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Badania fotoemisyjne ztacz Pt/SrTiOs

Tytanian strontu jest intensywnie badanym tlenkiem ze wzgledu na jego po-
tencjalne zastosowanie w przemysle elektronicznym. W praktycznym wy-
korzystaniu potrzebne sg elektrody, odbierajace sygnat niesiony przez ma-
teriat. Dlatego tez istotne jest pytanie o stabilno$¢ warstw powierzchniowych
tytanianu strontu, gdy naktadane sg na niego warstwy metalu. W niniejszym
artykule prezentowane sg wyniki badan fotoemisyjnych (spektroskopia fo-
toelektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim XPS) na
zlgczach PY/SrTiOs;. Zigcza zostaly wykonane poprzez naniesienie platyny
na monokrysztaty SrTiOz przez naparowanie lub napylenie. Prezentowane
rezultaty wskazujg, ze obie metody depozycji powodujg zmiany chemiczne
w obszarze przypowierzchniowym badanych krysztatow i zmiany te sg inten-
sywniejsze w przypadku napylania niz naparowywania. Dodatkowo prze-
dyskutowano problem obecnosci wigzan chemicznych pomiedzy platyng
a substratem. Nie stwierdzono obecnoéci wigzan chemicznych w przypadku
ztgcza z naparowang warstwg metalu, natomiast prawdopodobny jest udziat
wigzania metalicznego w ztaczu z napylong elektroda.

1. Wprowadzenie

W przemysSle elektronicznym wykorzystuje si¢ materiaty o strukturze perowski-
tu, ktére posiadaja duza warto$¢ statej dielektrycznej. Modelowym tlenkiem
w badaniach podstawowych, jednym z najczeSciej badanych zwiazkdéw o stru-
kturze perowskitu, jest tytanian strontu SrTiO; (STO). Jest to rOwniez material
wysokoogniotrwaly, ktéry moze znaleZ¢ zastosowania w ceramice specjalne;j.
Jeden z gltéwnych nurtéw badan nad opisywanym tlenkiem zwiazany jest z tym,
Ze jest on potencjalnie dobrym materialem w budowie pamieci o duzej gestosci
zapisu [1, 2].

Na rycinie 1 zostala przedstawiona struktura krystaliczna tytanianu strontu,
z zaznaczonymi mozliwymi zakoficzeniami powierzchni (tzw. terminacjami) dla
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kierunkOw ptaszczyzn krystalograficznych, ktérych dotycza wyniki badan pre-
zentowanych w niniejszym artykule. Mozna doda¢, ze sposrdd tych trzech
plaszczyzn najbardziej stabilna chemicznie powinna by¢ plaszczyzna STO
(100), gdyz w przeciwienstwie do dwoch pozostatych, jest nominalnie niepolar-
na (nominalne warto$ciowosci jonéw w STO sa nastepujace: Sr**, Ti**, O?).

Tytanian strontu w temperaturze pokojowej jest dielektrykiem, ma strukture ku-
biczna, nalezaca do grupy przestrzennej Pm3m [3]. W literaturze przedmiotu
podaje sie, iz parametr komoérki elementarnej STO wynosi od 0,3905 nm do
0,3923 nm [4, 5]. Warto$¢ stalej dielektrycznej STO w temperaturach bliskich
pokojowej wynosi ok. 300 [6]. W wyzszych temperaturach STO nie podlega
przemianie fazowej, az do temperatury topnienia, wynoszacej ok. 2350 K [7].
Natomiast strukturalna przemiane fazowa zaobserwowano w temperaturach
105-108 K, ponizej ktorej krysztal STO krystalograficznie tworzy uklad tetra-
gonalny [8, 9].

Ryc. 1. Struktura tytanianu strontu z wyr6znionymi zakoficzeniami powierzchni
(tzw. terminacjami) dla ptaszczyzn o niskich wskaznikach Millera

Przerwa energetyczna opisywanego izolatora, wyznaczona z badan optycznych,
wynosi ok. 3,2 eV [10].

W zwiazku z tym, Ze tytanian strontu jest modelowym materiatem dla podwoj-
nych tlenkéw o strukturze perowskitu i przyszloSciowym materialem dla prze-
myshu elektronicznego, szeroko badane sa wilasciwosci zlacz tego materiatu
z metalami [np. 5, 10, 11, 12, 13].

