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PRZEDMOWA

Dynamiczny rozwdj elektroniki zostat zapoczatkowany wraz ze skonstruowaniem
pierwszego tranzystora w 1947 roku. Od tego czasu obserwowana jest nieustajaca
miniaturyzacja urzadzen, ktora wymusza poszukiwanie nowych materiatow, zwtaszcza
potprzewodnikowych, o ograniczonych wymiarach. Zastosowane komponenty powinny
posiadac¢ takze okreslone wlasciwosci oraz zapewniaé coraz szybszy przesyt informacji.
Obecnie duzym zainteresowaniem badawczym cieszg sie materialy dwuwymiarowe,
czyli warstwy o grubosci jednego atomu. Ze wzgledu na mozliwosci praktycznego
zastosowania w szczegolnosci poszukuje sie materiatow posiadajacych sterowalng prze-
rwe energetyczna, duza ruchliwo$é nosnikéw tadunku oraz jednoczesnie stabilnych
chemicznie i mechanicznie. Stawiane wymagania spetnia antymonen — odpowiednik
znanego juz grafenu zbudowany z atoméw antymonu.

Wtasciwosci nowego materiatu zostaty dotychczas poznane gtownie dzieki badaniom
teoretycznym. Okazuje sig, ze antymonen moze wystepowa¢ w postaci wielu ptaskich
atomowo form alotropowych, z ktérych jedynie dwie (nazywane odpowiednio fazami
a i) sa stabilne. Z wyr6znionych dwéch faz przewage zyskuje faza o o prostokatnej
sieci atomowej ze wzgledu na wigksza ruchliwo$¢ nosnikow tadunku oraz prosta przerwe
energetyczng w poréownaniu do fazy 8 o szesciokatnym utozeniu atoméw w warstwie.
Obecnie trwaja intensywne proby wytworzenia a-antymonenu na kolejnych podtozach,
tak aby uzyskaé jak najwieksze powierzchnie tego materiatu, mozliwe do scharaktery-
zowania za pomocg usredniajacych technik badawczych.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy jest okreslenie struktury krystalograficznej
i elektronowej czystego antymonenu oraz modyfikowanego obecnoscig submonowar-
stwowych iloéci otowiu. Pomiary wtasciwosci czystego antymonenu obejmuja zaréwno
pojedyncze jak i wielokrotne warstwy tego materiatu. Badania zostaly przeprowadzone
za pomocy technik eksperymentalnych: odbiciowej dyfrakcji wysokoenergetycznych
elektronéw (RHEED), dyfrakeji niskoenergetycznych elektronéw (LEED) oraz katowo-
rozdzielczej spektroskopii fotoelektronéw (ARPES). Uzyskane wyniki struktury elek-
tronowej zostaly poréwnanie ze struktura pasmowa otrzymana dzigki obliczeniom
z pierwszych zasad w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT).

Praca zostata podzielona na cztery rozdziaty. Pierwszy z nich stanowi opis do-
tychczasowego stanu wiedzy na temat dwoch stabilnych faz antymonenu. Informacje
zawarte na poczatku rozdziatu dotyczg podstawowych wtasciwosci krystalograficz-
nych i elektronowych swobodnej warstwy antymonenu, ktére zostaty poznane dzieki
metodom obliczeniowym. W dalszej czesci skupiono si¢ na wynikach badan eksperymen-
talnych uktadéw zawierajacych a-antymonen, a nastepnie S-antymonen. Informacje
zostaty podzielone ze wzgledu na rodzaj podtoza, na jakim zostat otrzymany materiat.
W rozdziale ujeto takze opis mozliwych sposobéw funkcjonalizowania antymonenu,
w tym kontrolowanego uzyskania jego okreslonej formy alotropowej. Na koncu roz-



dzialu wymieniono szczegotowe cele rozprawy.

Rozdzial drugi zawiera informacje dotyczace warunkéw prowadzonych ekspery-
mentéw, wykorzystanych technik pomiarowych oraz ich podstaw teoretycznych. Na
poczatku rozdziatu przedstawiono sposoby wytwarzania oraz kontrolowania ultra-
wysokiej prozni. Procesy wzrostu materialu bylty monitorowane za pomoca techniki
RHEED, ktoéra stuzy takze do okreslenia struktury krystalograficznej otrzymanych
uktadéw. Przytoczone teoretyczne zatozenia w zjawisku dyfrakcji stanowig podstawe
do interpretacji obrazéw dyfrakcyjnych. Struktura elektronowa zostata okreslona przy
pomocy spektroskopii ARPES. Opisano najwazniejsze elementy spektrometru oraz
nawigzano do teoretycznego opisu zjawiska fotoemisji. Zamieszczono takze szereg
zaleznoSci wykorzystywanych do zobrazowania wynikéw w postaci map natezenia
fotoemisji w funkcji energii wigzania i wektora falowego emitowanych elektronow.

