de carbon (curbele gri): (a) Pb 4f, energia
fotonilor 260 eV; (b) Zr 3d, energia fotonilor 260 eV; (c) Ti 2p, energia fotonilor 600 eV; (d) O 1s,
energia fotonilor 600 eV; (e) C 1s, energia fotonilor 400 eV; De asemenea, a fost adaugat spectrul
grafenei crescuta pe Pt(001) (curba verde) in scopul de a cuantifica cantitatea de carbon depusa; (f)
banda de valenta, energia fotonilor 120 eV.

O data cu aparitia depunerii de C, energia de legaturda Pb 4f7, ramane aproape constanta.
Astfel, starea de polarizare nu se schimba. La 500-550 °C, carbonul se desoarbe de pe suprafata si
se poate observa de asemenea ca in timpul incalzirii maximul Pb 417, se deplaseaza catre energii de
legatura mai mici (ceea ce inseamna ca se pierde polarizarea P™) si numai dupa aceasta deplasare,
carbonul se desoarbe in cantititi observabile. In consecinti, carbonul alipit pe aceste suprafete pare
sa fie legat de starea de polarizare P inspre exterior. Un efect similar a fost observat de asemenea
pentru moleculele contaminante pe straturi proaspat preparate de PZT [19].

Caracterul bidimensional al acestor straturi de carbon este cuantificat prin metoda NEXAFS
(structura fina extinsa in vecinatatea limitei de absorptie de raze X), reprezentat in Figura 2.
Spectrele de NEXAFS ale sistemelor grafitice prezinta rezonante m* (construit din orbitali p,) si o*
(construit din orbitali pyy) bine definite [34].

Din moment ce sectiunea eficace de fotoabsorptie presupune in principal tranzitii pe orbitali
p orientati pe directia cAmpului electric incident, rezulta ca un raport diferit intre liniile * si ¢* (un
“dicroism”) se observa atunci cand directia campului electric este variata in relatie cu suprafata, asa
cum se poate vedea in Figura 2(a). Absorptia cu incidenta normala (cdmpul electric paralel cu
suprafata) rezulta in intensificarea rezonantelor @y ,* si o disparitie a @*, iar opusul se poate
observa atunci cand campul electric este normal pe suprafata (incidenta razanti) [35]. In cazul ideal,
dicroismul ar trebui sa fie 100 %, (rezonantele o* dispar in incidentd razantd si rezonantele ™*
dispar in incidenta normal [35,36].
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Figura 2. NEXAFS la limita K a Carbonului pentru ultimile trei depuneri de carbon. (a) reprezinta
schema experimentelor, cu definirea unghiului o, directia polarizarii luminii (E, verde) si o schita a
orbitalilor 2py (in plan) si 2p, (in afara planului); Spectrele NEXAFS pentru a 2-a depunere (b) si a
3-a depunere (c) la diferite unghiuri o, pentru a 4-a depunere (d) spectrele s-au masurat doar la
incidentd normala (o = 90°) si la incidentd razanta (o= 20°). In (b) si (c) sunt inserate fitarile
intensitatilor rezonantelor o* si ©*
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In cazul de fata, am detectat un dicroism observabil pentru depunerea 2 si un efect mai slab
pentru depunerea 3 (aproape de densitatea de suprafatd a carbonului in grafena). Pentru depunerca
4, unde densitatea de suprafatd a atomului de carbon o depaseste pe cea a grafenei, dicroismul
dispare. Din fiturile 1(c*) = lso(c*) + Al(c™)sina si 1(*) = lLso(n*) + Al(*)sin’e, rezulta
Al(c™) [ liso(c™) = 4,34 si Al(c™) / liso(c™) = 2,74 pentru a doua depunere; Al(c™) / liso(c™) =
0,85 si Al(6*) / liso(c*) = 0,90 pentru a treia depunere. In consecintd, se poate afirma ci ~3/4 din
atomii de carbon formeaza structuri bidimensionale (2D) pentru a doua depunere (~ 2 atomi de C pe
a%) si ~ % din C formeaza structuri 2D pentru a treia depunere (~ 5 atomi de C pe a?). Exista si alte
semne preliminare ca straturile de C sintetizat pe PZT ar putea avea structura de grafend. Exista o
asemanare ntre semnalul de dicroism obtinut pentru “depunerea 3” (densitatea atomica de suprafata
a C similard cu cea a grafenei) cu spectrele corespunzatoare de grafit sau grafena cu slaba
interactiune pe Pt [30]. Valoarea energiei de legatura a C 1s (= 284,3 eV) si parametrul de asimetrie
Doniach-Sunjié (o = 0,18) sunt apropiate de analizele anterioare ale unui monostrat de grafena pe
Rh(111) [30]. Microscopia de baleiaj prin tunelare, spectroscopia Raman, sau spectroscopia de
fotoelectroni rezolvatd unghiular sunt necesare pentru confirmarea acestor supozitii.

Concluzie Straturile de carbon, fara interactiune chimica, ce se formeaza pe PZT fara a influenta
polarizarea P™ a feroelectricului (atasarea de suprafata chiar pare a fi favorizata de existenta acestei
polarizari) si manifestd un comportament 2D pana la cativa (2-3) atomi pe celula de unitate non-
primitiva a suprafetei (cu aria a°).

Un efect secundar ce trebuie investigat in mai mult detaliu este disparitia semnalului de Pb, care se
datoreaza probabil migratiei de Pb 1n interiorul stratului, dar ar mai trebui luate in considerare si alte
efecte ale starii finale. De asemenea, acest efect necesitd investigatii prin spectroscopie de
fotoelectroni la diferite energii de fotoni, diferite temperaturi de depunere, etc.

Metode experimentale: Au fost preparate probe de (10 nm) PZT / (5 nm) SrRuO3 / SrTiO3(001) si
pe filme de Pt(001) folosind depunerea laser pulsata (PLD) [17,18], iar experimentele de absorptie
de raze X si fotoemisie (inclusiv depunerea de carbon) au fost realizate folosind radiatia de
sincrotron la linia SuperESCA, Elletra Trieste, Italia. Toate spectrele au fost normalizate n functie
de curentul inregistrat pe ultima oglinda de refocusare (valoarea de referintd 40 nA). Presiunea de
bazi a instalatiei de fotoemisie este in jur de 10 Pa. Energiile de fotoni pentru diferite niveluri
profunde (260 eV pentru Pb 4f si Zr 3d, 600 eV pentru O 1s si Ti 2p, si 400 eV pentru C1s) au fost
folosite pentru a inregistra spectre cu energii cinetice si sensibilitate a suprafetei similare. Pentru
NEXAFS, intensitatea Auger C KLL este inregistrata vs. energie de fotoni variabila. Analiza de
date: Fotoemisia de pe PZT este analizata prin “deconvolutii” folosind linii si praguri Voigt [26].
Latirea liniilor de despicare spin-orbita a dubletelor a fost aceeasi, cu exceptia Ti 2p, unde linia
2p1/2 este semnificativ mai lata decat linia 2ps/,, datorita canalelor de descompunere Coster-Kronig
aditionale [37]. Spectrele de C 1s pentru primele doud depuneri au fost fitate mai bine folosind doua
profiluri Voigt, in timp ce spectrele C 1s pentru ultimele doud depuneri au fost simulate mai bine cu
o combinatie liniara de profiluri de linie Doniach-Sunji¢ si un profil Gaussian [27].

Bibliografie:

[1] F. Schwierz, Nat. Nanotechnol., 2010, 5, 487-496.

[2] K. F. Mak, C. H. Lui, J. Shan and T. F. Heinz, Phys. Rev. Lett., 2009, 102, 256405(1-4).

[3] X. Hong, A. Posadas, K. Zou, C. H. Ahn and J. Zhu, Phys. Rev. Lett., 2009, 102, 36808(1-4).
[4] X. Hong, K. Zou, A. M. DaSilva, C. H. Ahn and J. Zhu, Solid State Commun., 2012, 152,
1365-1374.

[5] A. Rajapitamahuni, J. Hoffman, C. H. Ahn and X. Hong, Nano Lett., 2013, 13, 4374-4379.
[6] X. Hong, J. Hoffman, A. Posadas, K. Zou, C. H. Ahn and J. Zhu, Appl. Phys. Lett., 2010, 97,
033114(1-3).

38



[7] E. B. Song, B. Lian, S. M. Kim, S. J. Lee, T.-K. Chung, M. S. Wang, C. F. Zeng, G. Y. Xu, Kin
Wong, Yi Zhou, H. I. Rasool, D. H. Seo, H.-J. Chung, J. S. Heo, S. N. Seo, and K. L. Wang, Appl.
Phys. Lett., 2011, 99, 042109(1-3).