Depozycja metalu na izolatorze moze spowodowac zjawisko zakrzywienia si¢
pasm energetycznych materiatu, czyli tzw. band-bending, czemu towarzyszy
pojawienie si¢ bariery potencjatu, tzw. bariery Schottky’ego, ktéra determinuje
elektryczne wiasciwosci ztacza (zwanego tez interfejsem).



BADANIA FOTOEMISYINE ZLACZ Pt/SrTiOs 95

Jesli praca wyjscia elektrondw z metalu jest wigksza anizeli praca wyjscia ele-
ktrondw z pOlprzewodnika lub izolatora, tak jak to ma miejsce dla kontaktu
Pt/STO, réwnowaga zostaje osiagnieta poprzez przeplyw elektronéw z pétprze-
wodnika do metalu. W pdétprzewodniku powstaja nieskompensowane ladunki
dodatnie, a przypowierzchniowa warstwa metalu uzyskuje tadunek ujemny.
W opisywanym przypadku tadunek w metalu gromadzi si¢ praktycznie na jego
powierzchni, natomiast w przypadku pélprzewodnika wnika na okreS§lona
glebokos¢. Po wyrdwnaniu sie¢ pozioméw Fermiego obu materiatow dalszy
przeplyw tadunku zostaje zatrzymany, ze wzgledu na powstala dipolowa war-
stwe fadunku przestrzennego i ustala si¢ stan rownowagi [14]. Teoretyczna war-
to8¢ bariery Schottky’ego dla ztacza Pt/STO wynosi 0,9 eV [15].

Interfejs Pt/STO jest obiecujacy pod katem przysztych zastosowai m.in. ze
wzgledu na mate niedopasowanie sieciowe obu materiatdw, co z kolei ma
wplyw na mozliwoSci wzrostu epitaksjalnego. W temperaturze pokojowe;j stala
sieciowa Pt jest zblizona lub nawet identyczna ze stala sieciowa STO [np. 5].

Efekt zakrzywienia pasm moze by¢ odzwierciedlony w pomiarach z uzyciem
spektroskopii fotoelektrondw, wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim
(XPS) jako przesuniecie energii wiazania linii rdzenia [11]. Jako ze prosty mo-
del zakrzywienia pasm w idealnych ztaczach pokazuje tylko tendencje za-
chodzacych zmian, wyniki dla ztacza Pt/STO, otrzymane metoda XPS, prébo-
wano opisa¢ uwzgledniajac defekty punktowe. Nie uzyskano jednak zgodnoSci
iloSciowej z eksperymentem, a tylko jakoSciowa. Dlatego tez, jak twierdzi autor
obliczenn, modelujac tego typu zlacza nalezy wzia¢ najprawdopodobniej pod
uwage asocjacje defektow [16] (bedace wynikiem nakladania warstwy metalu).
Warto dodaé, ze pomiary elektryczne dla analogicznego ztacza pokazaly war-
tos¢ 1,2 eV [7]. Ogolnie zreszta okazuje sie, ze dla ztacz ztozonych z takich sa-
mych materialow, np. Pt/STO w r6znych eksperymentach i symulacjach ab ini-
tio otrzymuje si¢ rdzne wartoSci bariery [12].

W odniesieniu do badanych zlacz Pt/STO interesujacym problemem fizykoche-
micznym jest rOwniez znalezienie odpowiedzi na pytanie o typ wiazafh pomiedzy
platyna a substratem. Dotychczasowe prace poswigcone temu zagadnieniu
wskazuja, ze mozliwe jest wiazanie jonowo-kowalentne Pt-O [13, 18] lub meta-
liczne Pt-Ti [19]. Dla podobnego ztacza (Pt/BaTiO;) stwierdzono réwniez moz-
liwo$¢ oddziatywania pomiedzy metalem a substratem poprzez sity van der Wa-
alsa [20].

Celem niniejszego artykulu jest proba znalezienia odpowiedzi na pytania: dla-
czego dla nominalnie jednakowych ztacz (pomiedzy takimi samymi materiatami
np. Pt/STO) uzyskuje si¢ r6zne wartosci bariery potencjatu oraz jaki typ wiazan
wystepuje w badanych interfejsach.
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2. Stosowane materialy i techniki eksperymentalne

Badania w ramach niniejszej pracy prowadzono gtdwnie na gotowych monokry-
sztatach z firmy CrysTec, jedynie monokrysztal STO (100) o terminacji TiO,
pochodzit z firmy Shinkosha.

