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

Aplicatii intens studiate sunt legate de faptul ca grafena poate fi privitd ca un semimetal perfect cu
mobilitate mare de purtdtori de sarcind, rezultand structuri care implica canale de conductie de grafend
ca fiind candidati adecvati pentru tranzistori cu efect de cAmp de inalta frecventa [1]. Prin aplicarea
unui camp electric perpendicular aplicat grafenei se pot controla proprietatile electronice necesare
aplicatiilor logice [2]. Cresterea sau transferul grafenei pe feroelectrici poate fi o solutie valoroasa
pentru dispozitive ingineresti cu ajustarea stdrii on/off controlatd de polarizarea substratului.
Tranzistorii cu efect de cdmp pe baza de grafend preparati pe substraturi monocristaline de zircon-
titanat de plumb, de Tnaltd calitate, Pb(Zr,T1)O3 (PZT) prezinta o crestere a mobilitatii, de pana la 10
ori mai mult (pana la 105 cm?/(V-s)) comparativ cu dispozitive bazate pe SiO,- grafend [3,4]. Se
asteaptd un ciclu de histerezis al rezistentei datoritd ecranarii cu participarea purtdtorilor din stratul de
grafend a campului de depolarizare datorat starii feroelectrice a substratului [5], dar cel mai adesea
este observant un comportament anti-histeretic [6-8]. Acesta a fost atribuit chimiei complexe de
suprafata a feroelectricului, moleculelor adsorbite Tnainte de transferul grafenei sau interfetei intre
grafena si stratul feroelectric [6-8]. Originea anti — histerezisului este un subiect controversat, ceea ce
justifica eforturile de a sintetiza grafena pe feroelectrici in medii ultra curate [9], cum ar fi folosirea
depunerii de carbon prin epitaxie cu fascicul molecular (carbon molecular beam epitaxy - CMBE).
Principalul obiectiv al proiectului este investigarea proceselor elementare care se petrec atunci cand
carbonul este adsorbit, desorbit sau reactioneaza pe suprafete feroelectrice monocristaline, atomic
curate, bine caracterizate, sintetizate prin depunere din pulsuri laser (pulsed laser deposition, PLD).
Un prim pas in acest studiu este obtinerea unor suprafete feroelectrice atomic curate, bine caracterizate.
Apoi, gasite conditiile optime de obtinere a grafenei pe feroelectrici, se verifica prin XPS, ARUPS si
STM, stoichiometria si absenta contaminarii si o stare de polarizare bine definite, imagini dovedind ca
grafena a fost sintetizata pe substraturile feroelectrice.

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

Au fost efectuate experimente de spectroscopie de fotoelectroni pe straturi subtiri de zirco-titanat
de plumb PbZro>Tips03 (PZT), de grosime 50 nm, crescute pe un substrat izolator, SrTi03(001) (STO).
Proba a fost investigatd imediat dupd introducerea in incinta de analiza, apoi a fost supusa si unei
proceduri de curatare prin incalzire la 400 °C 1in atmosfera de oxigen, la o presiune de 5 x10~> mbar,
folosindu-se reteta din [10,11]. Acest tip de tratament permite obtinerea unei suprafete de PZT (001)
cristaline curate, fiind utilizat si in studii anterioare [12,13].

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

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

i Binding e::?gy (eV)
Proba PZT ”as PZT “annealed” | PZT “C
Parametru introduced” deposition”

(001)

[Pb)/[Zr + Ti] | 1,55 1,03 0,57
[Zr]/[Zr + Ti] | 0,21 0,215 0,21
[O)/[Zr + Ti] 2,24 2,15 1,94
Pb 4f7 (cl) 137,98 138,45 139,30
(eV)
Pb 4172 (c2) 138,76 139,22 139,97
(eV)
Polarizare P P P




Tabelul de mai sus prezinta principalele rezultate obtinute privind compozitia probei rezultata din
rapoartele de intensitate. Se observa ca valoarea continutului de Zr nu variaza prea mult de la o proba
la alta, fiind apropiatd de valoarea teoretica a tintei (0,20), Insd se poate observa un deficit de oxigen
inca de la Inceput. Anticipam de pe acum rezultatul obtinut prin STM si anume formarea de insule de
carbon pe stratul feroelectric.

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

1-a

cC & A C

d  Figura 2. Model de crestere a carbonului
sub forma de insule.

PzT(001)

Se porneste de la intensitatea integrald a suprafetei curate: Ipzr® = 61967 cps x eV corespunzand la o
densitate superficiald de 2,5 atomi/a®, unde a = 3.86 A este constanta de retea din plan. Pentru
suprafetele terminate in PbO, pe o arie ¢ existd 2 atomi; pentru suprafetele terminate in (Zr,Ti)Ox,
avem 3 atomi pe @®. Din raportul intensitatilor Pb/(Zr + Ti) apropiat de unitate, rezultd ca nu existd o
singurd terminatie preferentiala, altfel efectele de atenuare ale fotoelectronilor ar da deviatii de la
unitate (stratul cel mai extern are si ponderea cea mai ridicati in intensitatea fotoemisa). In continuare,
se va folosi o densitate medie efectiva de 2,5 atomi pe celula elementara de suprafata de arie a®. Pentru
grafit, densitatea superficiald este 1 atom/2.62 A? (d — o) [14]. Acestei densititi atomice i-ar
corespunde o intensitate pe care o calculam pornind de la proportionalitatea:
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unde Ag;)T este aria celulei elementare de suprafati a PZT (a® = 3,86 A)?, iar AEO) este aria ocupata de
un atom de carbon in structura grafenei (2,62 A?). Rezultd ci un strat de carbon (grafit) de grosime

mult mai mare decat parcursul liber mediu ar trebui sa aiba intensitatea:

n

3,862
Iéo) =19 x X

pzr X 55 X5 en = 140959 eV X cps

De aici putem deduce grosimea medie a insulelor de carbon:

Ic.(d) = Iéo) {1 — exp <— %)}

[©
d=Aln ((O)C—>
IC - IC(d)

= d ~18.5 A=5,5ML C (s-a folosit parametrul de retea ¢ = 6.7 A pentru grafit hexagonal).