[8] N. H. Park, H. Y. Kang, J. G. Park, Y. R. Lee, Y. J. Yun, J.-H. Lee, S.-G. Lee, Y. H. Lee and D.
S. Suh, ACS Nano, 2015, 9, 10729-10736.

[9] C. Baeumer, S. P. Rogers, R. J. Xu, L. W. Martin and M. S. Shim, Nano Lett., 2013, 13,
1693—-1698.

[10] J. H. Park, W. C. Mitchel, L. Grazulis, H. E. Smith, K. Eyink, J. J. Boeckl, D. Tomich, S. D.
Pacley and J. E. Hoelscher, Adv. Mater., 2010, 22, 4140-4145.

[11] M. Batzill, Surf. Sci. Rep., 2012, 67, 83-115.

[12] Y. Dedkov and E. Voloshina, J. Phys. Cond. Mat., 2015, 27, 303002(1-28).

[13] R. Balog, B. Jergensen, L. Nilsson, M. Andersen, E. Rienks, M. Bianchi, M. Fanetti, E.
Laegsgaard, A. Baraldi, S. Lizzit, Z. Sljivancanin, F. Besenbacher, B. Hammer, T. G. Pedersen, P.
Hofmann and L. Horneker, Nat. Mater., 2010, 9, 315-319.

[14] S. Lizzit, R. Larciprete, P. Lacovig, M. Dalmiglio, F. Orlando, A. Baraldi, L. Gammelgaard, L.
Barreto, M. Bianchi, E. Perkins and P. Hofmann, Nano Lett., 2012, 12, 4503-4507.

[15] I. Krug, N. Barrett, A. Petraru, A. Locatelli, T. O. Mentes, M. A. Nifio, K. Rahmanizadeh, G.
Bihlmayer and C. M. Schneider, Appl. Phys. Lett., 2010, 97, 222903(1-3).

[16] F. Chen and A. Klein, Phys. Rev. B, 2012, 86, 094105(1-7).

[17] N. G. Apostol, L. E. Stoflea, G. A. Lungu, C. Chirila, L. Trupina, R. F. Negrea, C. Ghica, L.
Pintilie and C. M. Teodorescu, Appl. Surf. Sci., 2013, 273, 415-425.

[18] I. Pintilie, C. M. Teodorescu, C. Ghica, C. Chirila, A. G. Boni, L. Hrib, I. Pasuk, R. Negrea,
N.G. Apostol and L. Pintilie, ACS Appl. Mater. Interf., 2014, 6, 2929-2939.

[19] L. E. Stoflea, N. G. Apostol, L. Trupina and C. M. Teodorescu, J. Mater. Chem. A, 2014, 2,
14386-14392.

[20] D. G. Popescu, M. A. Husanu, L. Trupina, L. Hrib, L. Pintilie, A. Barinov, S. Lizzit, P.
Lacovig and C. M. Teodorescu, Phys. Chem. Chem. Phys., 2015, 17, 509-520.

[21] M. A. Husanu, D. G. Popescu, C. A. Tache, N. G. Apostol, A. Barinov, S. Lizzit, P. Lacovig
and C. M. Teodorescu, Appl. Surf. Sci., 2015, 352, 73-81.

[22] N. G. Apostol, L. E Stoflea, L. C. Tanase, I. C. Bucur, C. Chirila, R. F. Negrea and C. M.
Teodorescu, Appl. Surf. Sci., 2015, 354, 459-468.

[23] L. Pintilie, C. Ghica, C. M. Teodorescu, I. Pintilie, C. Chirila, I. Pasuk, L. Trupina, L. Hrib, A.
G. Boni, N. G. Apostol, L. E. Abramiuc, R. Negrea, M. Stefan and D. Ghica, Sci. Rep., 2015, 5,
14974(1-14).

[24] L. Pintilie and M. Alexe, J. Appl. Phys., 2005, 98, 124103(1-8).

[25] L. Pintilie, 1. Boerasu, M. J. M. Gomes, T. Zhao, R. Ramesh and M. Alexe, J. Appl. Phys.,
2005, 98, 124104(1-9).

[26] C. M. Teodorescu, J. M. Esteva, R. C. Karnatak and A. El Afif, Nucl. Instrum. Meth. Phys.
Res. A, 1994, 345, 141-147.

[27] J. J. Joyce, M. Del Giudice and J. H. Weaver, J. El. Spectrosc. Relat. Phenom., 1989, 49, 31-
45,

[28] J. J. Yeh and I. Lindau, At. Data Nucl. Data Tables, 1985, 32, 1-155.

[29] P. Hofmann, C. Sendergaard, S. Agergaard, S. V. Hoffmann, J. E. Gayone, G. Zampieri, S.
Lizzit and A. Baraldi, Phys. Rev. B, 2002, 66, 245422(1-5).

[30] A. B. Preobajenski, M. L. Ng, A. S. Vinogradov and N. Martensson, Phys. Rev. B, 2008, 78,
073401(1-4).

[31] M. Iliut, C. Leordean, V. Canpean, C. M. Teodorescu and S. Astilean, J. Mater. Chem. C,
2013, 1, 4094-4104.

[32] J. Robertson, W. L. Warren, B. A. Tuttle, D. Dimos and D. M. Smyth, Appl. Phys. Lett., 1993,
63, 1519-1521.

[33] S. Lizzit, G. Zampieri, L. Petaccia, R. Larciprete, P. Lacovig, E. D. L. Rienks, G. Bihlmayer,
A. Baraldi and P. Hofmann, Nat. Phys., 2010, 6, 345-349.

39



[34] P. Batson, Phys. Rev. B, 1993, 48, 2608-2610.

[35] O. Wessely, M. I. Katsnelson and O. Eriksson, Phys. Rev. Lett., 2005, 94, 167401(1-4).

[36] E. Voloshina, R. Ovcharenko, A. Shulakov and Y. Dedkov, J. Chem. Phys., 2013, 138,
154706(1-8).

[37] D. Luca, C. M. Teodorescu, R. Apetrei, D. Macovei and D. Mardare, Thin Solid Films, 2007,
515, 8605-8610.

40



Etapa Il (1.01.2017 — 30.11.2017). Etapi unici ce isi propune controlul polarizarii
feroelectrice prin parametri externi legati de campurile aplicate, reactii moleculare pe suprafete
feroelectrice, cuplarea cu co-catalizatori.

Principalul obiectiv al proiectului este investigarea proceselor elementare care se petrec atunci
cand molecule sunt adsorbite, desorbite 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, ceea ce a fost raportat in Etapa 1 a proiectului. O data stabilitd procedura de obtinere a
suprafetelor atomic curate se pot investiga procesele de adsorbtie si desorbtie pe aceste suprafete. S-
a realizat linia de gaz necesara pentru dozare, controlul polarizarii feroelectrice prin parametri
externi si studiul adsorbtiei si desorbtiei oxizilor de carbon si azot, rezultate raportate in Etapa 2. in
aceasta ctapa s-au realizat activitati stiintifice mai degraba exploratorii, adresate unor experimente
similare celor descrise anterior, Insa cupland suprafetele feroelectrice cu metalele nobile drept co-
catalizatori, investigind posibila crestere a eficientei a reactiilor moleculare dorite datorate
prezentei co-catalizatorilor. In cele ce urmeaza vor fi detaliate toate aceste activitati.

Datele experimentale

Punerea in evidenta a variatiei polarizarii la iradiere optica sau variindu-se

potentialul electric al electrodei de baza

S-a efectuat o prima serie de experimente pe o proba de 50 nm grosime PbZrg20Tiog003
(PZT) depusa pe 3 nm SrRuOs, depus la randul lui, pe SrTiO3(001). Preparare probei s-a efectuat
prin depunere din pulsuri laser, iar conditiile de preparare au fost descrise in detaliu anterior. in
Figura 1 am reprezentat exemple de masurdtori de topologie prin microscopie de fortd atomica
(AFM) si de polarizare prin microscopie de forta piezoresponsiva (PFM) [1]. Pentru folosirea celei
de-a doua tehnici, stratul se poleaza cu un varf conductor caruia i se aplica o tensiune de polare de +
10 V pe arii bine delimitate, conform unei ,harti de polare’ formata dintr-un pétrat cu latura de 1 um
inscris intr-un alt patrat cu latura de 2 um. Dupa aceea, intreaga suprafatd este scanatd cu virful in
regim oscilator, iar cand starea de polarizare se schimbd, atunci se schimba si faza oscilatiilor, in
mod ideal cu 180°. Se stipuleazad apoi, prin comparare, cd sensul polarizarii din regiunea nepolata
este acelasi cu cel din regiunea cu polare cunoscutd unde faza este similara. Din Figura 1 rezulta
faptul ca polarizarea intrinseca a stratului de PZT este orientatd inspre exterior, P,

P" poling
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Figura 1. Microscopie de fortd atomica AFM (a) si piezoresponsiva de fortda PFM (b) pentru un
strat de 50 nm PbZrg 20 TiggoO3/ STRUOs/ SrTiO3(001). Reprodusa din lucrarea [1].