Rozdziaty trzeci i czwarty zawieraja informacje dotyczace struktury krystalogra-
ficznej i elektronowej antymonenu otrzymanego na krysztale wolframu. Jednocze$nie
stanowia zasadniczg zawartos¢ rozprawy.

Rozdzial trzeci jest czedcig zawierajaca szczegdtowe informacje na temat procedury
formowania antymonenu na krysztale wolframu oraz struktury krystalograficznej i elek-
tronowej pojedynczych jak i wielkokrotnych warstw materiatu. Poczatek rozdziatu
zawiera charakterystyke powierzchni wolframu o orientacji (110). Kolejne paragrafy
sg oparte na wynikach pomiaréow dyfrakcji RHEED. Opisano sposoby skalowania
kwarcowego miernika grubosci oraz okreslono wptyw temperatury i ilosci materiatu
na jako$¢ otrzymanych warstw. W dalszej czedci zaprezentowano opis struktury kry-
stalograficznej na podstawie wynikow pomiaréw dyfrakcyjnych RHEED i LEED oraz
struktury elektronowej uzyskanej dzieki pomiarom fotoemisji ARPES. Wyodrebniono
informacje o warstwie zbudowanej z atomow antymonu, ktéra wzrasta bezposrednio
na krysztale wolframu i jest nazywana warstwa zwilzajaca Sb. Nastepne paragrafy
dotycza wlasciwosci antymonenu. Ulozenie atoméw antymonu w sie¢ prostokatna
sugeruje istnienie fazy a antymonenu. Ponadto w strukturze elektronowej ujawniono
pasma o liniowej dyspersji, ktére potwierdzaja to przypuszczenie. Ich potozenie i uktad
sg zgodne z zamieszczong teoretyczng strukturag pasmowa swobodnego antymonenu.
Niewielkie zmiany w utozeniu pasm sg obserwowane przy zwickszaniu liczby warstw
antymonenu.

Rozdzial czwarty zawiera opis wplywu zaadsorbowanych subatomowych ilosci
Pb na opisane wtasciwodci fizyczne antymonenu. Szczegdlne zmiany sg obserwowane
w strukturze krystalograficznej. Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych RHEED i LEED
wskazujg na obecno$¢ mieszanego uktadu zawierajacego jednoczeénie faze o i 5 anty-
monenu. Wyraznie widoczne staja si¢ takze dodatkowe domeny a-antymonenu.

Finalng czescig jest podsumowanie catosci rozprawy.

Na koncu pracy zamieszczono bibliografie oraz spis publikacji Autorki.
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1.1 Znaczenie tematyki

Materiaty dwuwymiarowe od prawie dwoch dekad ciesza sie rosnacym zaintere-
sowaniem Srodowiska naukowego i przemyshu. Struktury o grubodci jednego atomu
przyciagaja uwage ze wzgledu na swoje niezwykle wtasciwosci elektronowe, optyczne,
termiczne i mechaniczne [50]. Teoria przewiduje, ze w tak cienkich warstwach moga
rowniez wystepowaé¢ nowe zjawiska niespotykane dotad w grubszych materiatach, do
ktorych mozna zaliczyé kwantowy spinowy efekt Halla czy fale gestosci tadunku [42].
Pierwszym eksperymentalnie otrzymanym materialem dwuwymiarowym jest grafen,
ktory do dzis pozostaje najlepiej zbadanym przedstawicielem tej grupy. Jego unikatowa
struktura elektronowa posiada pasma o liniowej dyspersji, co odréznia go od wigkszosci
materiatéw krystalicznych. W konsekwencji elektrony w grafenie osiagaja znaczna
predkosé szacowana na okoto 1/300 predkosci swiatta. Istotna wada grafenu jest
natomiast brak przerwy energetycznej, ktory uniemozliwia zastosowanie tego materiatu
w sterowalnych poétprzewodnikowych urzadzeniach elektronicznych oraz systemach
optoelektronicznych. Czesto podejmowanym przez naukowcéw tematem staty sie
zatem mozliwos$ci eksperymentalnego otwarcia przerwy energetycznej grafenu, co
okazalo si¢ niezwykle trudnym wyzwaniem badawczym [6]. Z tego powodu w ostatnich
latach obserwuje sie zainteresowanie innymi materialami dwuwymiarowymi takimi jak
dichalkogenki metali przejsciowych (TMDCs - ang. Transition Metal Dichalcogenides).
Wiekszo$¢é monowarstw tych zwiazkéw cechuja poédtprzewodnikowe wiasciwosei.
Co wiecej, szerokos¢ ich przerwy energetycznej zmienia si¢ wraz z liczba warstw
materiatu oraz moze by¢ dostrajana za pomoca metod chemicznych czy indukowania
naprezen [16]. Jednym z TMDCs jest disiarczek molibdenu. Redukcja objetosciowego
krysztatu do pojedynczej warstwy tego zwiazku (zwiazanej wczesniej z sasiednimi
warstwami w krysztale stabymi wiazaniami van der Waalsa) powoduje zmianeg
charakteru przerwy energetycznej ze skosnej do prostej oraz zwiekszenie jej wartosci
z 1,3 eV do 1,8 €V [49].