Platyne nakladano dwoma metodami: naparowania (ci$nienie w komorze 3*107
mbar, szybko§¢ nanoszenia 0,03-0,04 nm/s, energia osadzanych atoméw
0,1-0,2 eV) i napylania (7*10° mbar, 0,23 nm/s, 10-30 eV). Opis metod moz-
na znalez¢ w literaturze Zrodtowej [np. 21].

Gloéwna metoda badawcza, stosowana w ramach niniejszej pracy byta spektro-
skopia fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim, czyli
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). Kluczowym zjawiskiem fizycznym
dla tej metody jest efekt fotoelektryczny. Na preparat pada promieniowanie rent-
genowskie o znanej energii, ktére powoduje wyemitowanie elektronéw o okre-
Slonej energii kinetycznej. Energia kinetyczna fotoelektronu po opuszczeniu
probki opisana jest wyrazeniem: E, = hv - E; - @,, czyli wzgledem energii wy-
bijajacego fotonu jest pomniejszona o energie wiazania orbitali atomowych,
z ktérych pochodza elektrony oraz prace wyjscia spektrometru. Znajac energie
padajacych kwantéw promieniowania, prace wyjScia spektrometru, a takze
mierzac energie kinetyczna wyemitowanego elektronu, wyznaczamy jednoczes-
nie energi¢ wiazania, ktora jest charakterystyczna dla elektronéw danego pier-
wiastka [22].

Do napylania metalu uzywano aparatury Leybold Univex 450, natomiast do
jego naparowania na STO wykorzystano aparature skonstruowana w Forschungs-
zentrum Jilich. Pomiary XPS prowadzone byty przy promieniowaniu Al K,
(1486 €V) na aparaturze Perkin Elmer Instrument (PHI 5600) w Jiilich oraz na
wielofunkcyjnym spektrometrze 5700/660 firmy Physical Electronics w Kato-
wicach.

3. Otrzymane wyniki i ich analiza

W celu okreSlenia wartoSci zakrzywienia pasm, zmierzono przy pomocy XPS
potozenia linii rdzenia probek referencyjnych, a nastepnie po natozeniu cienkiej
(ok. 2 nm) warstwy platyny. Biorac pod uwage, ze XPS dostarcza wynikéw
z warstwy o grubosci kilku nanometréw, w tym drugim przypadku, informacje
o energii wiazania linii rdzenia substratu pochodza z warstw w obszarze zlacza.
Przyjmujac zatem, tak jak to wynika z modelu zlacza Schottky’ego, ze wszy-
stkie poziomy energetyczne substratu (przewodnictwa, pasma walencyjnego,
rdzenia, np. Sr3d, Ti2p, Ols) po nalozeniu metalu przesuwaja si¢ o taka sama
warto$¢ na skali energii, mozna wyznaczy¢ wielkoS$¢ zakrzywienia pasm, okre-
§lajac najpierw potozenie linii rdzenia STO przed natozeniem Pt, a nastepnie po
jej natozeniu.
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Tabela 1
Polozenia linii rdzenia STO na skali energii wiqzania wraz z wyznaczonq wartosciaq przesunie¢
pasm na skali energii wiqzania w ziqczach Pt/STO. Zamieszczone wartosci okreslajq energie
wiqzania w miejscu maksymalnego natezenia linii Sr3ds;i Ti2ps:

Potozenia linii | AE AE
)  _|<AE>
Probka _ (Sr3d) | (Ti2p)

Sr3d T12p [CV] [eV] [eV]
Referencyjna STO (100) terminacja mieszana 133,70 | 459,05 - - -
(2 nm) naparowana Pt/STO (100) terminacja mieszana | 133,45|458,95| -0,25 | -0,10 | -0,15

(2 nm) napylona Pt/STO (100) terminacja mieszana |133,10|458,40| -0,60 | -0,55 | -0,55

Referencyjna STO (100) terminacja TiO: 133,75 | 459,20 - - -
(2 nm) naparowana Pt/STO (100) terminacja TiO2 133,05 | 458,55| -0,70 | -0,65 | -0,65
(2 nm) napylona Pt/STO (100) terminacja TiO: 133,25 (458,70 | -0,50 | -0,50 | -0,50
Referencyjna STO (110) 133,80 | 459,05| - - -