Aceasta proba a fost apoi analizata prin spectroscopie de fotoelectroni folosindu-se radiatia
de sincrotron produsa la linia de fascicul SuperESCA de la Elettra, Trieste. Masuratorile s-au
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efectuat folosind instalatia CoSMoS (Combined Spectroscopy and Microscopy on Surfaces)
apartinand INCDFM, care a fost delocalizata pe linia de fascicul sus-mentionatd (Figura 2). Fluxul
de radiatie de sincrotron este foarte intens, el putdnd induce inclusiv descompunerea PbO de pe
suprafata probelor, dupa cum s-a discutat anterior [1]. Este, asadar, de asteptat ca aceasta iradiere,
prin electronii care se produc in proba, sa conduca la schimbarea starii de polarizare, conform cu
schema din Figura 3. S-a folosit energia de 260 eV, pentru a creste sensibilitatea la suprafata a
metodei, tindndu-se cont si de fluxul disponibil, care depinde de energia fotonilor.
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Figura 2. Instgiagia CoSMosS a INCDFM, conectata la linia de fascicul SuperESCA a facilitatii de
radiatie de sincrotron Elettra din Trieste.

In continuare, se va calcula densitatea de curent electronic fotoemis, pentru a se estima
curentul de flood gun necesar pentru a inversa sensul acestui curent. Sectiunile eficace la energia
folosita hv= 260 eV sunt deduse din tabelele din Ref. [2], dupa cum urmeaza. Pentru Pb: 4f: 2,142
Mb; 5p: 0,2488 Mb; 5s: 0,1242 Mb; 5d: 0,1547 Mb si 6s: 0,020 Mb, total cca. 2,69 Mb. Pentru Zr:
3d: 4,716 Mb; 4p: 0,2305 Mb si 4s: 0,09 Mb, total cca. 5,04 Mb. Pentru Ti: 3p: 0,5501 Mb si 3s:
0,1419 Mb, total cca. 0,69 Mb. Pentru O: 2s: 0,1128 si 2p: 0,084 Mb, total cca. 0,2 Mb. In total,
pentru PbZry »Tip O3 rezulta sectiunea eficace totala de fotoionizare oy, = 4,5 Mb = 4,5 x 102 m?
pentru o unitate de formula (formula unit). Densitatea volumica acestor unitati de formuld (sau
densitatea de celule elementare) este inversul volumului unei celule elementare, adicd ncg = 1/(64
Ag) =1,5625 x 102 m=, Rezultd de aici coeficientul de absorbtie 1 = Ncg Gor, = 7 % 10° m™, deci
adancimea de penetrare a razelor X (regiunea din proba care este supusa proceselor de fotoionizare)
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este 1/4~ 1,42 x 107" m =142 nm. Pe de alti parte, electronii emisi (fotoelectroni, electroni Auger,
electroni secundari) vor avea energii cinetice (fatd de suprafata probei) intre potentialul suprafetei
(6 — 11 eV [3]) pentru electronii secundari si cca. 260 — 181 — 5 = 74 eV pentru fotoelectronii
provenind din Zr 3ds;, (unde cca. 5 eV este lucrul mecanic de extractie). Putem presupune ca
parcursul liber mediu pentru acesti electroni este de ordinul a 6 A. Astfel, din toti electronii emisi,
numai 0,6/142 = 0,42 % sunt ejectati din probd. Pentru un proces de fotoionizare, in final putem
evalua cca. 6 — 10 electroni Auger si secundari creati, deci randamentul total, luand in considerare si
efectele parcursului liber mediu, este de 2,4 — 4 %. Fluxul de fotoni de 10" fotoni / s pe o arie de 10
x 100 pm? va produce o densitate de curent de 102 x (0,024 — 0,04) x 1,6 x 10 A/ 10° m?~ 3,8
- 6,4 A/ m? = 0,38 - 0,64 mA/cm?2. Vom nota in continuare prin lp curentul corespunzator proceselor
de fotoionizare in proba. Aria aspersata de flood gun este de cca. 1 cm?, deci pentru valori cuprinse
intre 0,38 si 0,64 mA emisi de flood gun spre proba vom compensa fluxul de electroni emisi din
proba. De aceea, s-a analizat evolutia nivelului Pb 4f, cel mai sensibil la starea de polarizare, n
functie de curentul electronic produs de flood gun, in domeniul de 1a 0 la 1 mA.

In Figura 4 am reprezentat rezultatele obtinute privind evolutia nivelelor profunde Pb 4f in
functie de intensitatea electronilor produsi de flood gun si dirijati spre proba. Din Figura 4(a) se
obseva in mod clar cd exista o deplasare a nivelelor profunde spre energii de legatura mai mici (si
inapoi) atunci cand curentul de electroni dirijat spre proba creste (si Tnapoi). Figura 4(b) prezinta
analiza datelor prin ‘deconvolutia’ spectrelor experimentale in mai multe componente [4,5]. Exista
o componentd de energie de legatura mai scazuta (curba albastrd) care este atribuitd formarii de Pb
metalic pe suprafatd in urma iradierii probei, dupd mecanismele reliefate in [1,6]. Celelalte trei
componente sunt atribuite plumbului din PZT. Practic, componenta roz si componenta verde
(principald) reprezinta Pb situat in volumul materialului (incepand cu al doilea strat atomic), unde
Pb este inconjurat de 12 anioni de oxigen, iar componenta mov, cu energie de legatura mai ridicata,
este atribuitd Pb din materialul PZT, situat in primul strat atomic, cu deficienta de anioni vecini de
ordinul intdi, 8 anioni O in loc de 12 [7]. Astfel, aceastd diferentd de energie electrostatica se
poate exprima ca + 8V2e?/(4n ey sra) = 8\2 x 27,2 eV / (salag) = 162,8 eV / (a(A) &), unde e este
sarcina electricd elemetara, &y este permitivitatea vidului, & este constanta dielectrica, iar a este
constanta de retea medie a materialului (cca. 4 A). ag este raza Bohr (cca. 0,529 A), iar 27,2 eV este
(aproximativ) dublul constantei Rydberg. Experimental, aceastd diferenta in energie este de cca.
0,68 eV pentru toate spectrele analizate. De aici, cu a = 4 A, se poate deduce constanta dielectrici a
materialului ca fiind de cca. 60. Aceastd valoare este destul de apropiatd de valoarea dedusa din
comparatia variatiilor potentialului datorat polarizarii feroelectrice in interiorul si in exteriorul
stratului subtire [3].
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Figura 3. Montajul experimental de
masurd. PZT = zirco-titanatul de plumb,
feroelectric, pe substrat metalic de rutenat
de strontiu (SRO), conectat la masa
sistemului. S-au figurat sarcinile fixe de
polarizare (++++++) si (- — — — — — ),
sensul polarizarii feroelectrice, electronii
din stratul de suprafatd pentru ecranarea
campului de depolarizare, -electronii
produsi de flood gun, care bombardeaza
proba, electronii emisi, fotonii incidenti
hv. V(X) este potentialul electronic din
proba si in exteriorul ei, ludnd in calcul
curbura de banda de la suprafata.