In continuare, se va evalua intensitatea corespunzitoare atomilor din substrat. Presupunem ci o
fractiune o din substrat este acoperitd cu insule de carbon de grosimea d, iar fractiunea 1 — a este
libera (Fig.2). Intensitatea totala a nivelurilor din substrat va fi:

Rezulta



d
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de unde

1— Ipzr(d)
1O
PZT

1—exp (—%)

Rezulta o = 0,20 acoperire cu C a suprafetei de PZT.

a =

Concluzii partiale din analiza XPS:

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

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

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

In continuare, aceste informatii au fost analizate si prin microscopie de baleiaj cu efect tunel (STM),
reprezentate in Fig. 3 (imagini + profile topografice). Se obtin structuri globulare pentru carbonul
depus pe PZT(001), cu adancimi intre insule variind intre 23 si 40 A (Fig. 3(a,b)). Aceste valori sunt
de acelasi ordin de marime cu grosimea medie a insulelor de carbon dedusa prin spectroscopie XPS.
In schimb, gradul mediu de ocupare a suprafetei cu insule de carbon pare mai ridicat decat cel dedus
prin XPS.
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Natura grafenica a stratului de carbon depus poate fi analizatd si folosindu-se spectroscopia de
fotoelectroni din banda de valentd, cu rezolutie unghiulara. Pentru un strat de carbon cu grosime de
cca. 7,4 straturi atomice de carbon, spectroscopia din banda de valentd a pus in evidentd mai multe
rezonante specifice grafitului [15-18]. In particular, prima rezonanti la o energie de legiturd de cca.
3,2 eV (fata de nivelul Fermi) este datd de maximul subbenzii ¢ din punctul I, iar al doilea maxim,
mai putin pronuntat, la o energie de legaturd de cca. 7-8 eV, apare la suprapunerea benzilor G si ©t
[15,16,18]. Din cauza ca straturile de tip grafitic nu sunt oriectate in plan, aceste rezonante apar la mai
multe unghiuri. In cazul stratului de 1,8 ML grafeni, aceste rezonante se atenueazi, ceea ce poate fi
un semn al disparitiei caracterului 3D al structurilor si numai o dependentd aproximativ liniard a
densitatii de stari raimane vizibila. Aceastd dependenta liniara g(¢) ~ € poate fi explicatd printr-o lege
de dispersie de tipul ¢ = Zick si caracter bidimensional, astfel incat aria elementara in spatiul reciproc

dAx = 2nkdk ~ &de[19].
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Figura 4. Spectroscopie de fotoelectroni rezolvata unghiular (ARUPS) pentru probele cu (a) 7,4 ML

carbon si (b) 1,8 ML carbon.
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Un alt subiect de cercetare unde s-au obtinut rezultate n cadrul prezentei Etape a fost investigarea
de schimb indirect, mediatd de purtdtorii de sarcind liberi acumulati la suprafata materialului
feroelectric. S-au efectuat tratamente diferite ale substratului de PZT(001): (i) unul (incalzire in vid
ultrainalt) inducand vacante de oxigen si deci electroni care pot compensa un camp de depolarizare
indus de polarizarea orientatd spre exterior; (ii) al doilea (bombardament ionic urmat de incalzire)
inducand vacante de plumb si deci generand goluri in vecinatatea suprafetei, care stabilizeaza starea
de polarizare orientata inspre interior (Fig. 6, 7). Dupa aceea, s-au introdus atomi de mangan in material
si s-a observat cd numai in al doilea caz se obtine feromagnetism la temperatura camerei (Fig. 8).
Explicatia acestei observatii este cd interactiunea de schimb indirect este proportionalda cu masa
purtatorilor de sarcind care intermediazd interactiunea si este mai robustd in cazul interactiunii
intermediate de goluri (mai grele). Aceste rezultate au facut obiectul unui manuscris care a fost acceptat
(cu Acknowledgements la acest Proiect):

Room temperature ferromagnetism and its correlation to ferroelectricity of manganese embedded in
lead zirco-titanate, 1.C. Bucur, N.G. Apostol, L.E. Abramiuc, L.C. Tanase, C.A. Tache, G.A. Lungu,
R.M. Costescu, C.F. Chirild, L. Trupind, L. Pintilie, C.M. Teodorescu, Thin Solid Films 669, 440—
449 (2018).
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Etapa 2 (1.01.2019 — 31.12.2019) (D4) Curbe de dependenta R(VSD), analiza comportamentului
neliniar; (D5) Curbe de histerezis R(VG); (D6) Intelegerea originii histerezisului rezistentei,
elaborarea unui nou model, daca este cazul; elaborarea unui prim manuscris de articol pentru o
revista

cotata ISI.

Asa cum s-a mentionat si in prima etapa, in ultimii ani, eforturi consistente au fost dedicate
cuplarii/transferului de grafend, foliilor de carbon grafenice sau altor straturi 2D cu materialele
exterioard a planului feroelectric a substraturilor [1-4]. Pe langa utilizarea acestui efect pentru
memoriile non-volatile ultrarapide si usor de citit, portile ferroelectrice sunt interesante si pentru
nivelurile ridicate de dopaj electrostatic, datorita constantelor lor dielectrice considerabile, in special
in apropierea temperaturii de tranzitie. In principiu, polarizarea in afara planului a unui film feroelectric
poate fi compensata de catre purtdtorii de sarcind de la straturile de grafena sau de tip grafenic prin
,compensare extrinseca”. Interesul de a folosi grafena constd in caracterul sdu de semiconductor cu
banda interzisd nuld, permitand reglarea continud a conductiei de la caracterul n la p si datorita
mobilitatii ridicate a acestor purtitori de sarcind, permitdndu-ne sd ne imagindm citirea rapida a
schimbadrilor de rezistenta induse de stdrile de polarizare diferite. De asemenea, pe baza acestor
heterostructuri, se pot imagina mai multe tipuri de senzori chimici [5].

S-a efectuat o serie de experimente vizand depunerea de straturi similare grafenei pe feroelectrici
atomic curati (zirco-titanat de plumb - PZT(001)) si masurdtori electrice in situ, Impreund cu
masurdatorile spectroscopice.

Experimentele s-au efectuat la linia de sincrotron SuperESCA de la Elettra-Trieste, in cadrul unui
experiment la care a participat Directorul de Proiect, sub indrumarea mentorului, st impreund cu alti
colegi cu care lucreaza in grupul in care 1si desfasoara activitatea.

Spectroscopia de fotoelectroni cu raze X (XPS) este utilizata pentru a evalua compozitia suprafetei
substratului sau a interfetei, polarizarea substratului si grosimea straturilor de carbon, care variaza de
la mai putin de un monostrat (1 ML) de grafena la mai multe monostraturi. PZT(001) atomic curat
prezintd polarizare spre interior si aceastd polarizare isi inverseazd semnul in urma depunerii de carbon.
Vacante cationice sunt detectate in apropierea suprafetei PZT, in concordantd cu ipoteza unui dopaj de
tip p al acestor filme 1n apropiere de suprafatd. Straturile de carbon au prezentat o proportie consistenta
de atomi care formeaza legéturi sp? in plan, asa cum au fost detectate prin spectroscopie de absorbtie
de raze X (NEXAFS) la limita K a carbonului. Polarea in situ impreuna cu masuratorile simultane de
transport in plan au evidentiat prezenta anti-histerezisului fata de orientarea polarizarii filmelor cu o
cantitate mai micd de 1 ML de carbon, evoluand spre un comportament numit histeresis ,,normal” [6—
8] pentru filmele cu grosime mai mare de carbon depus. Anti-histerezisul este explicat in termenii unui
mecanism de ecranare mixt, care implica purtatorii de sarcina din straturile de carbon sp? impreuna cu
golurile sau acceptorii ionizati din PZT(001) in apropierea interfetei. Pentru filmele mai groase,
mecanismul de compensare devine extrinsec, implicdnd Tn mare parte electronii si golurile din carbon,
rezultand ciclul de histeresis preconizat.