(2 nm) naparowana Pt/STO (110) terminacja mieszana | 133,10 |458,65| -0,70 | -0,60 | -0,65
(2 nm) napylona Pt/STO (110) terminacja mieszana |132,85|458,30| -0,95 | -0,65 | -0,80
Referencyjna STO (111) 133,90 | 459,15 - - -

(2 nm) naparowana Pt/STO (111) terminacja mieszana | 133,20 [ 458,60 | -0,70 | -0,55 | -0,60
(2 nm) napylona Pt/STO (111) terminacja mieszana |132,95|458,40| -0,95 | -0,80 | -0,80

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

Zamieszczona tabela 1 pokazuje energie wiazan linii rdzenia Sr3d i Ti2p bada-
nych monokrysztaltéw STO, przed i po nalozeniu Pt. PoloZenia referencyjne
ustalono wzgledem linii C1s (285,6 eV ze wzgledu na tworzenie si¢ na powierz-
chni STO zwiazkéw adsorbatow mogacych tworzy¢ kompleksy ze strontem) [23],
natomiast po zdeponowaniu metalu odniesieniem byla linia Pt 4f,, - 71,2 eV
[24]. Jak zobrazowano to w tabeli 1, otrzymane wyniki wskazuja na brak
spelnienia warunku jednakowego przesunigcia linii fotoemisyjnych dla danej
probki — mozna wiec stwierdzi¢, ze w odniesieniu do wytworzonych interfejsow
nie nalezy mowi¢ o klasycznym zakrzywieniu pasm. Roznice energii wiazania
przed i po nalozeniu Pt sa bowiem najczeSciej nieco wieksze w przypadku po-
ziomu Sr3d niz Ti2p.

WyraZznie widoczne w tabeli 1 jest tez to, Ze nawet po uSrednieniu wartoSci
przesunie¢ linii Sr3d i Ti2p dla nominalnie takich samych ztacz, np. Pt/STO
(111), wyniki réznia si¢ w zaleznoSci od metody depozycji metalu. Generalnie
mozna zauwazy¢ tendencje do wigkszej wartoSci przesunie¢ widm na skali ener-
gii wiazania, w przypadku gdy ztacze bylo wykonane poprzez napylenie niz na-
parowanie warstwy metalu (wyjatek stanowi ztacze Pt/STO (100) o terminacji
TiO,). Ponadto, uprzedzajac nieco zamieszczona dalej analize widm Sr3d
i Ti2p, okazalo sig, ze po natozeniu Pt zmienily one ksztatt. Powyzsze spostrze-
Zenia $§wiadcza o tym, ze obserwowane przesunigcia linii rdzenia nie sa powo-
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dowane tylko zakrzywieniem pasm wynikajacym z kontaktu metalu i izolatora,
ale nakladaja si¢ na nie rowniez pewne zmiany chemiczne w poblizu interfejsu.
Zmiany te zostaly oméwione juz w duzej mierze wczesniej na przyktadzie ztacz
Pt/STO (100) [25].

Prezentowane w niniejszym artykule widma XPS kazdorazowo zostaty znormali-
zowane wzgledem maksymalnego natezenia linii w pokazywanym obszarze ener-
getycznym. Sktadowe widm Pt4f, Sr3d, Ti2p dopasowywano parami sktadowych
(tzw. dubletami) o okreSlonym natezeniu wzglednym i wzajemnej odlegloSci.
»Dubletowos$¢” tych linii jest powodowana rozszczepieniem spin-orbita.
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Ryc. 2. Widma fotoemisyjne linii rdzenia Pt4f dla warstw metalu
naniesionych na STO poprzez naparowanie i napylenie

Widma fotoemisyjne Pt4f (ryc. 2) zostaly przeanalizowane pod katem potencjal-
nych zmian ksztattu wywolanych ewentualna hybrydyzacja stanéw Pt i STO. Na
podstawie danych literaturowych [24] mozna wnioskowaé, ze wiazanie w inter-
fejsie pomiedzy Pt a O, badZ Pt a Ti bedzie si¢ objawialo inna energia wiazania
Pt lub Ti w poréwnaniu do materialéw przed polaczeniem [24]. W przypadku
jonowo-kowalentnego wiazania Pt-O, czy tez metalicznego Pt-Ti w widmach
XPS linii rdzenia Pt i Ti powinny pojawi¢ si¢ dodatkowe dublety o okreSlonych
energiach (przesunigte o ok. 3 eV w kierunku wyzszych energii wiazania la linii
Pt4f i/lub przesunigte o ok. 4 eV w strong nizszych energii dla linii Ti2p).