S-au efectuat acest tip de analize pentru toate specrele reprezentate in Figura 4(a). Evolutia
pozitiilor energiilor de legatura in functie de curentul produs de flood gun si trimis spre proba este
reprezentatd in Figura 4(c). Se observd cd existd o evolutie normala, de scadere a energiei de
legiturd pe masurd ce se injecteazd mai multi electroni in zona suprafetei. In realitate, circuitul
echivalent al acestui experiment este reprezentat in Figura 5. Se poate deduce usor faptul ca
tensiunea care rezultd intre suprafatd si electroda de baza este V = R(lo — 1) = AV, unde ultimul
termen arata ci tensiunea este datorata polarizirii feroelectricului. In mod empiric, s-a determinat R
~ 500 Q din pantele curbelor din Figura 4(c). Dupd adunarea la aceste curbe a unui termen + R,
rezultd curbele din Figura 4(d), care ar trebui sa reprezinte o marime proportionala cu polarizarea
feroelectricului. Relatia de proportionalitate intre diferenta de energie de legatura si polarizare se
poate scrie ca ABE = ePd( o &), 1ar AVpg = Ed, unde e este sarcina electrica elementara, P este
polarizarea, o este distanta dintre suprafata si centrul distributiei de sarcind de compensare, &y este
permitivitatea vidului, &; este constanta dielectrica [8] (vezi si Figura 7(a)), E este campul electric
aplicat, iar d este grosimea stratului de feroelectric. Folosind relatiile de mai sus, un ciclu de
histerezis feroelectric P(E) se poate traduce in ciclul de histerezis BE(l), dupa cum se arata in
Figura 6.
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Figura 4. Evolutia pozitiei nivelurilor Pb 4f in functie de iradierea cu fotoni de energie 260 eV si
intensitate 10" fotoni/s, pe o arie de 10 x 100 mm?, concomitent cu bombardarea probei cu un flux
de electroni variabil de la 0 1a 1 mA si inapoi la 0, pe o arie de 1 cm?. Energia electronilor incidenti
a fostde 1 eV. (a) reprezinta spectrele obtinute la diferite fluxuri de electroni incidenti, (b)
reprezinta un exemplu de ‘deconvolutie’ a spectrelor obtinute experimental in 4 componente de tip
dublet Voigt, (c) reprezinta evolutia energiilor de legatura a liniilor principale (4f75)
corespunzatoare celor 4 componente (din care s-au scazut valorile specificate pe grafic, pentru a
creste vizibilitatea histerezisului obtinut), iar (d) aceleasi valori, la care s-a addugat energia unui
electron la tensiunea corespunzatoare unei rezistente de 500 W, adica BE(d) = BE(c) + e x500 W x
I, unde BE sunt energiile de legatura, (c) sau (d) reprezinta figurile, e este sarcina electrica
elementarad, iar | este curentul electronic pe probd. Codul culorilor este respectat intre componentele
din deconvolutie (b) si curbele din (c, d).

45



flood gun

! )@j electron
flux

~

Figura 5. Schema echivalenta a
circuitului corespunzand unei probe
dielectrice depuse pe un suport
metalic, sub actiunea simultand a
unui flux de radiatie electromagnetica
care produce fotoionizarea si a unui

ph()to- flux de electroni.
> ionization
hv

bottom electrode
@)
_, surface

o \" 1=1,~ EdR

Figura 6. Transformarea de la un ciclu de histerezis feroelectric spre ciclul de histerezis al energiei
de legatura in functie de curentul de electroni orientati spre proba.

Rezultatul principal al acestui studiu arata ca se pot obtine cicluri de histerezis feroelectrice
pe suprafete libere, fara contacte metalice. De asemenea, se poate deduce valoarea lp = 0,4 mA, sau
mai precis densitatea de curent jo = 0,4 mA/cmz, in bun acord cu estimarile prezentate anterior.

Observam, de asemenea, ca nivelul atribuit plumbului metalic nu prezinta ciclu de histerezis
in functie de fluxul de electroni dirijjat inspre probd sau chiar am putea spune cd sensul de
parcurgere al acestui ciclu de histerezis este inversat. Ar fi ca si cum la o polarizare orientatd inspre
exterior (P(+)) energia de legitura a acestei componente ar scadea. Acest lucru are o explicatie
simpla, ilustrata in Figura 7. In cazul unei polarizari P™ orientata inspre exteriorul stratului subtire,
energia de legaturda a nivelurilor profunde din material in vecindtatea suprafetei creste din cauza
acumularii stratului de sarcini de compensare. In acelasi timp, daci existi sarcini care se
acumuleaza 1n exteriorul materialului, atunci nivelurile profunde ale atomilor din acest strat
aditional ar trebui sd aiba energie de legatura mai scazuta, pentru aceeasi polarizare. Cu alte cuvinte,
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modul cum variaza pozitia nivelurilor profunde pe care le-am atribuit Pb metalic poate fi atribuit
faptului ca aceste particule sau insule metalice acumuleaza sarcina de semn opus sarcinilor fixe de
polarizare, In vederea compensarii. Acest lucru a fost pus in evidenta si la sinteza de nanoparticule
metalice de Au pe suprafete de PZT(001) [8] si poate avea aplicatii practice, dupa cum se arata si in
alte capitole ale acestui Raport.
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Reactii moleculare pe suprafete feroelectrice.

Energia de adsorbie. Modelul Langmuir
Se are in vedere modelul Langmuir pentru adsorbtia CO dat de ecuatia:

6,

3/2
L KT (ankBTj o - W
P keT

@)

unde @ este acoperirea suprafetei cu molecule la temperatura T si presiunea partiala P, &, acoperirea
saturatiei, kg constanta Boltzmann, m masa moleculara, h constanta Planck si W energia de legatura
moleculard la suprafata. Aceasta ecuatie poate fi re-scrisa ca:

6 5,1 C
Inf 2-1|~C,—=In=-22W(T 2
(%-1]~c,-Sni-Swam) @

Daca energia de adsorbtie nu a fost dependenta de temperatura, orice ancorare a moleculelor
care implicd dependenta polarizarii substratului de adsorbtia molecularda ar fi discutabila,
deoarece din determinari diferite, stim ca in intervalul de temperatura investigat polarizarea
se schimba considerabil. O fitare a punctelor reprezentate astfel incat sa prezinte relatia (2)
cu energia de adsorbtie constanta W (0W/0T = 0) nu este convenabila, a se vedea figura 1.
Cazul ideal este sa avem energia de adsorbtie proportionald cu polarizarea P(T), cum ar
rezulta din interactia intre dipolul molecular p si campul apropiat de suprafata (W =
pP(T)/eyp). S-a aratat ca dependenta de polarizare de temperatura poate fi aproximata ca P(T)
= Pmax{(Tc — T)/(Tc — T/3)}?, unde T este Temperatura Curie. Atunci cand T este aproape
de Tc, o astfel de dependentd este derivata si din teoria lui Landau. Daca se iau in
considerare si variatiile de temperatura ale constantei dielectrice, dependenta de polarizare
este putin mai complicatda P(T) o {(Ta — T)/(T, — T)}2. O fitare prin folosirea teoriei
"standard" Langevin nu a fost satisfacatoare, dar s-a obtinut ofitare buna pentru W oc {(T¢c —
T/(Tc — T/3)}, adica dependenta de temperatura a energiei de adsorbtie este aproximativ
proportionald cu radicina patratd a polarizarii W(T) o« P(T)Y2%. Nu avem nici o explicatie
pentru o astfel de afirmatie (energia de legatura proportionala cu Pllz), totusi am mentionat
acest efort, deoarece a dat o fitare destul de corecta punctelor de date. Luand in considerare a
doua formula, cu doi parametri de temperatura (T, si Tp) in radacina patrata, fitarea a fost de
asemenea satisfacatoare si este reprezentata de curba albastrd. Prin urmare, polarizarea
substratului joaca un rol clar. Mai mult, temperaturile Ta si Tb pot fi exprimate ca:

1.1 1 1_1 1
T, To 1.9 T, T. 31.© @)
unde parametrul T¢ introduce expresia constantei dielectrice:
T
e (T)=¢,® —Cc_ 4
r ( ) r TC —T ( )
Tc© este exprimat ca:
P 2
0)
:—rrax 5
¢ 3n eoer(o) Kg ®)
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unde n este densitatea dipolilor (1/volumul celulei elementare). Din figura 1 se obtine T, = 637.8 £
1.5 K §i Tp = 708.2 + 21.0 K. De aici, Tc = 749.6 K (in acord cu Ref. [1,2]) si Tc© ~ 4274 K.
Ecuatia (5), cu Ppax = 1.1 C/m?di o constanta dielectricd la 0 K er(o) ~ 50, ceea ce implica er = 80
la temperatura camerei. Astfel, toate aceste valori sunt in concordantd cu datele raportate pand acum
despre filmele subtiri PZT [3], consolidand credibilitatea mecanismului pe care 1-am propus pentru
adsorbtia moleculard, cu energie de adsorbtie proportionald cu polarizarea substratului. O variatie a
energiei de adsorbtie cu temperatura a fost propusd si pentru a explica desorbtia la temperatura
programati a 2-propanolului si acidului acetic din LiNbO3 (0001) [4-6]. In aceste lucriri, energia
adsorbtiei a fost prevazutd sa creasca (liniar) cu temperatura. Atunci cand polarizarea fetei, polata
intial P™ scade, ramane o incircare negativa excesiva la suprafata, dipolul de suprafatd creste in
magnitudine, la fel si interactiunea moleculelor adsorbite cu acesti dipoli de suprafata care se creaza
instantaneu.