Stratul de PZT a fost realizat prin depunere din pulsuri laser, in asa fel incat sa nu acopere in
totalitate stratul de SRO metalic (astfel incat acesta sa poata fi contactat), iar pe suprafata PZT au fost
realizate 4 contacte de Pt de grosime 50 nm. In Fig. 1 este reprezentati schema heterostructurii produse,
precum si o fotografie dupa realizarea contactelor electrice. A fost realizatd si o piesd de polare
retractabild, formatd dintr-o pastild de cupru de diametru ¢5 mm, a cérei suprafatd de contact a fost
electropolisatd la nivelul N1 (rugozitate 25 nm). Pe aceastd suprafatd s-a depus prin PLD un strat
subtire izolator de titanat de strontiu (STO) cu grosimea de 100 nm. Diagrama completd a montajului
realizat pentru masuratori electrice in sifu este reprezentatd in Fig. 2. O foita de aur a fost adaugata
pentru calibrarea nivelului Fermi in cursul masuratorilor de spectroscopie de fotoelectroni.
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depunerilor de carbon.

Astfel, succesiunea operatiunilor in acest experiment a fost urmatoarea:

a) Introducerea probei PZT/SRO/STO(001) cu contacte in incinta ultravidd si caracterizarea
preliminara prin spectroscopie de fotoelectroni;

b) Curiatarea prin Incélzire la temperatura de 400 °C timp de 4 ore in atmosfera de oxigen (0,005 Pa),
cu testarea prezentei contaminantilor (XPS la C 1s) la sfarsitul procedurii; caracterizarea prin XPS a
probei curate;

¢) Masuratori electrice, adica aducerea piesei de polare (conectatd la masd) in contact mecanic cu
suprafata (contactele electrice), aplicarea unei tensiuni de poarta intre stratul de SRO si masa, aplicarea
unei alte tensiuni Intre doua contacte din plan, sursa si drena (¥sp) si masurarea curentului din plan in
functie de tensiunea de poarta I(V¢). Se calculeaza astfel rezistenta R(Vs) = Vsp/ I(V). Prin conventie,
Ve > 0 corespunde unui camp electric aplicat cu (+) pe SRO si (—) la masa (piesa de polare), deasupra
suprafetei feroelectricului, deci campul va fi orientat inspre exterior. Campul electric aplicat se
calculeaza ca V¢ / (100 nm SRO + 50 nm spatiu liber + 100 nm PZT) = 4 x 10° V5[ V], masurat in V/m.
Astfel, scanarea s-a efectuat in domenii de tipul Vg =-5, ..., + 5 V. Au fost utilizate doua electrometre
Keithley (6487 si 6517A) cu surse integrate pentru aplicarea tensiunilor si pentru masurdtoarea
curentului.

d) Depunerea de carbon, pe proba incalzita la 550 °C, monitorizata prin spectroscopie de fotoelectroni
ultrarapida (C 1s).

e) Caracterizarea prin spectroscopie de fotoelectroni (C 1s, Pb 4f, Zr 3d, Ti 2p, O 1s) a structurii
obtinute.



f) Caracterizarea prin spectroscopie de absorbtie de raze X (NEXAFS) la limita K a carbonului si la
unghiuri de incidentd a fasciculului variabile.
g) Masurdtori electrice, dupa aceeasi procedura ca la punctul c¢) de mai sus.
h) Curatarea probei, dupa procedura de la b) si reluarea experimentelor pentru un alt strat de carbon.
Masuratorile XPS, analizandu-se nivelurile profunde Pb 4f, Zr 3d, Ti 2p, O 1s, sunt reprezentate in
Fig. 3, iar C 1s este reprezentat in Fig. 4. Energia fotonilor incidenti a fost 260 eV pentru Pb 4f si Zr
3d, 400 eV pentru C 1s, 600 eV pentru Ti 2p si O 1s. Din spectrele substratului s-au dedus compozitiile
din analiza intensitatilor integrale ale maximelor, precum si starea de polarizare feroelectrica, din
analiza deplasarilor nivelurilor profunde. Rezultatele sunt sintetizate in Tabelul 1. Pentru calculul
concentratiilor, dat fiind ca s-au folosit energii diferite de excitare, s-au utilizat sectiunile eficace
tabelate in ref. [9], precum si calibrarea internd a fluxului de fotoni disponibila la linia de fascicul
SuperESCA. In continuare, prepardrile au fost indexate cu numirul de straturi echivalente
(“monolayers”, ML) de carbon, 1 ML corespunzand unui strat de grafena.
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Figura 3. Spectre XPS ale nivelurilor substratului ~ douad linii simetrice (Voigt, componente
(a) Pb 4f, (b) Zr 3d, (c) Ti 2p, (d) O 1s, obtinute la  verde si violet). S-a reprezentat energia de

diferite etape de desfasurare a experimentului, legdturd a fiecdrei componente, precum si
folosind radiatia de sincrotron SuperESCA. parametrul de asimetrie al componentei
principale.

In Fig. 5 s-au reprezentat si analiza nivelurilor profunde ale substratului (Pb, Zr, Ti, O) prin
‘deconvolutii’ folosind profile Voigt [10,11]. Fatd de lucrarile anterioare, in acest caz s-au fitat
simultan toate spectrele (Pb, Zr, Ti, O) unei anumite stari ale probei, impunandu-se, de exemplu, ca
deplasarea relativa a liniilor sa fie aceeasi [12]. Cel mai important rezultat obtinut este aparitia unui
dublet format din linii foarte fine ale Pb 4f, deplasat la energii de legdturd mai scazute, care poate fi
atribuit formarii de Pb metalic odata cu depunerea de carbon [13,14]. Liniile care apar in spectrul Pb
la energii de cca. 132 eV sunt datorate Sr 3d, ceea ce este un semn al unei oarecare interdifuzii ale Sr
in stratul de PZT. De asemenea, se observa ca, imediat dupa depunerea C, nivelurile se deplaseaza
toate la energie de legaturd mai ridicata, deplasarea fiind de cca. 2 eV (ceva mai scazuta la Zr). Proba
atomic curatd a prezentat o polarizare orientatd inspre interior P©), dupa cum s-a obtinut si in alte studii



[15]. Dupa depunerea de carbon, deplasarea care se observa este prea ridicatd ca sd poata fi atribuita
numai pierderii curburii de bandd din semiconductor, din cauza cd sarcina de depolarizare se
localizeaza numai pe straturile grafenice. In realitate, se induce o polarizare orientati in sens opus,
adica inspre exterior, P(.
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Figura 5. Deconvolutii ale spectrelor reprezentative din Fig. 3 folosind profile Voigt.

In mod interesant, componenta metalici a Pb dispare dupi ce se efectueazi experimentele de polare
(Fig. 3(a)), ceea ce Inseamna ca acest Pb este foarte mobil pe suprafata. Din analiza compozitiilor se
observa si ca stratul de PZT este puternic saracit in Pb la suprafata dupa depunerea de carbon.