Brak dodatkowych sktadowych w widmach prezentowanych na rycinie 2 wska-
zuje, ze nie wytworzyly si¢ wiazania Pt-O w interfejsie. Potwierdzeniem tego
wniosku moze by¢ réwniez fakt, ze pomiary XPS linii fotoemisyjnych Pt4f,
przeprowadzone na tych samych zlaczach, ale pod matym katem analizy (15°
lub 20° w réznych pomiarach), daty ksztalt widma, kt6ry idealnie pokrywa si¢
z ksztaltem widma uzyskanego dla standardowego kata analizy (45°). W przypad-
ku matego kata pomiedzy powierzchnia probki a analizatorem efektywna gru-
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bos¢ warstwy Pt jest wigksza niz dla pomiaru o standardowej geometrii pomia-
ru, a zatem ewentualne stany od hybrydyzacji Pt-STO wzdhuz interfejsu powin-
ny mie¢ mniejszy udzial w widmie i spektra nie powinny si¢ pokrywac.

PH/STO (110)

intensywnos$¢ [j.u.]

138 138 130

energia wigzania [eV] e energia wigzania [eV]

intensywnos¢ [j.u.]

——F'——, . ' 254 T e : . T ' Ll
energia wigzania [eV] energia wigzania [eV]

Ryc. 3. Widma fotoemisyjne linii Sr3d i Ti2p dla powierzchni STO (110)
przed natozeniem metalu oraz po nalozeniu poprzez naparowanie i napylenie
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PUSTO (111)

intensywnos¢ [j.u.]

138 130 138

energia wigzania [eV] 3

energia wigzania [eV]

intensywnosc¢ [j.u.]

1' . A __.___r.
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Rys. 4. Widma fotoemisyjne linii Sr3d i Ti2p dla powierzchni STO (111)
przed nalozeniem metalu oraz po nalozeniu poprzez naparowanie i napylenie

Metaliczne wiazania Pt-Ti dla probki z naparowana platyna sa wykluczone z ko-
lei poprzez analize widm Ti2p (ryc. 3 i 4). Stan metaliczny tytanu powinien bo-
wiem ujawnia¢ si¢ dodatkowym dubletem o maksimum potozonym ponizej
456 eV, ktorego jednak nie zaobserwowano. Dla zlacza z napylona platyna
trudno postawi¢ tak kategoryczny wniosek ze wzgledu na ,,ogon” standow elek-
tronowych linii Ti2p3/2, znajdujacy si¢ od strony nizszych energii wiazania.
Trudno jednoznacznie dopasowaé opisywany fragment widma, gdzie poza sta-
nami Ti** moze istnie¢ maty wklad od stanéw Ti*?. Dodatkowe stany elektronowe
pojawiajace sie¢ przy nizszych energiach wiazania wzgledem linii pochodzacej
od materialu stechiometrycznego STO, przypisano wprawdzie (w dalszej czeSci)
zdefektowaniu substratu, ale jednak w matym stopniu moga one pochodzi¢ od
wiazania metalicznego Pt-Ti w interfejsie Pt/STO. Pozostaje zatem przyjac, ze
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oddzialywanie pomiedzy naparowana warstwa Pt a podtozem STO jest gtéwnie
oddziatywaniem typu van der Waalsa, natomiast w interfejsie z platyna osa-
dzona poprzez napylanie prawdopodobny jest udzial wiazania metalicznego.
Taki sam efekt zaobserwowano dla wszystkich ztacz Pt/STO. PoSrednim dowo-
dem na rozny charakter wiazan w zlaczu jest zwykly test okreSlajacy wytrzy-
mato$¢ i stabilno$¢ mechaniczna naniesionej warstwy. Naparowana warstwe Pt
mozna bylo bardzo tatwo usunaé z powierzchni krysztatow STO (fatwo ulegala
zarysowaniu). Natomiast warstwa napylona posiadata duzo wigksza adhezje do
podtoza, co §wiadczy o silniejszym wiazaniu w interfejsie. Ryciny 3 i 4 oraz
opublikowane wczesniej wyniki dla Pt/STO (100) [25] pokazuja widma Sr3d
i Ti2p przed i po osadzeniu Pt dwoma metodami. Dla prébki referencyjnej linie
rdzenia zar6wno Sr3d, jak i Ti2p sa utworzone przez pojedyncze dublety,
wyjatek stanowi jedynie widmo Sr3d dla STO (110).