O altd discutie poate fi legatd de observarea mecanismului de disociere CO si de
mecanismul de adsorbtie a CO ului. Monoxidul de carbon molecular are un moment de dipol destul
de scazut, de aproximativ 0,11 D, orientat de la carbon la oxigen [7]. Este usor de calculat ca
energia de interactiune corespunzatoare a unui astfel de moment de dipol in vid, in cdmpul unei
suprafete cu polarizare de 1 C/m?, este de aproximativ 0,29 eV. Cu toate acestea, moleculele de CO
prezinta o polarizabilitate destul de mare, de aproximativ oy = 1,95 A3 [7]

Energia care corespunde interactiunii moleculelor polarizabile poate fi scrisa sub forma de
dnonP?leq = 17.4 PY[C/Im?] eV. Aceasta energie pare suficientd pentru a rupe o mare majoritate a
moleculelor de CO. Intr-adevir, energia de disociere in ionii CO — C* + O poate fi calculati
pornind de la energia de ionizare a CO — CO" + e (necesar 14.01 eV [8]) urmati de disocierea
ionului molecular CO* — C* + O (necesar 8.33 eV [8]) si formarea anionului de oxigen O + & —
O (afinitatea electronica a oxigenului de 1,46 eV eliberata [7]), in total este necesar de 20,88 eV,
care are aceeasi ordine de marime ca interactiunea dipolului cu campul electric de suprafatd. Ar fi
suficient ca polarizarea suprafetei P ~ 1.1 C/m? sa inducd disocierea-ionizarea CO. Prin acest
mecanism, momentul important al dipolului pentru adsorbtie moleculara nu este momentul
dipolului static al CO, ci momentul indus de campul electric din apropierea suprafatei (p = 4na/P ~
8.1 D for P =~ 1.1 C/m?). Apoi, consideram si altd cale de disociere-ionizare CO — C ™+ O, unde o
estimare poate fi efectuatd incepand cu energia de disociere a CO neutru (11,21 eV [8]), adaugand
energia de ionizare a oxigenului neutru (13,62 eV [7]) si extragand afinitatea electronilor de carbon
(1,26 eV [7]), energia neta necesara pentru aceasta cale este de 23,57 eV. Evident, primul
mecanism, care di C”, este mai favorabil. Astfel, dupi disociere, oxigenul este respins de cAmpul de
suprafatd si pompat departe, in timp ce C" ar trebui si se ataseze la un anion de oxigen sau la un
cation de Pb din substrat.

Atasarea C* la O induce un moment de dipol local orientat in afara probei, opus orientirii
campului de suprafati (inspre interior) si deci atasarea C* la Pb” pare a fi energetic favorabild avand
in vedere ca se presupune cd legdtura C — Pb are un moment de dipol orientat Inspre interior,
dinspre C spre Pb (C fiind usor mai negativ), deci paralele cu campul de suprafata P/e,. Acesta ar
trebui sd fie un mecanism de baza ca explicatie a motivului pentru care majoritatea carbonului se
gaseste in stare de disociere. (Acelasi lucru este valabil si pentru suprafete terminate in (Zr,T1)Ox,
mai jos.) In plus, sarcina initiald pozitiva a carbonului contribuie la acumularea golurilor in stratul
de sarcind de depolarizare, intarind polarizarea la suprafatd. Vom desemna acest mecanism prin
notatia P{C"O", conform orientirii polarizirii si mecanismului de disociere-ionizare.
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Figura 1. Fitarea modelului Langmuir, ecuatia (2), cu o energie de adsorbtie constanta (curba
neagrd) si dependenta de temperatura (curba albastra).

Mecanismul opus, pentru aceeasi orientare a polarizirii (CO — C™ + O") sau P|C'O", desi mai
putin favorabild din punct de vedere energetic, ar insemna ci O * se va atasa la substrat iar C” va
pleca, astfel incat nu vom avea carbon vizibil pe suprafatd. Pentru suprafete polarizate P,
mecanismul P1C"O” inseamni respingerea C* si atasarea ionilor O", in timp ce P1C'O" ar insemna,
din nou, atasarea carbonului la suprafatd. Acest lucru este consistent cu energia de disociere
necesard pentru a rupe molecula in ioni: 20.88 ¢V pentru CO — C* + O, posibil cu P = 1.095 C/m?
si 23,57 eV pentru CO — C + O, posibil cu P = 1,16 C/m? Astfel, o simpla evaluare
electrostaticd poate explica disocierea CO pe suprafete polate PO, in consecintd, de asemenea,
procese similare pot avea loc pe surpafete P™), dar numai cu anioni de oxigen care se lipesc de
suprafatd si cationi de carbon respinsi de suprafata. Putem conclude aceste consideratii cu
rezumatul ca prezenta unei suprafete cu natura feroelectica pe directia afara din plan polarizeaza
monoxidul de carbon pdnd la disocierea in C* si O, iar C* este adsorbit numai pe regiuni PO,
unde intru-un final se lipeste la Pb si nu la oxigen, asa incat sa formeze un dipol instantaneu
orientat paralel cu campul produs de feroelectric. Nu existd o dependentd a raportului
[PBsurt.]:[Pbpuik] in functie de acoperirea de carbon, ci acesta raimane constant in jur de 0,25 + 0,03.
Conform estimdrilor de parcurs liber mediu inelastic de mai sus, valoarea IMFP este 11,7 A, prea
ridicatd pentru o energie cinetici de aproximativ 260 eV. O valoare mai buni ar fi 7-8 A[9].
Aceasta ar Insemna ca raportul Intre atomii de suprafatd si cei de volum pentru un monostrat perfect
sa fie de 0,39-0,45, echivalent cu un strat terminat in PbO ce acopera aproximativ 60 + 4 % din
suprafata. In consectinti, unele zone ale suprafetei se termina in (Zr,Ti)O,, dar in spectrele de
fotoemisie nu existd componente distincte corespunzand acestor straturi de suprafatd, ca in cazul
componentei vizible la energie de legatura BE mai 1nalta a Pb 4f pentru PO la suprafatd. Un
argument calitativ pentru aceasta situatie este faptul cd ionii (Zr, Ti) au 5 vecini de oxigen, astfel
incat sub-coordonarea cu oxigen este 5/6. In cazul atomilor de Pb la suprafati, sub-coordonarea este
mai scazutd: 8/12 = 2/3. Am derivat cd, dupd dozarea cu CO, acoperirea maximad cu carbon
corespunde cu o acoperire de aproximativ 29% a suprafetei. Astfel, este posibil ca CO sa fie
adsorbit 1n special pe suprafete terminate cu (Zr,Ti)O; (conectati cu Zr sau Ti pentru a forma dipoli
instantanei orientati inspre interiorul probei, asa cum am discutat anterior) sau pe trepte intre regiuni
de (Zr, Ti)O; si PbO. Luand in considerare incertitudinile in derivarea valorilor IMFP si faptul ca
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efectele de difractie de fotoelectroni sunt neglijate, insa, afirmatia de mai sus poate fi considerata
doar o simpla ipoteza ce ar trebui confirmata de experimente viitoare.

Rezultatele experimentale pot fi comparate, intr-o anumitd masura, cu calcule ab initio recente
pentru formarea de legaturi de CO; cu PbTiO3[10].(A se nota ca am incercat si calcule DFT pentru
CO pe PZT(001) cu polarizari diferite, dar cu acestea nu am reusit sa prezicem disocierea
moleculei.) Prin simulari am determinat ca pe suprafete terminate in PbO, energia de legatura a CO;,
sub forma (COs3)* este mai mare pentru orientarea P a polarizarii decat energia de legturd a
(CO,)* pentru orientarea P™ (0,9 eV vs. 0,2 eV). In plus, o stare de disociere metastabild a fost
propusd pentru cazul P, cu radicali de CO si atomi de O departe de suprafatd si o energie de
legitura mica. In studiul de fatd, am obtinut experimental si calitativ o confirmare a legaturilor mai
puternice cu suprafete PO decat cu suprafete PY, in ciuda moleculelor diferite folosite in
experimentul nostru. Mecanismul propus pentru adsorbtia si desorbtia de CO implica, cel putin
pentru atomii de C, stabilizarealor intr-o stare usor pozitiva, ceea ce diferd de toate starile propuse
pentru molecule adsorbite din Ref. [10], care se gasesc in stare de anioni indiferent care ar fi
polarizarea suprafetei. Capabilitatea preconizati a suprafetei P™) de a declansa disocierea la
suprafatd meritd un experiment detaliat combindnd XPS si spectroscopie de masa. Motivati de
rezultatele studiului de fatd in care mecanismul principal pentru disocierea CO a fost atribuit
polarizabilitatii CO, am incercat un experiment similar cu CO,, dar nu am reusit sa adsorbim
aceastd moleculd la temperatura camerei in cantitati detectabile; astfel, momentul de dipol mic
initial al CO este eficient in a impinge molecula catre suprafata feroelectrica, inainte ca polarizarea
moleculei sa fi inceput. Se poate estima ca si pentru un moment de dipol al CO de 0,11 D, interactia
cu cAmul extern al feroelectricului P/ rezultd, pentru P = 1.1 C/m?, intr-o energie de interactie de
aproximativ 286 meV, mult deasupra energiei termice.