In Fig. 6 s-au reprezentat spectrele de absorbtie de raze X (NEXAFS) la limita K a carbonului,
obtinute la 2 unghiuri de incidenta a fasciculului de raze X incidente (normala si razantd), iar in Fig. 7
am reprezentat rezultatele masuratorilor electrice R(V).

Spectrele de absorbtie de raze X (NEXAFS), reprezentate in Fig. 6, au fost utilizate pentru a se
deduce procentul de atomi care prezintd hibridizarea sp? in plan din cantitatea totald de carbon (p).
Intensitatile liniilor care reprezinta tranzitii spre stiri ©* (linia de la cca. 285 eV) si o* (rezonanta
suprapusa peste limita de absorbtie, de la cca. 292 eV) se pot scrie in functie de unghiul ¢ ca:

1—

1(6")(a) = 1(6")5,(1 —p) + Iy(c)psin? a = Io(a*){ 5 Py p sin? a}

() (@) = I(m");5,(1 —p) + Io(m*)p cos? a = I(n*) {1%29 + p cos? a}
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unde I(0*);s, reprezinta intensitatea produsa de atomi de carbon cu orientarea arbitrard a orbitalilor
p, practic 1o/2 dac se ia in considerare medierea functiilor sin’a si cos>a dupa toate directiile. De
aici se calculeaza evolutia raportului intre rezonantele ©* si 6*:

r(a)

(@) (a) B Iy (") . 1+ pcos(2a)

In cazul de fatd, introducandu-se unghiurile utilizate:

~1(e)(a) Ih(6*) 1—pcos(2a)

r(NE) _r(20°) (1+0.766p)(1+p) _(1+Bp)(A+p)

q

r(NI) ~ r(90°) ~ (1—0.766p)(1—p) ~ (1 —pp)(1 —p)



unde £ = cos40° = 0,766. Aceastd ecuatie se poate rezolva in raport cu p, avand solutia:

_(@+DB+1) -+ DB +1)

—4pB(q — 1)?

28(q—1)

Tabelul 1. Principalele rezultate obtinute din analiza amplitudinilor integrale ale spectrelor XPS.

as introduced 0.77
2" annealing 1.41
contamined 1.96
3 annealing 1.74
1% deposition 0.34
after electrical 0.05
27 deposition -
4™ annealing 0.29
3 deposition 0.28

Tabelul 2. Procentul de atomi
care prezintd hibridizare sp? dedus
din modelul prezentat mai inainte.

0.64 ML 0.638
2.93 ML 0.415
7.55 ML 0.003

0.29

0.31
0.44
0.33
0.29
0.08

0.34
0.32

Resistance (Q)

10.9
3.74 0.16 N/A
2.95 0.68 N/A
4.09 0.05 N/A
2.55 17.04 1.8 ML
1.56 14.84 (1.8 ML)
- - 7.4 ML
3.37 0.03 N/A
3.12 3.74 0.7 ML
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Figura 8. Fitarea datelor din Tabelul 2 - simbolurile albastre -
o simulare considerand rezistenta proportionald cu cantitatea
de atomi de carbon care formeaza legaturi sp? in plan, obtinute
din spectroscopie NEXAFS. Iar simboluri rosii reprezinta
rezistenta drend-sursa masurata intre aceiasi electrozi de Pt
pentru diferite cantitati de carbon depuse.
Intensitatea s-a definit, atat pentru o*, cat si pentru n*, ca integrala semnalului pe linia respectiva dupa
ce s-a extras un fond de tip dubla arctangenta, care a fost produs prin fitarea semnalelor din punctele
experimentale, cu exceptia curbele negre, vezi Fig. 6. Tabelul 2 prezintad rezultatele obtinute pentru
proportia de atomi care prezintd hibridizare sp?. Se observa cé in cazul stratului celui mai gros (7.55
ML), dicroismul (diferenta dintre cele doud spectre) aprope dispare.
Spectrele NEXAFS au fost Inregistrate folosindu-se electronii Auger KLL ai carbonului, cu energie
cinetica de cca. 270 eV. Parcursul liber mediu al acestor electroni este de ordinul a 6-7 A, in timp ce
in grafit distanta dintre doud straturi de tip grafenic este de 3,35 A, deci grosimea stratului de 7,55 ML
este de aprox. 25 A. In mod clar, in acest caz contributia atomilor de carbon din vecinitatea interfetei
nu dau contributie la semnal. Asadar, este posibil sa se sintetizeze straturi de tip grafenic (structura

PO

PO
PO
PO
PO
PO
not measurable
PO
PO



extinsa ordonata spatial, cu hibridizare sp?) si in acest caz, insd aceste straturi nu dau contributie la
electronii Auger detectati si de aceea dicroismul aproape dispare. Altfel, existenta unui histerezis al
rezistentei si pentru aceasta proba ar putea fi pusa pe seama unor straturi de tip grafenic imersate, pe
care nu le detectam prin NEXAFS.

In continuare, vom folosi aceste procente pentru a estima rezistenta structurilor 2D ordonate (care
prezintd hibridizare sp? in plan), cunoscandu-se rezistenta totald masuratd a straturilor, din Fig. 7.
Aceasta pentru a se explica variatia neliniard a rezistentei, valorile medii obtinute fiind 216,5; 384,6 si
212,0 Q pentru 0,64, 2,93 si 7,55 monostraturi de C depuse. In principiu, cu cat stratul de carbon este
mai gros, rezistenta lui ar trebui sd scad; in acelasi timp, si proportia de carbon hibridizat sp? (care se
presupune ca are o conductivitate mai micd) scade. Se pot propune mai multe modele, insa cel care a
dat rezultatele cele mai relevante consta in modelarea rezistentei ca fiind formata de doua rezistente in
paralel, una datorata starilor ordonate in plan R, si una datorata carbonului dezordonat R, fiecare
din ele invers proportionald cu procentul in care este prezenta faza respectiva:

Re Rord. Rdis.

1 _pGpY) | 1-p(spY

unde dependenta fractiei p(sp?) de grosime este exponentiala mentionatd inainte. Introducandu-se acest
model, se obtine o rezistenta caracteristica de = 154,4 Q pentru carbonul cu legaturi sp? in plan.