Po nalozeniu Pt przez naparowanie, w widmie Sr3d pojawia si¢ nowy dublet (lub
wyraznie zwigksza intensywno$¢), majacy energie wiazania o ok. 0,85 eV wyzsza
anizeli gléwne linie i szczegblnie wyraznie widoczny jest on dla matego kata anali-
zy. Réwnolegle widoczne sa pewne modyfikacje poziomu rdzenia Ti2p. Jednakze
w tym przypadku nowy dublet, przesuniety w kierunku wyzszych energii o ok.
0,7 eV, wystepuje wyraznie w standardowej geometrii 45°, za$ dla 15° nie wyste-
puje, albo ma bardzo stabe nate¢Zenie; tu jedyny wyjatek stanowi widmo probki
STO (111). Mozna zatem przypuszczac, ze nowe stany w ramach linii Sr3d pocho-
dza z obszaru gérnych warstw substratu, tuz przy interfejsie. Natomiast nieco nizej
potozony jest obszar, z ktérego pochodza nowe stany Ti2p. Spostrzezenia te wska-
zuja na mozliwa segregacje sktadnikow w STO, spowodowana naparowaniem Pt.

Napylanie Pt powoduje znacznie wigksze zmiany w warstwach substratu sasia-
dujacych ze zlaczem, anizeli ma to miejsce w przypadku osadzania Pt przez na-
parowanie. Dla obu katéw pomiarowych pojawiaja si¢ tu w widmie Ti2p dwa
dodatkowe dublety, przesunigte zardwno w kierunku wyzszych, jak i nizszych
energii wiazania wzgledem gléwnego piku. Przesunigcia wynosza odpowiednio
ok. +0,85 eV i-1 eV. Napylanie Pt powoduje rowniez pojawienie si¢ dodatko-
wego dubletu w poziomie Sr3d (+0,85 eV).

Dodatkowe dublety w widmie Ti2p, majace wigksza energi¢ wiazania anizeli
gléwny dublet (Ti**, przypisany stechiometrycznemu STO), moga by¢ przypi-
sane stanowi Ti z silniejsza hybrydyzacja pomiedzy orbitalami Ti3d i O2p, co
mozna wyjasni¢ przez mniejsze odlegtoSci pomiedzy Ti a O, pochodzace od
tzw. faz Magnelliego (wzbogaconej w tytan, w ktérej Ti nominalnie nie zmienia
stopnia utlenienia). Natomiast dodatkowe linie przy nizszych energiach wiaza-
nia, powstajace w wyniku napylania Pt, wskazuja na istnienie w substracie tyta-
nu o nizszym stopniu utlenienia niz w STO. Dodatkowe stany w widmie Sr3d
mozna natomiast przypisa¢ kompleksom Sr-O [26, 27, 28, 29].
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Tabela 2

Wzgledna koncentracja atomowa Sr/Ti w substratach STO przed i po natozeniu platyny
wyznaczona z pomiaréw XPS (dla réznych katéw pomiaru)®

Pt/STO
%Sr : %Ti
Terminacja Préobka 45° 15°(20°)
referencyjna 1,10 1,05
stsa:;gt}(/igga po naparowaniu Pt 1,20 1,25
po napyleniu Pt 1,55 1,50
referencyjna 1,00 0,95
STO (100)TiO2 po naparowaniu Pt 1,15 1,25
po napyleniu Pt 1,20 1,30
referencyjna 0,90 (1,10)
STO (110) po naparowaniu Pt 1,30 (1,70)
po napyleniu Pt 1,55 (1,55)
referencyjna 1,00 -
STO (111) po naparowaniu Pt 1,45 (1,30)
po napyleniu Pt 1,35 (1,65)

* Tabela przedstawia warto$ci wyliczone przy uwzglednieniu réznej wartosci $redniej drogi swo-
bodnej fotoelektrondw widm Sr3d i Ti2p przechodzacych przez warstwe platyny. Poprawka
zostala oszacowana na podstawie danych ze strony www.lasurface.com (11.01.2009) oraz przy
zalozeniu eksponencjalnego tlumienia fotoelektronéw w Pt.