De asemenea, recent, energiile de legatura ale unor molecule simple (NO, CO, N2, Oy, NO,, CO»,
SO,, H,0) pe PbTiO3 cu polarizari afara din plan diferite, acoperite cu un monostrat de RuO, sau
CrOy, au fost calculate cu ajutorul teoriei functionalei de densitate (DFT) [11]. Monostratul de oxid
a fost selectionat pentru proprietatile sale de catalist a priori: RuO, este bine cunoscut drept catalist
pentru descompunerea NO, in timp ce CrO- a fost determinat ca fiind cel mai eficient catalist pentru
mai mulfi oxizi ai metalelor de tranzitie in studiul numeric de mai sus. Pentru adsorbtia de CO,
suprafete terminate in RuO; nu au dovedit nicio dependentd de polarizare (energie de legaturd de
1,7 eV, constanta pentru P(+), p© si P(')), iar suprafata terminatd in CrO, a dat 0,8 eV pentru P(+), 0,7
eV pentru pO© si 0 eV pentru PY), deci cele mai puternice legaturi au fost determinate pentru fetele
P™. Rezultatele enumerate sunt diferite de asemenea de rezultatele experimentale ale acestui studiu,
unde (i) legdturi evident mai puternice au fost determinate pentru CO pe suprafete PO la
temperatura camerei; (i1) CO este adsorbit de asemenea in stare de disociere, posibilitate ce nu a
fost luatd in considerare in Ref. [11]. Se poate argumenta ca sistemele studiate numeric si
experimental nu sunt exact la fel, datoritd prezentei monostratului de oxid din studiul numeric, in
timp ce studiul experimental s-a concentrat pe Pb(Zr,Ti)O3 si nu pe PbTiOs, adica un feroelectric cu
valori mai mari ale polarizarii. Aceste discrepante pot stimula studii ulterioare, atat teoretice cat si
experimentale. In acest paragraf am discutat mecanismele de adsorbtie pe baza unui model
electrostatic foarte simplu, pe care il consideram a fi de incredere datorita abilitatii de a fita curbele
de desorbtie cu o energie de adsorbtie a carei dependentd de temperatura este aproape de cea a
polarizarii.
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Saracirea in oxigen.

Figura 1 prezinta spectrele de XPS obtinute folosindu-se radiatia de Sincrotron, pentru o
proba de PZT(001) curata, fara contaminare de C si avand polarizare PO, cat si spectrele obtinute pe
aceeasi suprafatd dupa doua cicluri de adsorbtie si desorbtie de CO. Amplitudinea integrala a Pb 4f
scade la 0,52 din valoarea sa initiala, iar Ti 2p creste cu un factor de 1,50, Zr 3d creste cu un factor
de 1,57 si O 1s creste mai putin, cu un factor de 1,16. Prima concluzie sugerata de aceste variatii ale
instensitatii este ca stratul 1si schimba terminatia din PbO in (Zr, Ti)O,. Luand in considerare
efectele IMFP (inelastic mean free path, parcursul liber mediu inelastic) si presupunand ca IMFP,
notat cu /, este acelasi pentru toate nivelurile profunde si notand cu |y intensitatea ce corespunde
unui atom pe celuld elementara de suprafatd si cu C constanta de retea perpendiculara pe plan,
intensitatea XPS pentru filmele terminate cu PbO poate fi scrisa ca:

| O _ o o _ loexpl=c/A)} | o _ Lofl+ 2exp[-c/(24)]) (1)
P 1—exp(—c/A) ™ 1—exp(—c/A) = ° 1—exp(—c/A')

In timp ce pentru filmele terminate cu (Ti, Zr)O, formulele sunt:
| @ _ l,expi-c/(24)} . L@ _ Iy @ _ Lh2+exp[-ci2a)]} @)
PP l—exp(—c/A) " ™ 1-exp(-c/A')’ ° 1—exp(—c/A")

In consecinti, raportul intre intensititile de la terminatiile cu (Ti, Zr)O; si PbO ar trebui si
fie exp{— c/(2A' )} pentru Pb, exp{c/(22’ )} pentru Ti si Zr si 1 + {exp[— c/(24' )] + 1} pentru
oxigen. Valorile de mai sus dau o usoara saracire in Pb (cu 0,20 + 0,02 per unitate de formula), dar
cea mai semnificativa este saracirea in oxigen. Din raportul de Ti si Zr (dand o valoare coerentd a A’
= 2 cosf =~ 4,81 + 0,25 A), raportul de oxigen (10®@/16)) ar fi trebuit sa fie intre 1,61 si 1,67, insd
raportul obtinut experimental este 1,16. Astfel, suprafata nu numai ca este terminata cu (Ti, Zr)O,
calculata, cu o prima aproximatie, ca fiind Pb(Ti, Zr)O3 12+ 0.04-

Investigand al doilea proces de adsorbtie-desorbtie (nu este ilustrat aici), estimdm ca in acest
proces cantitatea de carbon adsorbita a fost aproximativ jumatate din prima, i.e. in jur de 0,15 ML.
Astfel, dupa doua cicluri de aproximativ 0,29 + 0,15 = 0,44 carbon adsorbit per celuld elementara
de suprafata, speciile desorbite sunt 1 atom de Pb si aproximativ 1,88 atomi de oxigen. Acesti atomi
de oxigen sunt cel mai probabil desorbiti sub forma PbO + 0,44 CO,. Desigur, aceasta este doar o
prima evaluare in baza consideratiilor de parcurs liber mediu inelastic; din nou, efectele de difractie
de fotoelectroni sunt neglijate si IMFP a fost considerat a fi acelasi pentru toate nivelurile profunde
investigate. Putem deci conclude aceasta sectiune cu completarea imaginii de adsorbtie - desorbtie
termicd pentru CO si propunerea cd, in ciuda faptului ca CO este disociat In cantitate mai mare la
adsorbtia pe PZT(001), odatda disparutd polarizarea substratului, carbonul este desorbit prin
preluarea oxigenului din substrat, cel mai probabil sub forma de CO..
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Figura 1. Evolutia spectrelor (a) Pb 4f, energia fotonilor 260eV (b) Zr 3d, energia fotonilor 260eV
(c) Ti 2p, energia fotonilor 600 eV (d) O 1s, energia fotonilor 600 eV pentru PZT(001) proaspat
preparat polat PO _ curbele (D) si dupa doua cicluri de adsorbtie de CO — dezorbtie indusa termic —
curbele (I1). Figura preluata din articolul [1]

In final, din Figura 1 desprindem ca, dupd aceste doud desorbtii, polarizarea P™ este
recuperata, printr-o deplasare puternica inspre energii de legatura (BE) mai mari pentru toate
nivelurile profunde (1,68 eV pentru Pb, 1,90 eV pentru Zr, 1,63 eV pentru Ti si 1,77 eV pentru
oxigen). Prezenta unei concentratii puternice de vacante de oxigen asigurd prezenta de electroni ce
pot fi folositi pentru a ecrana campul de depolarizare in interiorul stratului, cum este discutat in
detaliu in referintele [2-4]. Dupa cele doua cicluri de desorbtie, se poate estima ca numai 0,88
vacante de Oxigen (per celula elementard de suprafatd cu arie az) din primele doua straturi dau o
sarcina mobila capabild sa compenseze campul de depolarizare produs de o polarizare de
aproximativ 0,93 C/m? (considerand ci fiecare vacantd de oxigen contribuie cu un electron la
densitatea purtatorilor de sarcina si constanta de retea la suprafata este a = 3,9 A).
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Cuplarea cu co-catalizatori - Experiment CO/Ag/PZT

zirco-titanat de plumb Pb(Zr,Ti)O3(001) obtinute prin depunere din pulsuri laser. Dupa depunerea