Pornindu-se de la valorile determinate ale rezistentei, se poate estima ordinul de marime al
mobilitatii purtatorilor de sarcind, pentru a se putea confirma incd o data similitudinea dintre straturile
de carbon depuse si grafend. Avand in vedere geometria de masurd (Fig. 1), rezistenta masuratd in
functie de rezistivitatea de suprafatd se poate scrie ca:

unde d este distanta dintre electrozi, iar / dimensiunea laterald a unui electrod, iar Ra rezistivitatea de
suprafata “pe patrat”. De aici, Ra = 77,2 Q. Inversul rezistivitatii de suprafata, care este conductivitatea
de suprafatd, se exprima ca Ra ! = ednsy, unde e este sarcina elementara, ns este densitatea atomica de
suprafatd (cca. un atom pe 2,62 A2 pentru grafend), u este mobilitatea (consideratd aceeasi pentru
electroni si goluri) si dreprezinti sarcina liberd per atom de carbon. In consecinta:

1
H= Rgedng
Parametrul ¢ se poate determina din spectrele de banda de valenta, reprezentate in Fig. 9, dupa fitarea
regiunii in care se inregistreaza o densitate de stéri liniard, specificd grafenei. Prin aceastd procedura,
se poate face o estimare a parametrului 6 de = 0,038; 0,077 si 0,007 pentru 0,64, 2,93 si 7,55
monostraturi de C depuse. Introducand aceste estimari in ultima ecuatie, se obtin mobilitatile 574, 276
si 3069 cm?/(V-s). Straturile care au fost sintetizate au totusi o cantitate importanta de defecte.
Ultimul aspect, extrem de important, care trebuie analizat este faptul cd pentru 0,64 ML se obtine
un comportament anti-histeretic, iar pentru 2,93 ML si 7,55 ML se obtine un histerezis ‘normal’ al
dependentei R(V). In Fig. 10 am prezentat un model care ia in calcul si eventuala contributie la
polarizare a unor purtitori de sarcind localizati in materialul feroelectric, care contribuie la
compensarea campului de depolarizare. Initial, se presupune grafena dopatd p, ceea ce inseamna ca
nivelul Fermi este situat deasupra punctului de neutralitate (Dirac) din grafena, desemnat in Fig. 10
prin CNP. Acest lucru este clar din spectrele de banda de valenta, Fig. 9. Feroelectricul, despre care
stim cd prezintd polarizare orientatd inspre exterior (vezi Fig. 3 si 5), va trebui sd aiba electroni
localizati in vecindtatea interfetei. Pe masurd ce se scade tensiunea aplicatd (pentru polarizare spre



exterior) Ve cu (+) la suport (SRO) si (—) pe suprafatd, energia potentiala a grafenei va scidea si la un
moment dat punctul Dirac (CNP) va ajunge la aceeasi energie cu nivelul Fermi.
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Figura 9. Spectre de banda de valenta
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In acest moment, rezistivitatea grafenei este maxima, desi acest lucru se intdmpla inainte de
bascularea polarizarii. Pe masura ce se reduce valoarea Vg, natura purtatorilor de sarcina din grafena
se schimba, iar polarizarea incd nu basculeaza. Se trece la tensiuni Vs negative; la un moment dat,
polarizarea basculeaza, dar grafena isi pastreaza acelasi tip de purtatori (electroni). Feroelectricul 1si
asigurd sarcinile de compensare din donori ionizati in vecinatatea interfetei. Crescand Vg, iarasi, la un
moment dat, pentru aceeasi polarizare, CNP devine egal cu nivelul Fermi si rezistenta grafenei trece
printr-un maxim.

Gr Gr

FE

FE

Figura 10. Model intuitiv care ia in
considerare atat purtatorii de sarcina ai
grafenei, cat si cei din materialul
feroelectric, care contribuie la compensarea
campului de depolarizare. FE = substratul
feroelectric; Gr = stratul de grafend de pe
suprafata; CNP = punctul Dirac, de
neutralitate in grafena (“charge neutrality
point”).

Cu alte cuvinte, maximul rezistentei se va produce mereu in acelasi cadran in care se inverseaza
parcurgerea sensului /() si nu in cadranul aldturat. Pentru straturile mai groase, incepand cu 2 ML



de grafena, se inregistreaza histerezis ‘normal’ (maximul rezistentei nu este situat in acelasi cadran in
care se inverseaza sensul de parcurgere al ciclului), drept care putem confirma ca, intr-adevar,
comportamentul anti-histeretic raportat in literaturd pe straturi similare ar putea fi datorat unor
adsorbati. Insa probabil ci nu este vorba despre procese de adsorbtie / desorbtie, ci tot de procese
electronice, acumularea de sarcina care nu dd prea mari contributii la conductia din plan, in alte entitati
moleculare decat in grafena.

In continuare, pentru dezvoltarea de aplicatii, vor trebui facute eforturi pentru imbunitatirea
cristalinitatii straturilor grafenice, fapt care ar trebui sa se reflecte in cresterea mobilitatii si intr-un
semnal histeretic mai puternic. In prezent, semnalele cele mai bune detectate au fost de ordinul a AR
=0,5-1 Q pentru o rezistenta totala de peste 200 Q (Fig. 7).

Rezultatele obtinute au fost diseminate sub forma unei lucrari trimise spre publicare intr-o revista

cotata ISI (cu multumiri la acest Proiect):
“Resistance hysteresis correlated with synchrotron radiation studies in atomic sp® layers of carbon
synthesized on ferroelectric (001) lead zirconate titanate in ultrahigh vacuum”, N.G. Apostol, D.
Lizzit, G.A. Lungu, P. Lacovig, C.F. Chirila, L. Pintilie, S. Lizzit, C.M. Teodorescu, RSC Advances,
submitted (2019). AIS = 0,547.

De asemenea, in cadrul acelorasi sesiuni de experimente folosind radiatia de sincrotron, s-au studiat
proprietatile de adsorbtie, reducere si oxidare a monoxidului de carbon, atat pe suprafete feroelectrice
de PZT(001) cu nanoparticule de Au depuse pe ele, cat si pe straturi grafenice depuse pe suprafata
Pt(001), atomic curata prin indepartarea stratului de PZT(001). Aceasta deoarece, inainte de a investiga
proprietatile catalitice ale straturilor grafenice depuse pe substraturi feroelectrice, trebuie elucidate in
mod separat aceste proprietdti pentru suprafetele feroelectrice si pentru straturile grafenice, separat.
Rezultatele au fost diseminate in alte doud manuscrise trimise la publicare, unde proiectul de fata
figureaza la Acknowledgements:

“CO adsorption, reduction and oxidation on Pb(Zr,Ti)O3(001) surfaces decorated with negatively
charged gold nanoparticles”, N.G. Apostol, M.A. Husanu, D. Lizzit, l.A. Hristea, C.F. Chirila, L.
Trupind, C.M. Teodorescu, Catal. Today, submitted (2019). AIS = 0,852.

“CO adsorption and oxidation at room temperature on graphene synthesized on atomically clean
Pt(001)”, N.G. Apostol, I.C. Bucur, G.A. Lungu, C.A. Tache, C.M. Teodorescu, Catal. Today,
submitted (2019). AIS = 0,852.
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Etapa 3 (01.01.2020 — 30.11.2020) — “Experimente legate de adsorbtii moleculare folosind
dozari in situ”.

Asa cum s-a mentionat si in etapa 2, in cadrul acelorasi sesiuni de experimente folosind
radiatia de sincrotron, s-au studiat proprietatile de adsorbtie, reducere si oxidare a monoxidului
de carbon, atat pe suprafete feroelectrice de PZT(001) cu nanoparticule de Au depuse pe ele
[1], cat si pe straturi grafenice depuse pe suprafata Pt(001), atomic curata prin indepartarea
stratului de PZT(001) [2]. Aceaste investigatii au fost necesare inainte de a investiga
proprietatile catalitice ale straturilor grafenice depuse pe substraturi feroelectrice, pentru a
elucida in mod separat aceste proprietati pentru suprafetele feroelectrice si pentru straturile
grafenice. Rezultatele au fost diseminate in cele doua manuscrise mentionate mai sus, acceptate
n 2020, unde proiectul de fata figureaza la Acknowledgements.