Z 16 dto: Opracowanie whasne.

Na podstawie pomiaréw XPS wyznaczono réwniez stechiometri¢ warstw po-
wierzchniowych STO. Tabela 2 pokazuje wazny czynnik stabilno$ci struktury
STO: iloraz koncentracji Sr/Ti. Stosunek Sr(Ti)/O nie byt obliczany ze wzgledu
na obecno$¢ adsorbentéw na powierzchni Pt. W takim przypadku widmo Ols
pochodzi zaréwno od tlenu sieciowego STO, jak i adsorbentéw z powierzchni
metalu, co zakldca obliczenia koncentracji tlenu w substracie.

Wyniki pokazuja, ze po pokryciu STO platyna, niezaleznie od metody osadzania,
jak i terminacji STO (100), mozna zaobserwowac wzrost koncentracji strontu
wzgledem tytanu. Ponadto, wzrost zaleznoSci koncentracji Sr/Ti jest szczeg6lnie
wyrazny dla malego kata pomiarowego; wyjatek dla Pt naparowanej na STO
(111). Wynika stad, ze proces depozycji metalu powoduje segregacje chemiczna
w warstwach powierzchniowych STO znajdujacych si¢ pod warstwa Pt.

Wzbogacenie gérnych warstw STO w Sr musi byé powiazane ze zmianami
w nieco glebszych warstwach, gdzie spodziewac si¢ nalezy wzbogacenia w Ti.
To logiczne przypuszczenie jest wzmocnione wczeSniejsza obserwacja, ze po
naparowaniu Pt sygnat od dodatkowego dubletu jest silniejszy dla standardowej
geometrii niz dla matego kata pomiarowego. Osadzanie Pt metoda napylania in-
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dukuje duzo wigksze zmiany w warstwach STO, znajdujacych si¢ w obszarze
pod zlaczem Pt/STO niz zmiany zachodzace w wyniku naparowywania Pt.

Jak wyjadni¢ opisywana uprzednio niestechiometri¢ obszaru przypowierzchnio-
wego badanych monokrysztalow? Pojawic si¢ moze przypuszczenie, ze podczas
depozycji metalu atomy Ti sa po prostu wybijane z powierzchni krysztatu pod-
czas zderzen z atomami Pt, co rowniez skutkowaloby wzrostem koncentracji Sr
w warstwie powierzchniowej STO. Pomyst ten jednak nalezy odrzuci¢, anali-
zujac wyniki pomiaréw XPS na powierzchni STO poddanej bombardowaniu jo-
nami argonu. Wyniki te wskazuja, ze proces taki jest wprawdzie selektywny,
ale jego wydajnos¢ jest wieksza dla komplekséw SrO niz TiO, i stechiometria
warstw powierzchniowych monokrysztatu STO po tym procesie wykazuje
wzrost koncentracji Ti wzgledem Sr [30].

W zrozumieniu zmian zachodzacych w STO, powodowanych nakladaniem me-
talicznych elektrod, pomocna jest analiza bogatej literatury poruszajacej pro-
blem niejednorodnosci chemicznej w obszarze przypowierzchniowym STO na
skutek obrobki termicznej [np. 23, 27, 31]. W wyniku wygrzewania probek
STO w atmosferze utleniajacej badZ redukujacej, uzyskiwano powierzchnie kry-
sztalu wzbogacona odpowiednio w Sr (fazy Ruddelsena - Poppera), badZ Ti
(fazy Magnelliego). Osadzanie metalu powoduje transfer energii kinetycznej na
jony matrycy STO, a takze cieplo powstajace w trakcie procesu krystalizacji Pt
oddawane jest do powierzchni STO [32]. Oba zjawiska prowadza do lokalnego
wzrostu temperatury, wptywajacego na wzrost szybkosci dyfuzji jonéw i ich se-
gregacje. Zmiany zachodzace w substracie podczas wytwarzania zlacz (warunki
prézniowe — zmniejszone ciS$nienie parcjalne tlenu) mozna modelowo przedsta-
wi¢ w ten sposob, ze osadzanie Pt prowadzi do przesuwania si¢ komplekséw
Sr-O ku powierzchni STO. Jednakze na skutek tworzenia sie¢ warstwy Pt, her-
metycznie zamykajacej powierzchnig, jony Sr (kompleksy Sr-O) nie moga opu-
$ci¢ probki, lecz gromadza sie w obszarze pod ztaczem. Silniejsze zakldcenia
stechiometrii obszaru STO pod warstwa Pt nakladana przez napylanie w stosun-
ku do zaklécenn wywotanych naparowaniem Pt moga by¢ odniesione do rdznic
w energii kinetycznej Pt podczas obu tych procesow.