S-au efectuat experimente de curitare in ultravid si apoi depunere de Ag pe suprafete de

de Ag, s-a procedat la experimente de adsorbtie de monoxid de carbon, iar apoi proba a fost
incalzita si s-a studiat evolutia nivelurilor profunde si in special desorbtia carbonului, in functie de
temperatura de incalzire. La fiecare pas, suprafata a fost analizata prin spectroscopie de

fotoelectroni. In Figurile 1-6 avem spectrele de spectroscopie de fotoelectroni a straturilor
Pb(Zr,Ti)Os, pentru doua grosimi diferite, 20 nm si 50 nm. Masuratorile pe probele Pb(Zr,Ti)O3 au

fost efectuate in INCDFM, folosind radiatia Al K, (1486,7 eV). Spectrele au fost ‘deconvolutate’

cu dubleti Voigt; pentru mai multe detalii, a se vedea Ref. [2].
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Figura 1. Evolutia nivelului adanc Pb 4f pentru cele doud grosimi diferite, pentru proba “as
introduced”, “annealed”, dupi depunerea a 4A Ag, dupi dozarea a SL CO si apoi incilziti la 3

temperaturi diferite T1, T2 si T3
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Figura 6. Evolutia nivelului adanc Ag 3d pentru cele doua grosimi diferite, pentru proba dupa
depunerea a 4A Ag, dupi dozarea a 5L CO si apoi incilzita la 3 temperaturi diferite T1, T2 si T3

In Ref. [1], care se poate considera ci este primul experiment care s-a realizat vreodati
privind adsorbtia si desorbtia moleculara pe suprafete feroelectrice monocristaline, atomic curate, s-
a demonstrat faptul cd atomii de carbon din monoxidul de carbon nu se adsorb pe suprafete de
zirco-titanat de plumb PZT(001) decat in cazul in care aceste suprafete prezintd polarizare PO,
adicd orientatd dinspre exteriorul stratului spre interior. Acest lucru a fost explicat prin orientarea
campului in exteriorul feroelectricului, care polarizeaza molecula de CO, cu momentul de dipol
orientat dinspre oxigen spre carbon, aliniat paralel cu cAmpul generat de polarizare, deci carbonul
este atras de suprafatd, iar oxigenul este ejectat. Aceasta conduce la adsorbtia disociativa a
monoxidului de carbon, dupa modelul din Figura 7.

In cazul adsorbtiei monoxidului de carbon pe suprafete prezentand nanoparticule metalice,
sarcina fixa dintr-o suprafatd cu polarizare PY, de exemplu, va fi partial compensata de acumularea
de electroni in material, in vecinatatea suprafetei, iar partial prin incarcarea electrica (negativad) a
nanoparticulelor metalice, dupa modelul reprezentat in Figura 7 din capitolul anterior care prezenta
evolutia nivelurilor profunde la iradierea concomitenti cu raze X si electroni. Intr-adevir, studii
anterioare de eficientd de oxidare a monoxidului de carbon au ardtat o ratd foarte ridicata, la
temperaturi joase, asociindu-se nanoparticule metalice (Ag) cu materiale feroelectrice (titanat de
plumb) [4]. De asemenea, intr-un studiu anterior echipa noastrd a pus in evidentd incarcarea
negativa a nanoparticulelor de Au depuse pe PZT(001) [2].
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In continuare, s-au extras principalii parametri din procedura de fitare, care sunt energiile de
legatura ale componentelor principale si ariile lor, pe baza cadrora s-au calculat rapoarte
compozitionale, folosindu-se factorii de senzitivitate atomici pentru XPS [3]. S-au obtinut valorile
reprezentate in tabelele 1-4. Se observa ca stoichiometria obtinutd pentru PZT este destul de
apropiata de cea ideala PbZrg0Tipg0O3. De asemenea, se observa cd atunci cind se dozeaza
monoxid de carbon peste Ag/PZT(001), cantitatea de carbon creste (Fig. 5), carbonul fiind prezent
numai in stare disociatd (energie de legatura in jur de 284,5 — 285,0 eV). Cresterea cea mai
importantd de carbon care a fost detectatd este de 0,2 C / (Pb + Zr + Ti + O); daca se ia in
considerare faptul ci sensibilitatea la suprafatid medie este de cca. 3 celule elementare (12 — 13 A),
aceasta corespunde la un maxim de cca. 0,2 x 5 atomi % 3 celule elementare = 3 atomi de carbon pe
celula elementara de suprafatd, deci unei arii de cca. 5 A? corespunzitoarea unui atom de carbon,
sau unui raport C/Pb de cca. 1,5. Aceasta reprezintd o crestere de 3 ori a gradului de acoperire
detectat atunci cand s-a adsorbit monoxidul de carbon pe PZT(001) cu orientare P, fard argint [1].
Cu alte cuvinte, am reusit sa evidentiem efectul sinergic al nanopartculelor de metale nobile
combinate cu suprafete feroelectrice.

Explicatia observatiilor noastre ar putea fi relativ simpla: daca, conform cu modelul de la
Figura 7, capitolul anterior, compensarea sarcinilor fixe se realizeazd prin incarcarea negativd a
argintului, iar acesta devine activ pentru disocierea indusa electrostatic a monoxidului de carbon, cu
atragerea cationului (carbon) inspre suprafatd. Adica, se realizeaza mecanismul din Figura 7(b),
numai ca suprafata care realizeaza aceasa este cea a argintului.

Acest lucru s-ar putea usor justifica prin compararea energiilor de legaturd obtinute pentru
Ag 3ds; (tabelele 3-4) cu energia de legaturd corespunzitare Ag metalic, de 368,27 eV [5]. Se
observa ca in cazul stratului de grosime 50 nm intr-adevar se obtine o energie de legdtura inferioara
cu cca. 0,3 eV; Insd, in cazul stratului de 20 nm, energia de legdturd care se obtine pentru Ag 3dsp,
este superioara aceleia din Ag metalic, deci nanoparticulele ar trebui sa fie ionizate pozitiv. Gradul
de crestere a nivelului C s este considerabil mai ridicat pentru filmul de 20 nm decéat pentru filmul
de 50 nm, deci explicatia simpla dinainte nu este verificatd. Probabil ca va trebui luatd in calcul
influenta combinata a potentialului suprafetei si acela al nanoparticulelor de Ag, precum si efecte
datorate formarii de legdturi chimice C — Ag.

De asemenea, se observa din tabelele 1-2 ca semnalul carbonului scade imediat ce se incepe
incalzirea probei, fard o diminuare a semnalului oxigenului, chiar dimpotriva. Acest lucru, iarasi, nu
se conformeaza observatiilor obtinute pe suprafata cu polarizare P ), fara argint, atomic curata.
Acolo, dupa cum s-a mentionat anterior, in urma ciclurilor de adsorbtie-desorbtie, suprafata
desoarbe sub frma de CO,. Aici insa, se pare cd au loc procese mai complicate, carbonul la
temperatura ridicatd contribuind la imbogatirea suprafetei cu oxigen, inainte de a fi desorbit.
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Aceste date experimentale sunt inca recente, interpretarea lor este in curs si probabil ca
atunci cand vom reusi sa eluciddm contradictiile mentionate dinainte, va rezulta un articol cu un
impact similar cu Ref. [1]. In orice caz, ne asteptim ca aceste date experimentale si contribuie intr-
un mod vizibil la elucidarea proceselor care implica activitatea chimica a suprafetelor feroelectrice

[6,7].
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Tabelul 1. Date sintetice privind spectroscopia de fotoelectroni ale straturilui PZT de 20nm. Sunt
listate rapoartele atomice relevante (precizia estimata fiind de + 0,02)

Sample

state— Pb/(Zr+Ti) | Zr/(Zr+Ti) O/(Zr+Ti) | C/(Pb+Zr+Ti) | Ag/(Pb+Zr+Ti)
PZT20nm

as

introduced 1,62 0,24 3,30 0,91

annealed 0,89 0,23 3,09 0,33

after Ag 0,98 0,24 2,82 0,51 0,52
after CO 0,99 0,24 2,95 0,71 0,53
T1 1,01 0,24 3,17 0,42 0,44
T2 1,03 0,23 3,02 0,30 0,33
T3 1,01 0,24 2,97 0,31 0,32

Tabelul 2. Date sintetice privind spectroscopia de fotoelectroni ale straturilui PZT de 50nm. Sunt
listate rapoartele atomice relevante (precizia estimata fiind de = 0,02)

Sample Pb/(Zr+Ti) | Zr/(Zr+Ti) O/(Zr+Ti) | C/(Pb+Zr+Ti) | Ag/(Pb+Zr+Ti)
state—

PZT50nm

as

introduced 1,49 0,25 3,30 0,89

annealed 0,95 0,23 3,21 0,22

after Ag 1,04 0,25 3,11 0,55 0,67
after CO 1,01 0,24 3,12 0,59 0,53
T1 1,04 0,23 3,24 0,36 0,43
T2 1,04 0,23 3,39 0,38 0,38
T3 0,91 0,23 3,24 0,38 0,28
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Tabelul 3. Energiile de legatura ale componentelor Pb 4f, Zr 3d, Ti 2p, O 1s, C 1s si Ag 3d, pentru proba cu grosime de 20 nm, rezultate prin
deconvolutii (precizie + 0,01 eV). S-a pus in evidentd componenta de intensitate dominanta.