Innymi obiecujacymi dwuwymiarowymi materiatami sa pojedyncze warstwy
ztozone z atoméw pierwiastkéw XV grupy uktadu okresowego: fosforen, antymonen
i bizmuten. Wymieniona grupa dwuwymiarowych materialéw wzbudza szczegdlne
zainteresowanie ze wzgledu na przewidywang duza ruchliwo$é no$nikéw tadunkdw
oraz prosta przerwe energetyczna, ktorej szeroko$¢ mozna zmienia¢ za pomoca
réznych form funkcjonalizacji [60]. Fosforen, jako pétprzewodnik, charakteryzuje
sie przerwa energetyczna o wartosci 2,1 eV, ktéra zmniejsza sie wraz z rosnaca
liczba warstw w uktadzie [25]. Material posiada jednak istotna wade - jest wrazliwy
na warunki zewnetrzne, co uniemozliwia jego praktyczne zastosowanie. Pod tym
wzgledem przewage zyskuje antymonen, ktory jest odporny na utlenianie oraz nie
ulega degradacji w kontakcie z woda [3, 53].
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1.2 Swobodny antymonen w badaniach teoretycznych

Antymonen to stosunkowo nowy dwuwymiarowy material. Po raz pierwszy jego
istnienie zostalo przewidziane dzieki obliczeniom wykorzystujacym teorie funkcjonatu
gestosci (DFT - ang. Density Functional Theory). Antymonen zostal wéwczas
opisany w pracy w 2014 roku w postaci heksagonalnej struktury o grubosci jednego
atomu ztozonej z dwéch podsieci [61]. Od tego momentu wiadciwosci antymonenu
staty sie czesto podejmowanym tematem badan teoretycznych. Kolejne obliczenia
wykazaly, ze dwuwymiarowy material zbudowany z atoméw antymonu utozonych
w sie¢ krystalograficzng typu plastra miodu to jedna z dziewieciu mozliwych form
alotropowych antymonenu [47]. Do stabilnych postaci antymonenu naleza jedynie dwie,
ktére juz od kilku lat sa z powodzeniem syntezowane w laboratoriach badawczych. Sg
to fazy o strukturze prostokatnej (faza a)) oraz heksagonalnej (faza f3).

1.2.1 Wlasciwosci a-antymonenu

Struktura krystalograficzna swobodnej warstwy a-antymonenu zostata sche-
matycznie przedstawiona na rysunku 1.1. Faza o antymonenu wyrdznia sie
prostokatng siecig zawierajaca cztery atomy antymonu w komorce elementarnej.
Warstwa materiatu jest silnie pofaldowana w skali atomowej, co prowadzi do
wyodrebnienia dwoch podsieci, przy czym atomy nalezace do tej samej podsieci nie
leza w jednej plaszczyznie. Taka konfiguracja atomoéw budujacych a-antymonen
zapewnia wiekszg stabilno$é¢ struktury w przeciwienstwie do jednoptaszczyznowego
rozmieszczenia atomow w podsieciach, charakterystycznego dla arsenenu czy fosforenu
[2, 54, 55]. Stale sieci a-antymonenu moga zawieraé¢ sie w szerokich przedziatach
wartosci. Jedna z wielokrotnie cytowanych prac teoretycznych wymienia wymiary
komoérki elementarnej, zgodnie z rysunkiem 1.1, wynoszace a = 4,73 A 1b = 4,36 A [54].