In cazul studiului proprietitilor de adsorbtie, reducere si oxidare a monoxidului de
carbon, pe suprafete feroelectrice de PZT(001) cu nanoparticule de Au depuse pe ele, Au-ul
este depus pe PZT(001), polarizat spre interior, obtinut prin depunere laser pulsatd pe un
monocristal de titanat de strontiu (001).

Pb 4f | ¥ Zr3d

Fig 1. Spectre XPS obtinute
folosind radiatia de sincrotron pe
PZT curat, dupa depunerea de Au
si dupa adsorbtia CO pe aceasta
herterostructura: (a) Pb 4f, (b) Zr
3d, (c) Ti 2p, (d) O 1s, (e) Au 4f,
(f) C 1s. Spectrele sunt
deconvolutate folosind functii
Voigt [3]
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Experimentele de adsorbtie si desorbtie a monoxidului de carbon sunt investigate prin
fast XPS in situ folosind radiatia sincrotronului. Microscopia de forta atomica (AFM) si XPS
ul au pus in evidenta formarea nanoparticulelor de Au de 50-100 nm, iar nivelul profund Au 4f
indica o stare de incarcare negativa a aurului. In comparatie cu un experiment similar efectuat
pe PZT feroelectric cu stare de polarizare similara si fara aur, asocierea cu nanoparticulele de
aur a unei suprafete feroelectrice curate cu polarizare spre interior a produs o cantitate sporita
de adsorbtie a CO, cu aproximativ 68% si, de asemenea, cea mai mare parte a carbonului
suplimentar se gaseste in stare oxidata. Experimentele de desorbtie sunt urmarite prin XPS Tn
functie de temperatura, iar intensitatea carbonului neutru scade atunci cand polarizarea
feroelectrica scade, in timp ce componentele corespunzatoare carbonului oxidat raman
neschimbate. Spectrele XPS ale nivelurilor profunde de interes sunt redate in figura 1. Se pare



cd adsorbtia neutrd a carbonului este strict legatd de polarizarea filmului feroelectric, in timp ce
carbonul inca gasit sub forma moleculara este legat de legatura sa carbonilica pe nanoparticulele
metalice, independent de starea de polarizare a substratului. Carbonul desorbit la o temperatura
mai mare preia oxigenul din substrat. Mai multe detalii pot fi gasite in ref. [1].

Pe de alta parte, la temperatura camerei, se observa adsorbtia de monoxid de carbon pe
grafena formata prin depunere chimica din faza de vapori pe suprafete Pt(001)-hex atomic
curate in vid ultrainalt, pornind de la etilend. Aceast studiu constituie incd o dovada a reusitei
insertiei monoxidului de carbon intre grafend si, de aceastd datd, un nou substrat: Pt(001).
Formarea grafenei este caracterizata in situ prin spectroscopie de fotoelectroni de inalta
rezolutie (HRPES), prin difractie de electroni lenti (LEED) si prin structura fina de absorptie a
razelor X in apropierea marginii (NEXAFS).

In ciuda faptului ca depunerea de grafeni duce la pierderea reconstructiei hex a
substratului, si prezintd doar legaturi de tip sp? in plan, interactiunea intre Gr si Pt(001) ramane
slaba, fara a cauza o schimbare semnificativa a semnalului XPS al Pt 4f 7/2.

Adsorbtia CO este caracterizata prin HRPES, figura 2, obtinandu-se o deplasare rigida
catre energii de legatura mai mari cu aproximativ 96 meV a nivelurilor profunde de Pt 4f,
impreund cu o deplasare catre energii de legatura mai mici cu aproximativ 36 meV a nivelului
C 1s ce corespunde grafenei, in timp ce analiza amplitudinilor peak-urilor de carbon si platina
indica o intercalare a oxidului de carbon intre grafena si substratul metalic. CO se adsoarbe cel
mai probabil la pozitii ale defectelor in grafena, a caror prezentd este indicatd in analiza
NEXAFS de peak-ul suplimentar intre rezonantele n* si o*. Cantitatea de CO inserata este
estimatd a fi cel putin 0.12 ML, ceea ce reprezintd un rezultat valoros, luand in considerare
presiunea relativ scizutd de CO utilizata (10-3 Pa) si faptul ca dozarea s-a realizat la temperatura
camerei. Deplasarile n energiile de legatura ale C 1s din grafena si Pf 4f sugereaza acomodarea
CO adsorbit pe pozitii “deasupra” cu momente dipol de 0.27 D, asemanator rezultatului raportat
acum 40 de ani pentru Pt(001). Astfel, prezenta grafenei nu influenteaza cu mult procesele prin
care CO este atasat pe Pt(001).

Raportul atomic (O 1s):(C 1s legat de O) derivat este initial aproape 1, apoi evolueaza
in timp pana aproape de 2, ceea ce inseamna cd CO se oxideazd progresiv, odatd cu adsorbtia
si iradierea cu raze X moi. Cantitatile relative de oxigen si carbon oxidat scade in timp sub
iradierea cu raze X moi. Grafena slab legata pe suprafete metalice incomensurabile poate fi
folositd ca nanoreactori la scara atomica pentru captarea si oxidarea imediata a monoxidului de
carbon.

In completarea insertiei reusite a CO sub grafena pe Pt(111) raportate in literatura [4,5],
aceste rezultate sugereaza ca grafena pe folii sau filme de platina fara o orientare cristalografica
specifica sunt capabile sa constituie capcane moleculare pentru monoxidul de carbon pentru
reactii ulterioare de oxidare sau reducere.

Desorbtia de CO observata in timp este un efect termic si fotonic combinat; intensitatea
relativa a acestor efecte ramane sa fie investigatd mai indeaproape. Mai multe informatii se
gasesc la ref. [2].
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Fig. 2. Analiza XPS. (a) Spectrul C 1s pentru IML Grafena pe Pt(001); inserat in partea dreapta
jos se gaseste semnalul Cls de la monostratul Pt(001) curat; inseratul din partea stangd sus
reprezinta spectrele O 1s din timpul procedurii de curatare; (b) Spectrul Pt(001) pentru proba curate
(curba cu negru) si pentru 1ML grafena pe Pt(001) (curba cu rogu)s insertul arata diferenta estimata
in energie intre maximele celor doud spectre; (c) C 1s pentru ML grafena si dupa adsorbtia a 4500
L CO, insertul din stanga reprezinta diferenta intre cele doud spectre corespunzatoare legéturilor
C-O si insertul din dreapta prezintd un detaliu a maximelor principale cu diferenta estimatd in
energie. (d) Spectrele Pt 4f pentru 1ML grafena pe Pt(001) comparat cu spectrul rezultat dupa
adsorbtia a 6000 L CO, in partea stdnga este inserat semnalul O 1s dupa adsorbtia CO, iar in dreapta
se poate vedea diferenta estimata in energie intre cele doud spectre.