Pb 4f BE (r.a.) Zr 3d BE Ti 2p BE (r.a.) O 1sBE (r.a.) C 1sBE (r.a.) Ag 3d
(ra)
Sample C1l C2 C3 C1l C1 C2 C1l C2 C1 C2 C1 C2
state—
PZT20nm
as 137,66 138,64 180,91 457,54 | 458,43 | 529,15 | 530,21 | 284,57 | 285,88
introduced (1) (0,23) (1) (1) (0,14) (1) (0,16) (1) (0,12)
139,08 140,02 138,106 182,47 459,11 | 460,13 | 530,66 | 531,72 | 284,91 | 286,34
annealed (1) (0,15) (0,02) (1) (1) (0,16) (1) (0,17) (1) (0,25)
138,77 139,77 137,179 182,17 458,79 | 459,76 | 530,36 | 531,41 | 284,92 | 286,54 | 368,66 369,60
after Ag (1) (0,14) (0,04) (1) (1) (0,15) (1) (0,17) (1) (0,13) (1) (0,14)
138,55 | 139,496 | 137,372 181,97 458,55 | 459,52 | 530,12 | 531,24 | 284,91 | 286,84 | 368,61 369,55
after CO (1) (0,13) (0,02) (1) (1) (0,16) (1) (0,16) (1) (0,10) (1) (0,13)
138,82 139,77 137,339 182,21 458,82 | 459,84 | 530,38 | 531,58 | 284,90 | 286,84 | 368,70 369,68
T1 (1) (0,14) (0,04) (1) (1) (0,14) (1) (0,13) (1) (0,15) (1) (0,11)
138,76 139,70 137,249 182,15 458,70 | 459,61 | 530,27 | 531,32 | 284,73 | 286,37 | 368,68 369,66
T2 (1) (0,15) (0,06) (1) (1) (0,18) (1) (0,19) (1) (0,26) (1) (0,14)
138,71 139,65 137,227 182,10 158,65 | 459,63 | 530,23 | 531,30 | 284,66 | 286,12 | 368,65 369,65
T3 (1) (0,15) (0,04) (1) (1) (0,18) (1) (0,18) (1) (0,24) (1) (0,13)

63



Tabelul 4. Energiile de legatura ale componentelor Pb 4f, Zr 3d, Ti 2p, O 1s, C 1s si Ag 3d, pentru proba cu grosime de 50 nm, rezultate prin
deconvolutii (precizie £ 0,01 eV). S-a pus in evidentd componenta de intensitate dominanta.

Pb 4f BE (r.a.) Zr 3d BE Ti 2p BE (r.a.) O 1sBE(r.a.) C1sBE (r.a) Ag 3d
(ra.)
Sample C1l C2 C3 C1l C1l C2 Cl C2 C1 C2 C1 C2
state—
PZT50nm
as 137,59 138,60 180,85 457,49 | 458,44 | 529,05 | 530,36 | 284,49 | 285,79
introduced (1) (0,22) (1) (1) (0,16) (1) (0,18) (1) (0,15)
138,63 139,56 138,02 181,95 458,62 | 459,74 | 530,15 | 531,30 | 284,67 | 286,10
annealed (1) (0,15) (0,00) (1) (1) (0,12) (1) (0,15) (1) (0,25)
138,23 139,22 136,68 181,58 458,24 | 459,39 | 529,79 | 531,07 | 284,55 | 286,01 | 367,94 368,95
after Ag (1) (0,12) (1) (1) (0,13) (1) (0,15) (1) (0,21) (1) (0,13)
137,96 139,89 137,31 181,30 457,97 | 459,04 | 529,52 | 530,69 | 284,40 | 286,06 | 367,95 368,94
after CO (1) (0,11) (1) (1) (0,11) (1) (0,13) (1) (0,11) (1) (0,12)
138,82 139,76 137,19 182,18 458,79 | 459,86 | 530,35 | 531,57 | 284,93 | 286,52 | 368,66 369,61
T1 (1) (0,14) (1) (1) (0,18) (1) (0,15) (1) (0,23) (1) (0,16)
138,76 139,70 137,17 182,14 458,71 | 459,72 | 530,29 | 531,51 | 284,90 | 287,05 | 368,64 369,60
T2 (1) (0,14) (1) (1) (0,19) (1) (0,18) (1) (0,16) (1) (0,16)
138,67 139,70 137,46 182,09 458,65 | 459,69 | 530,24 | 531,56 | 284,69 | 285,90 | 368,59 369,57
T3 (1) (0,16) (1) (1) (0,19) (1) (0,18) (1) (0,24) (1) (0,16)
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Stadiul realizarii obiectivelor.

Toate obiectivele specificate in cadrul proiectului, aferente etapelor acestui proiect de
cercetare, au fost realizate in totalitate si in conformitate cu tema programului de lucru.

Stadiul valorificarii rezultatelor stiintifice

In cadrul perioadei de executie raportati (1.10.2015 — 30.11.2017), rezultatele obtinute au
fost diseminate sub forma a: 5 lucrari publicate in reviste cotate ISI si 4 participdri la conferinte
internationale:

Lucrari publicate:

1. Non-interacting, sp2 carbon on a ferroelectric lead zirco-titanate: towards graphene
synthesis on ferroelectrics in ultrahigh vacuum, N.G. Apostol, G.A. Lungu, I.C. Bucur, C.A. Tache,
L. Hrib, L. Pintilie, D. Macovei, C.M. Teodorescu, RSC Adv. 6, p. 67883-67887 (2016)

2. Ferroelectric triggering of carbon monoxide adsorption on lead zircotitanate (001)
surfaces, L.C. Tanase, N.G. Apostol, L. E. Abramiuc, C.A. Tache, L. Hrib, L. Trupina, L. Pintilie,
C. M. Teodorescu, Sci. Rep. 6, 35301 (2016)

3. Low-energy electron diffraction from ferroelectric surfaces: Dead layers and surface
dipoles in clean Pb(Zr, Ti)O-3(001), C.M. Teodorescu, L. Pintilie, N.G. Apostol, R.M. Costescu,
G.A. Lungu, I. Hrib, L. Trupina, L.C. Tanase, I.C. Bucur, A.E. Bocirnea, Phys. Rev. B. 96(11),
115438 (2017)

4. Polarization landscape effects in soft X-ray-induced surface chemical decomposition of lead
zirco-titanate, evidenced by photoelectronspectromicroscopy, L.E. Abramiuc, L.C. Tanase, A.
Barinov, N.G. Apostol, C. Chirila, L. Trupind, L. Pintilie, C.M. Teodorescu, Nanoscale 9, p.
11055-11067(2017).

5. Triggering surface ferroelectric order in Pb(Zr, Ti)O3(001) by deposition of platinum, I. C.
Bucur, L.C. Tanase, L.E. Abramiuc, G.A. Lungu, C. Chirila, L. Trupina, N.G. Apostol, R.M.
Costescu, R. F. Negrea, L. Pintilie, Appl. Surf. Sci. doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.04.238 (2017)

Participari conferinte internationale:

1. Carbon monoxide adsorption on lead zircotitanate(001) surfaces, 17th International Balkan
Workshop on Applied Physics and Materials Science, IBWAP 2017, Constanta, Romania, N.G.
Apostol, L.C Tanase, L.E. Abramiuc, L. Hrib, L. Trupina, L. Pintilie, C.M. Teodorescu —
prezentare orala.

2. Combined LEED and XPS characterization of ferroelectric surfaces: ferroelectric dead layers,
9" International Conference on Advanced Materials, ROCAM, Bucharest, Romania, lulie 2017, L.C.
Tanase, N.G. Apostol, L. Hrib, L. Pintilie, C.M. Teodorescu — prezentare orala

3. Band bending at magnetic Ni/Ge(001) interface investigated by X-ray photoelectron
spectroscopy, International Conference of Advanced Materials, ROCAM, Bucharest, Romania, lulie
201, A.E. Bocirnea, L.C. Tanase, R. M. Costescu, N. G. Apostol, C.M. Teodorescu, ot —
prezentare orala

4. Structural and magnetic properties of Ni nanofilms on Ge(001) by molecular beam epitaxy,
Physics of Magnetism, 26-30 June Poznan, Polonia, A.E. Bocirnea, R.M. Costescu, I. Pasuk, G.A.
Lungu, C.M. Teodorescu - poster
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