(a) . (b)

Rysunek 1.1. Model strukturalny a-antymonenu. (a) Widok z géry z zaznaczona komérka

z
elementarna, (b) widok z boku.

be

-
Dal

Najwazniejszymi parametrem struktury elektronowej a-antymonenu sg rodzaj oraz
wartos¢ jego przerwy wzbronionej, ktore decyduja o mozliwosciach zastosowania mate-
rialu w elektronice oraz optoelektronice. Dotychczasowe wyniki badan teoretycznych
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struktury elektronowej a-antymonenu sg rozbiezne, co wynika z réznic w przyjetych
modelach strukturalnych oraz wyboru metody obliczen [34, 57]. Wiekszo$¢ prac
wskazuje na prosta przerwe energetyczna a-antymonenu. Jej warto$¢ w wynikach
obliczen grupy badawczej Xu wynosi 0,22 eV, 0,21 eV i 0,26 eV. Wymienione
wartosci otrzymano jako wyniki obliczen wykorzystujacych odpowiednio funkcjonat
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), PBE z uwzglednieniem odzialywania spin-orbita
oraz funkcjonal hybrydowy HSEO06 (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) [54]. Wtadciwosci
elektronowe a-antymonenu moga podlega¢ zmianom za pomoca réznych mechanizméw,
ktore zostaty omowione w podrozdziale 1.4.

1.2.2 Wlasciwosci B-antymonenu

Faza 3 antymonenu posiada heksagonalng strukture z dwoma atomami antymonu
w pojedynczej komorce elementarnej. Warstwa atomow jest pofaldowana w skali
atomowej w mniejszym stopniu niz a-antymonen i swoja budowa przypomina silicen.
Schemat budowy atomowej [S-antymonenu przedstawiono na rysunku 1.2.

(a) (b)
’. !f;y; L, NN

Rysunek 1.2. Model strukturalny S-antymonenu. (a) Widok z géry z zaznaczona komorka
elementarna, (b) widok z boku.

Przyktadowa obliczona stala sieci wynosi a = 4,12 A [54]. Podobnie jak w przypadku
odmiany «, S-antymonen jest pélprzewodnikiem. Prace teoretyczne jednoznacznie
wskazuja na skosng przerwe energetyczna, ktorej wartos¢ wyraznie ulega zmniejszeniu
po uwzglednieniu oddziatywania spin-orbita. Podawane warto$ci pasma wzbronionego
wynoszg 1,26 eV, 0,99 eV i 1,70 eV odpowiednio dla obliczen wykorzystujacych
funkcjonal PBE, PBE z odzialywaniem spinowo-orbitalnym oraz funkcjonat HSE06 [54].
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1.3 Uklady zawierajgce antymonen

1.3.1 Faza a antymonenu

Z powodu braku istnienia w naturze objetosciowego krysztatu ztozonego z warstw
a-antymonenu, pozyskiwanie monowarstwy materiatu jest znacznie utrudnione. Otrzy-
mywanie dwuwymiarowej struktury nie jest zatem mozliwe metodami ,,top-down”,
takimi jak mechaniczna eksfoliacja. Dotychczas badaczom udato sie wytworzyc
a-antymonen jedynie na kilku podtozach, gléwnie za pomoca techniki epitaksji
z wiazek molekularnych (MBE - ang. Molecular Beam Epitazy), co umozliwito
wstepne weryfikacje wtasciwosci a-antymonenu w badaniach eksperymentalnych.
W wiekszosci przypadkow otrzymano material w postaci wysp o rozmiarach rzedu
kilkuset nanometrow kwadratowych.

Jeden z pierwszych udanych eksperymentéw syntezy a-antymonenu nalezy do
grupy naukowej Méarkla [30]. Badacze wykorzystali do wzrostu materialu a-bizmuten,
ktorego struktura krystalograficzna jest podobna do struktury a-antymonenu.
Nanowyspy a-bizmutenu wytworzone na powierzchni MoS, postuzyty jako podtoze
do syntezy antymonenu. W konsekwencji powstal mieszany uktad zawierajacy
a-antymonen, S-antymonen oraz a-bizmuten. Wspotistnienie kilku réznych materiatéw
na tym samym podltozu oraz niewielkie rozmiary wysp a-antymonenu ostatecznie
uniemozliwily precyzyjne zbadanie struktury krystalograficznej i elektronowej tego
materiatu.