Experimentele pentru Etapa 3 trebuiau efectuate la Sincrotronul Elettra din Trieste, Italia, dar
tinand cont de nefericita situatie pandemica, au fost anulate 2 plecari (una la sfargitul lunii
Februarie 2020 si cea de-a doua la inceputul lunii septembrie 2020), motiv pentru care au fost
facute 2 note justificative de prelungire a perioadei de raportare si a astfel a trebuit sd readaptdm
experimentele la ceea ce avem in institut.

In conditiile date, pentru studiul histerezisului rezistentei straturilor grafenice pe feroelectrici
in functie de adsorbtiile moleculare s-au facut urmatorele:

a) S-au pregatitit doua masti din folie de Ta de grosime maxima 0,1 mm, una pentru depunerea

de contacte din Pt, alta pentru depunerea de straturi grafenice, schema acestora este data in

figura 3. Folia de Ta a fost prelucrata pe un suport moale, cu ajutorul unui cutter bine ascutit si

a unei hartii milimetrice, astfel incat sa rezulte deschiderile dreptunghiulare necesare.
Masca 1 Masca 2

\ \

5 mm \ |
{1 mm : Proba , 3 mm : Proba
B — s 1
= E ’
femmmmmmsmmmmmmmst NN contacte
depuse
11 mm

Fig. 3. Schema mastilor pentru depunere contacte Pt si grafena

b) S-a montat proba de BTO pe un holder cu Masca 1 de Ta suprapusa, vezi figura 4(a). S-a
introdus in MBE si s-a depus un strat de cel putin 10 nm de platina, dupa o curitare scurta prin
incdlzire la vreo 400 °C. Astfel se realizeaza cele 2 contacte figurate cu albastru in figura de
mai sus.

c) S-a scos proba, s-a eliminat Masca 1 si s-a montat Masca 2, vezi figura 4(b).

d) S-a reintrodus Tn XPS, s-a masurat (scan general, dar cu statistica buna — timp ~ 2h). S-a
efectuat un sputtering scurt de 2 kV / 10 [JA, 3 minute pentru eliminarea contaminantilor.
Revine la a elimina vreo 10 straturi atomice. Din nou XPS, s-a urmarit daca scade carbonul si
rapoartele Pb/O si Ti/O. S-a incalzit la o temperatura de pana la 500 °C, 1n pasi de o ora, s-a
urmarit dacd apare vreun carbon si de asemenea rapoartele Pb/O si Ti/O. Cand s-a considerat
starea probei acceptabild, s-au masurat toate nivelurile (Pb, Zr, Ti, O, C, VB) cu statistica buna.



. (a) - = (b)
Fig. 4. Montajul realizat fizic in laborator (a) holder-ul cu proba peste care s-a pus masca pentru
depunerea contactelor de Pt, (b) holderul cu proba peste care s-a pus masca penru depunere carbon

e) O data ce curatarea este acceptabila, s-a introdus in MBE si s-a depus C pe substratul incalzit
pe cat posibil la 500 °C, sau la temperatura maxima la care s-a constatat ca nu sunt schimbari
drastice de compozitie. De depus echivalentul a 3 ML de grafena. Din nou XPS, masuratori
detaliate. Se evalueaza grosimea stratului de carbon. Dacad nu este suficient, se repeta
depunerea.

f) Tn paralel, s-a testat un circuit format dintr-un multimetru conectat la o rezistenti cunoscuta,
bine izolat, si o sursd de tensiune care aplica o tensiune V¢ intre acest circuit si masa, Vezi
figura5. Ar trebui ca masuratoarea de rezistenta sa nu depinda de V. “masa” a fost reprezentata
de o placa metalica, peste care se pune o foaie de hartie A4 si pe aceasta sa fie pus multimetrul
cu rezistenta, fara niciun contact cu placa metalica. Iar un fir de la sursa de tensiune merge la
placd, un altul la una din extremitatile rezistentei. Ca sursd de alimentare se poate utiliza sursa
programabila a Keithley 6517B.

sursa
tensiune
continua
ajustabila
multimetru 0-10V
(performant) —E) -
/// Q\
] f ™
Vs

Fig. 5. Schema pentru circuit.

g) S-a amenajat un spatiu de lucru curat. S-a pregatit pasta de Ag si fire subtiri pentru a pregati
proba pentru masuratorile electrice, vezi figura 6. S-a dat drumul la aer conditionat, s-au inchis
ferestrele astfel incat umiditatea sa fie cat mai scazuta. S-a Scos proba, s-a contactat cu pasta de
Ag cele doua contacte si una din extremitatile probei, pe un suport special, dupa care s-a realizat
montajul din figura 7.
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Fig. 6. Shema montajului pentru masuratorile electrice

(©)
Fig. 7. Montajul experimental pentru masuratorile electrice (a) proba contactatd cu pasta de Ag pe
un suport special, (b) proba conectata pentru masuratorile electrice, (c) poza din laborator cu
montajul experimental mentru masuratorile electrice.



S-a masurat manual R = f(Va), pentru Ve ciclat— 10 V— + 10 V — — 10 V, in total au rezultat
n jur de 18 serii (nu toate au avut rezultate optime). S-a masurat asa cum a fost scoasa din
instalatie, apoi s-a pus intre cele doud contacte o picatura de apa distilatd si s-a reluat
masuratoarea. S-a incalzit cu un fon proba, si s-a masurat din nou. S-a asteptat racirea, Si S-a
masurat iar. L-a final s-a introdus la XPS, cu intentia de a masura toate nivelurile profunde, dar
C 1s si O 1s au fost singurele niveluri profunde gisite. In cele ce urmeaza sunt prezentate
rezultatele obtinute:

Spectre XPS

Pentru monitorizarea nivelurilor profunde de interes, in special cel al C 1s, probele au
fost masurate imediat dupa depunerea contactelor de Pt, dupa incalzire in conditii de ultravid,
dupa un scurt sputtering si 0 scurta incalzire, dupa depuneri carbon asa cum se observa si din
spectrele XPS, figurile 8-15.