Warto jeszcze odnieS¢ si¢ do spostrzezenia, dlaczego wieksze przesunigcia
widm linii rdzenia STO na skali energii wiazania (wzgledem polozenia tych linii
w substracie przed nalozeniem metalu) zaobserwowano w przypadku zlacz
Pt/STO z napylona warstwa platyny, niz dla zlacz z naparowana warstwa.
W pierwszej chwili wydaje sie zaskakujace, ze zwigkszenie ,,chaosu” w obszarze
zlacza uzyskanego w procesie napylania mogloby by¢ korzystniejsze dla jakoSci
zlacz. Jednakze nalezy wzia¢ pod uwage fakt, Ze naparowywanie platyna powo-
duje segregacje sktadnikow i wzbogacenie obszaru pod platyna w kompleksy
SrO (ktére nie tworza trwalego wiazania z Pt), natomiast w przypadku napyla-
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nia w plaszczyznie ztacza Pt-STO powstaja rdwniez dobrze przewodzace tlenki
tytanu, co moze prowadzi¢ do intermetalicznego wiazania. Wiazanie typu metal-
-metal determinuje kontakt pomiedzy materiatami w interfejsie, co usuwa opisa-
ny dylemat.

4. Podsumowanie
Podsumowujac powyzsze badania, mozna stwierdzi¢, ze:

e W zlaczu z naparowana Pt na STO nie stwierdzono obecnoSci wiazaf chemicz-
nych. Silniejsza adhezja warstwy Pt naniesionej na podtoze STO metoda napyla-
nia (niz naparowania) oraz zmiany w widmie fotoemisyjnym poziomu Ti2p
wskazuja natomiast na prawdopodobny udziat wiazania metalicznego w zlaczu
napylonym.

e Otrzymane wyniki, wskazujace na segregacje chemiczna powierzchni STO,
powodowana osadzaniem metalu, moga ttumaczy¢, dlaczego klasyczny model
defektéw punktowych (uzywany w opisie zlacz typu Schottky’ego) napotyka na
znaczne trudno$ci zwiazane z wyjasnieniem wtaSciwoSci ztacz metal-izolator.
Przy modelowaniu wlasciwosci ztacza Pt/STO nalezy bra¢ pod uwage niejedno-
rodno$¢ chemiczna warstw powierzchniowych substratu. Niejednorodno$¢ ta
powoduje modyfikacje struktury krystalicznej i elektronowej interfejsu. Nieho-
mogeniczno$¢ obszaru interfejsu jest generowana w réznym stopniu, w zalezno-
Sci od doboru parametréw nanoszenia warstwy metalu, co moze prowadzi¢ do
uzyskania réznych wiasciwosci ztacz nominalnie jednakowych”.
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PHOTOEMISSION STUDY OF Pt/SrTiOs INTERFACES

SrTiO; is intensively investigated material with respect to potential applica-
tions in modern electronics technology. In practically used devices metallic
electrodes are needed to control the information carrying oxide material.
Than one of the questions related with mentioned applications of SrTiO; is
its surface layers chemical stability during metal deposition. In this work we
shows results of X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) investigations of
Pt/SrTiO; interfaces. Interfaces were prepared using two methods of plati-
num deposition on SrTiO; single crystal: thermal evaporation and sputtering.
This studies indicates that both methods lead to chemical instability of the
crystal surface, however the changes are more pronounced in the case of
sputtering technique. Additionally the problem of chemical bonding between
Pt and the substrate was discussed. No indication of chemical bonds was
found for the junction with evaporated Pt layer but metallic bond along the
system with sputtered electrode can not be excluded.