1.3.1.1 Wzrost a-antymonenu metalicznego

Zastosowanie usredniajacych technik pomiarowych wymaga jak najwickszych po-
wierzchni badanego materiatu. W celu uzyskania warstwy epitaksjalnej o dobrej jakosci
nalezy dobra¢ odpowiednie podtoze. Obecnie najlepszym rozwigzaniem dla wzrostu
antymonenu jest wybor substratu o podobnej strukturze krystalograficznej i mozli-
wie najmniejszym niedopasowaniu sieciowym. Takim przyktadem jest powierzchnia
Tq—WTe,, ktorej prostokatna sie¢ jest kompatybilna z prostokatng komoérka elemen-
tarna a-antymonenu [42]. Osadzanie antymonu na powierzchni krysztatu w tempera-
turze ok. 400 K prowadzi do wytworzenia wystarczajaco duzych wysp a-antymonenu.
Podstawowe wtasciwosci fizyczne materiatu zostaly scharakteryzowane za pomoca
technik eksperymentalnych skaningowej mikroskopii tunelowej (STM - ang. Scanning
Tunneling Microscope), skaningowej spektroskopii tunelowej (STS - ang. Scanning
Tunneling Spectroscopy) oraz obliczen DFT. Obrazy STM o rozdzielczosci atomo-
wej Swiadcza o wspdlistnieniu struktury (1x1) a-antymonenu oraz jej rekonstrukeji
(v/2 xy/2). Wymiary komérki elementarnej wynosza a = 4,80 A i b = 4,40 A. Na podsta-
wie obrazu topograficznego powierzchni na rysunku 1.3(a) nie stwierdzono wyraznych
defektow powierzchni. Widoczny jest takze wzor Moiré, ktory jest czestym rezulta-
tem niewielkiego niedopasowania sieciowego wytwarzanego materiatu i podtoza. Dane
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z pomiarow STS sugeruja istnienie stanéw elektronowych o liniowej dyspersji przeci-
najacych poziom Fermiego. Wyniki obliczen DFT potwierdzaja metaliczny charakter
powierzchni wywotany transferem tadunku z a-antymonenu do podtoza.

Badacze otrzymali takze wielowarstowowy uktad na podtozu T4-WTe,. Wyspy
poszczegdlnych warstw zostaly uchwycone na obrazie topograficznym przedstawionym
na rysunku 1.3(b). Ich prostokatna struktura charakterystyczna dla a-antymonenu
zostata zarejestrowana na obrazach STM o rozdzielczosci atomowej umieszczonych na
rysunku 1.3(c-d). Innym zwiazkiem zawierajacym tellur, na ktérym takze uzyskano
metaliczny a-antymonen, jest Tq—MoTey. Dwuwymiarowa struktura posiada podobne
wartodci statych sieci a = 4,87A i b= 4,46 A. Obecnosé¢ stanéw elektronowych na
poziomie Fermiego zostala wykazana za pomoca charakterystyk dI/dV uzyskanych
technika STS [41].

(a)

- ~— S
.'....-..
e, I T

Rysunek 1.3. Obrazy topograficzne STM (a) pojedynczej warstwy a-antymonenu na
podiozu Tg—WTey dla U=2,0 V i ;=100 pA, (b) wielowarstwowego a-antymonenu dla
U=2,0 Vi ;=100 pA. (c-d) Obrazy STM o rozdzielczosci atomowej odpowiednio dwoch
i czterech warstw a-antymonenu dla U=10 mV i ;=100 pA. Zéltym prostokatem na rysunku
(d) oznaczono komérke (1x1) a-antymonenu [42].

Odpowiednimi podtozami do wzrostu a-antymonenu sa takze krystaliczne
powierzchnie chalkogenkéw. Grupa badawcza Lu zaprezentowala obrazy STM
o rozdzielczo$ci atomowej zaréwno pojedynczej jak i podwojnej warstwy a-antymonenu
na podtozu SnSe [27]. Po raz pierwszy zostata przedstawiona struktura elektronowa
a-antymonenu w zakresie wektora falowego odpowiadajacego calej strefie Brillouina.
Badacze wykorzystali technike katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej
i zarejestrowali pasma o liniowej dyspersji tworzace charakterystyczne stozki Diraca
zlokalizowane poza punktami wysokiej symetrii. Uzyskano takze bardzo dobra
zgodnos¢ wynikow eksperymentalnych z obliczong struktura pasmowa. Podobne
badania zostaly przeprowadzone dla a-antymonenu otrzymanego na powierzchni SnS
[28]. Poréwnano wyniki pomiaréw fotoemisji dla obydwu powierzchni chalkogenkéw
i stwierdzono przesuniecie potozenia punktéw Diraca w przestrzeni odwrotnej. Taki
efekt moze by¢ wynikiem réznego stopnia naprezen materialu spowodowanych
niedopasowaniem parametréw dwoéch sieci — antymonenu i podtoza. Kontrolowane
przemieszczanie punktow Diraca, w tym zblizanie ich do siebie w przestrzeni pedow,
moze prowadzi¢ do oddziatywania liniowych stanow. Taki zabieg moze z kolei poprawic¢
wlasciwosci transportowe i optyczne materiatu zwiekszajac jego szanse na zastosowanie
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w technologiach nowej generacji. Autorzy podkreslajg takze, ze brak umiejscowienia
liniowych stanéw wokét punktéw wysokiej symetrii wptywa na zwigkszenie anizotropii
wlasciwosci elektronowych, to z kolei moze poprawié¢ funkcjonalno$é¢ materiatu Diraca.