Dupa procedura de tratament termic, 4h in vid ultrainalt, contaminarea in carbon a
suprafetelor BTO(001) nu a scazut notabil, asa cum se poate observa din figura 9. In aceste
conditii, curatarea probei de titanat de bariu a necesitat un proces mai energetic, si anume

bombardarea cu ioni de Ar+, cu energii de ordinul a 2000 eV pentru 3 min. Tn urma
bombardamentului contaminarea a scazut, asa cum reiese si din figura 10. O data obtinuta o
surafatda mai curata s-a trecut la etapa evaporarii carbonului Si investigarea proceselor de
transport, figurile 11 si 12. Spectrele nivelurilor profunde de interes au fost deconvolutate
folosind functii Voigt [3] si ariile integrale obtinute sunt normate la factorii de sensitivitate
atomica [6], astfel s-a calculat raportul C/Ba pentru fiecare serie, dat in tabelul 1.
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Fig. 11. Spectre C 1s dupa depunere C 1h si a 2a incercare de depunere de inca 1h30 (dar in
perioada asta am incercat sa facem sa functioneze evaporatorul, deoarece nu era stabil, practic nu a
avut loc nicio depunere) (a) la inceputul seriei de masuratori; (b) la finalul seriei de masuratori
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Fig. 12. Spectre Cls dupa alta incercare depunere C (2h) (a) la ihceputul seriei de masuratori; (b) la
finalul seriei de masuratori
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Fig. 13. Ba 3d (a) dupa depunere contacte Pt; (b)
dupa 4h incélzire; (c) dupa sputtering si
incalzire; (d) dupa a 2a incercare depunere C
(aprox 1h30, timp in care evaporatorul nu era
stabil); (e) dupa Incercarea de 2h de evaporare C
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6000 Fig. 14. Ti 2p (a) contacte Pt; (b) dupa 4h
incalzire; (c) dupa sputtering si incalzire; (d)
dupa a 2a incercare de depunere C (aprox 1h30,
5000 timp in care tot pica evaporatorul); (e) dupa
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Fig. 15. O 1s (a) contacte Pt; (b) dupa 4h
9000 . . . P .
incalzire; (c) dupa sputtering si incalzire; (d)
8000 dupa a 2a incercare de depunere C (aprox 1h30,
- timp in care tot pica evaporatorul); (e) dupa
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Raportul C/Ba pentru fiecare serie, rezultat in urma deconvolutiilor, este dat in tabelul de mai
jos.

Tabelul 1.
Masuratori C/Ba
la C initial la C final
Dupa contacte Pt 2,70 2,60
Dupa 4h incalzire 1,57 1,72
Dupa sputtering si incalzire 0,58 0,80
Dupa a 2a incercare de evap C 1,12 1,05
Dupa alta incercare depunere C de 2h 0,87 1,08

Masuratori electrice:
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Fig. 16. Seria pe proba asa cum a fost scoasa din instalatie
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Fig. 18. Seria reluare cu picatura de apa, dupa ce proba a stat la degazat peste noapte
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Fig. 19. Seria dupa a 2a picatura de alcool (la prima picatura s-a desprins contactul si a trebuit

reparat contactul, pus o noua picatura), dupa evaporare

Sensul histerezisul este cel corect, insa din figurile de mai sus, fig.17 si 18, reiese ca
rezistenta totala pe proba dupa ce s-a pus picatura de apa scade drastic aprox. de la cca. 150 kQ
la cca. 10 kQ, valori medii. Trendul s-a mentinut si in cazul picaturii de alcool, figura 19. Sensul
de parcurgere a histerezisului este cel corect (vezi Fig. 20) pentru probele dupa depunerea de
carbon, rezultat Tn acord cu ce s-a publicat anul acesta pe experimentele raportate anul trecut
(lucrarea 2). Dupa depunerea de apa, in afara reducerii drastice a rezistentei, scade foarte mult
si amplitudinea ciclului de histerezis. Exista doua explicatii pentru aceastd diminuare a
influentei polarizarii feroelectricului asupra rezistentelor masurate: (a) compensarea campului
de polarizare se va realiza in moleculele de apa adsorbite, prin varierea concentratiei relative
de protoni sau de ioni hidroxil, deci ocuparea starilor de valenta ale grafenei devine mai putin
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sensibild; (b) depunerea de apa este insotitd de aparitia unei “rezistente sunt” in paralel cu
grafena si de valori scazute. Probabil ca mecanismul de conductie din aceasta rezistenta sunt
este de tip electrolitic, implicand atit electroni cit si ioni din solutie. In orice caz, rezultatele
prezentate Tn Fig. 16-17 implica faptul ca heterostructurile care au fost sintetizate in acest
Proiect pot fi folosite multumitor ca senzori de umiditate cu citire simpla si rapida.

(b) intrinsic 1 4 (c)
A P L p - doped
0 v, 0 V.
P R A R A
¢ ? g
0 v, 0 V,

Fig. 20. Principiul obtinerii histerezisului rezistentei in stratul de grafena la bascularea
sensului polarizarii feroelectrice din substrat: (a) montaj experimental; (b) cazul unui strat de
grafend intrinsec; (c) cazul unui strat de grafena dopat p.
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Stadiul realizarii obiectivelor.
Toate obiectivele specificate in cadrul proiectului, aferente fiecarei etape a acestui proiect de
cercetare, au fost realizate in conformitate cu tema programului de lucru.

Stadiul valorificarii rezultatelor stiintifice.

in cadrul perioadei de executie raportata (02.04.2018 — 30.11.2020), rezultatele obtinute au fost
diseminate sub forma a 4 lucrari publicate in reviste cotate ISI.

Lucrari publicate:

1. Room temperature ferromagnetism and its correlation to ferroelectricity of manganese
embedded in lead zirco-titanate, I. C. Bucur, N. G. Apostol, L. E. Abramiuc, L. C. Tanase, C.
A. Tache, G. A. Lungu, R. M. Costescu, C. F. Chirila, L. Trupina, L. Pintilie, C. M.
Teodorescu, Thin Solid Films 669, p. 440-449 (2019).

2. Resistance hysteresis correlated with synchrotron radiation surface studies in atomic sp?
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vacuum, N. G. Apostol, D. Lizzit, G. A. Lungu, P. Lacovig, C. F. Chirila, L. Pintilie, S.
Lizzit, C. M. Teodorescu*, RSC Adv. 10 (3), p. 1522-1534 (2020).

3. CO adsorption, reduction and oxidation on Pb(Zr,Ti)O3(001) surfaces decorated with
negatively charged gold nanoparticles, N. G. Apostol, M. A. Husanu, D. Lizzit, I. A. Hristea,
C. F. Chirila, L.Trupina, C. M. Teodorescu*, Catal. Today, accepted (2020). DOI:
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Catal. Today, accepted (2020). DOI: 10.1016/j.cattod.2020.02.006

(5.) De asemenea, a mai fost trimisa o lucrare, practic prima raportare a asimetriei de spin in
grafena si a corelatiilor dintre aceasta asimetrie si doparea materialului 2D:

Spin polarization in graphene grown on Pt(001) and its quenching by hydrogenation, N. G.
Apostol, D. Lizzit, G. A. Lungu, A. Nicolaev, C. A. Tache, A. C. Pena, C. M. Teodorescu*,
Phys. Rev. Lett., revision in process after first round of review (2020).

Raspunsul referentilor a fost destul de favorabil, insd au mai solicitat o masuratoare, care nu se
poate efectua decat folosindu-se instalatia CoSMoS a institutului racordata la o linie de fascicul
de radiatie de sincrotron la Elettra, Trieste. Aceste masurdtori sunt planificate in urgenta zero,
imediat ce situatia pandemiei in Europa va permite deplasarea la Trieste.
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