1.3.1.2 Wzrost a-antymonenu pdélprzewodnikowego

Pétprzewodnikowy a-antymonen zostal otrzymany na powierzchni SnSe, co zostato
opisane w pracy autorstwa grupy badawczej Shi [41]. Struktura krystalograficzna
jednorodnych wysp zbudowanych z atoméw antymonu zostata okreslona za pomoca
technik eksperymentalnych STM i odbiciowej dyfrakcji wysokoenergetycznych
elektronéw (RHEED - ang. Reflection High Energy FElectron Diffraction). Na
ich podstawie obliczono wymiary komoérki elementarnej prostokatnej sieci wyno-
szace a=4,76 A oraz b=429A. Przerwa energetyczna zostala zaobserwowana
dzigki pomiarom STS. Na podstawie otrzymanych charakterystyk dI/dV osza-
cowano szerokos¢ przerwy wzbronionej monowarstwy materiatu réwng 170 meV.
Pétprzewodnikowy charakter powierzchni zostat potwierdzony wynikami obliczen DF'T.

1.3.2 Faza g antymonenu

Faza [-antymonenu po raz pierwszy zostata wytworzona eksperymentalnie w 2016
roku metoda mechanicznej eksfoliacji [3]. Od tego czasu sposoby otrzymywania
materialu poszerzyly sie o eksfoliacje w fazie cieklej, chemiczne osadzanie z fazy
gazowej oraz epitaksje z wiazek molekularnych [9, 18, 52]. Ostatnia z wymienionych
metod nalezy do najczesciej wykorzystywanych z powodu mozliwosci przygotowywania
materiatu w warunkach ultrawysokiej prézni i wykonywanie pomiaréw eksperymen-
talnych in situ. W ten sposob zsyntezowano [-antymonen na wielu substratach,
z ktérych wiekszo$é mozna podzieli¢ na podtoza bedace pétprzewodnikiem, metalem
lub materiatem o wtasciwosciach topologicznych.

1.3.2.1 Wazrost B-antymonenu na podlozu topologicznym

Badania teoretyczne przewiduja, ze w pojedynczej warstwie S-antymonenu moga
pojawié sie topologicznie nietrywialne stany elektronowe na skutek modyfikowania para-
metréw strukturalnych materiatu [62]. Powyzszy wynik stal sie motywacja do zbadania
takich stanéw eksperymentalnie. W tym celu jako podtoza do wzrostu [-antymonenu
wykorzystano izolatory topologiczne. Powierzchnie BiyTeg(111) oraz ShyoTes okazaty
sie by¢ odpowiednimi substratami do syntezy struktury (1x1) S-antymonenu [7, 23].
Pomiary fotoemisji dostarczyty podobnych wynikéw struktury elektronowej dla oby-
dwu uktadow. Pézniejsze badania wykazaly, ze dyspersje powierzchniowych pasm
elektronowych f-antymonenu otrzymanego na zwigzkach telluru ulegaja zmianie na
skutek wprowadzanych modyfikacji parametrow sieci atomowej oraz wystepujacego
przeptywu tadunku miedzy S-antymonenem a podtozem.

Istotny wynik pod wzgledem przysztych zastosowan materialu w spintronice zostat
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(d)

Initial state After exposure to air

Rysunek 1.4. (a) Obraz STM wyspy antymonenu na powierzchni PdTes dla
U=-2,0 V i ;=-10 pA oraz obraz dyfrakcyjny LEED antymonenu w lewym dolnym rogu.
(b) Obraz STM o rozdzielczosci atomowej antymonenu dla U=-1,5 V, I;=-200 pA. (c-d) Ob-
razy STM antymonenu odpowiednio przed oraz po ekspozycji na powietrzu przez 20 minut
[53].

osiggniety przez Holtgrewe i jego wspotbadaczy [14]. Grupa naukowa otrzymala upo-
rzadkowane domeny [-antymonenu na powierzchni izolatora topologicznego BisSes.
Wykazano, ze S-antymonen przejmuje z podloza strukture spinowa chroniong przez
zachowanie symetrii na drodze efektu bliskosci. Opisane zjawisko migracji standéw
topologicznych ma zwiazek z hybrydyzacja stanoéw wystepujacych po obydwu stronach
powierzchni styku materiatow.

Jednorodng warstwe [-antymonenu otrzymano takze na dichalkogenku metalu
przejsciowego PdTey [53]. Warstwowy material oprécz cech nadprzewodnika posiada
w swojej strukturze elektronowej powierzchniowe stany topologiczne. Wu oraz wspot-
pracownicy na podstawie pomiaréw STM i dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw
(LEED - ang. Low Energy Electron Diffraction) wskazali na porzadek krystalogra-
ficzny powierzchni oraz brak wyraznych granic domenowych w otrzymanej strukturze
[-antymonenu, zgodnie z rysunkiem 1.4(a-b). Gléwnym tematem badan byta analiza
oddzialtywania S-antymonenu z zastosowanym podlozem za pomocg pomiardéw spektro-
skopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS - ang. X-ray Photoelectron
Spectroscopy). Na podstawie wynikow stwierdzono stabe oddziatlywanie typu van der
Waalsa pomiedzy [-antymonenem a substratem. Dodatkowo wykazano znacza odpor-
nos¢ chemiczng i fizyczna [S-antymonenu w atmosferze powietrza, co pokazano poprzez
poréwnanie dwoch obrazéw STM zamieszczonych na rysunku 1.4(c-d).

1.3.2.2 Wazrost B-antymonenu na podtozu metalicznym

Metaliczne podtoza, na ktérych otrzymano [-antymonen obejmujg powierzchnie
krysztatéw srebra i miedzi oraz cienkie warstwy otowiu na krzemowym substracie
Si(111). Powierzchnia Ag(111) zostala wykorzystana do epitaksjalnego wzrostu
f-antymonenu niezaleznie przez dwie grupy badawcze. Mao i wspolpracownicy
przeprowadzili badania teoretyczne oraz eksperymentalne STM, ktore wykazaly,
ze osadzanie atoméw Sb na powierzchni Ag(111) prowadzi do utworzenia zwiazku
AgSh, [29]. Stop srebra i antymonu posiada rekonstrukcje (v/3 x+/3) i stuzy jako
podtoze do wzrostu S-antymonenu. Dwuwymiarowa warstwa posiada stalg sieciowsg
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50 A, ktéra jest o ok. 20% wicksza od stalej sieci swobodnego S-antymonenu.
Grupa badawcza Shao w swoich eksperymentach otrzymalta podobna stata sieci
epitaksjalnego f-antymonenu na powierzchni Ag(111) réwna 5,01 [40]. Utrzymanie
podtoza w temperaturze ok. 353 K podczas osadzania atoméw Sb doprowadza do
uformowania [-antymonenu bez charakterystycznego pofaldowania warstwy atomowe;j.
Zgodnie z wynikami obliczen redukcja wysokoéci warstwy [-antymonenu na skutek
dziatania naprezenia moze prowadzi¢ do pojawienia si¢ nietrywialnych stanow
topologicznych w strukturze elektronowej materiatu, ktéry w konsekwencji moze stac
sie obiecujacym kandydatem do badania kwantowego spinowego efektu Halla [62].
Podtoza do wzrostu [-antymonenu pozyskano takze z monokrysztalu miedzi.
Niu i wspétbadacze wykorzystali powierzchnie Cu(111) oraz Cu(110) [36]. Atomy
Sb zostaly naniesione na krysztaly za pomoca techniki MBE w temperaturze
pokojowej. W obydwu przypadkach poczatkowy proces osadzania atomoéow Sb
skutkuje wytworzeniem powierzchniowych zwiazkéw antymonu i miedzi. Kluczowymi
czynnikami dla wzrostu S-antymonenu okazuja sie by¢ pokrycie atomami Sb réwne
pelnej monowarstwie oraz poédzniejsze wygrzewanie probki w 970 K. Zwigkszenie
temperatury uktadu prowadzi do przebudowania powierzchni i uformowania pofal-
dowanej w skali atomowej warstwy atoméw Sb. Finalnie na powierzchni Cu(111)
otrzymano [-antymonen o stalej sieciowej 4,45 A, ktéra $wiadczy o dziataniu
naprezenia rozciagajacego strukture antymonenu. Z kolei na powierzchni Cu(110)
uzyskano f-antymonen o mniejszej statej sieciowej w poréwnaniu do swobodnego
[-antymonenu (3,9A). Podczas gdy podloza o potréjnej osi symetrii sa czesto
wykorzystywane do wzrostu materiatéow dwuwymiarowych o heksagonalnej strukturze,
po raz pierwszy otrzymano taki material na powierzchni krysztalu o podwdjnej
osi symetrii. Antymonen uzyskany na powierzchni Cu(110) posiada jednak wiecej
defektéw w poréwnaniu do dobrze uporzadkowanego materiatu na podtozu Cu(111).
Przeprowadzone badania eksperymentalne wskazujg na mozliwo$¢ modyfikowania

— Antimonene/Sh-Cu(111)
— Antimoee ne/Sh-Cu(110)

dl/dVv

- 0.21
-3.0 =-J. Al Al L) L Ll
r M . K r M K r -0.4 -0.2 0.0 0.2 04
Tensile 7.5% Compressive 6.8% Sample Bias (V)

Rysunek 1.5. (a-b) Wyniki obliczen DFT swobodnej warstwy [-antymonenu w postaci
struktury pasmowej podczas dzialania naprezen odpowiednio rozciagajacych i éciskajacych.
(¢) Uérednione wyniki pomiaréw STS w postaci krzywych dI/dV dla S-antymonenu otrzyma-
nego na podlozach Cu(111) i Cu(110) [35].
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wladciwosci strukturalnych g-antymonenu naprezeniem sieci wywotanym poprzez
odpowiedni dobér podtoza.

Wplyw odksztatcen strukturalnych na wilasciwosci elektronowe [-antymonenu
zostal takze okreslony za pomoca obliczen DFT. Wyniki w postaci obliczonych struktur
pasmowych zostaly zamieszczone na rysunku 1.5. Naprezenie rozciggajace powoduje
zmiane skosnej przerwy energetycznej w prosta, natomiast Sciskanie sieci prowadzi do
zmniejszenia wartosci przerwy wzbronionej przy zachowaniu jej skosnego charakteru.
Wartosci przerwy energetycznej zostaly takze oszacowane dzieki pomiarom STS.
Wykazano zgodnos¢ wzglednych szerokosci pasm wzbronionych dla rozciagnietego
i skompresowanego materiatu w badaniach teoretycznych i eksperymentalnych [35].

Powierzchnia Cu(111) zostala réwniez wykorzystana w eksperymentach pro-
wadzonych przez zespét badawczy Zhu [65]. Celem jego badan byto poszukiwanie
i zbadanie topologicznych stanéw brzegowych [-antymonenu. Pomiarom podlegaty
wyspy [-antymonenu otrzymane na pierwszej warstwie tego materiatu pokrywajacej
powierzchnie Cu(111). Monowarstwa atoméw antymonu osadzona bezposrednio na
krysztale petnita funkcje ograniczajaca wplyw metalicznego podtoza na mierzone
charakterystyki S-antymonenu.

Innym mozliwym podtozem do syntezy [-antymonenu jest zrekonstruowana
powierzchnia Si(111) — (6 x 6)Au pokryta warstwami otowiu o orientacji (111) [17].
Wyniki obliczen DFT zakwalifikowaty uktad do heterostruktur van der Waalsa.
Pomiary STM wykazaly, ze tak przygotowane epitaksjalne warstwy [-antymonenu
posiadaja stany elektronowe o charakterze studni kwantowych, wystepujacych
w ultracienkich warstwach Pb.

1.3.2.3 Wazrost B-antymonenu na podtozu pétprzewodnikowym

Pierwszym podtozem potprzewodnikowym zastosowanym do wzrostu S-antymonenu
byta powierzchnia Ge o orientacji (111) [8]. Uzycie tego rodzaju substratu do wzrostu
dwuwymiarowego materialu moze przyczynié¢ sie do tatwiejszego potaczenia uktadu
z rozwojem elektroniki opartej na potprzewodnikach. Badaczom udato sie uzyskac
na podtozu germanowym jednoczesnie dwa rodzaje struktur: S-antymonen w postaci
wysp oraz podwodjne tancuchy zbudowane z atoméw Sb widoczne na obrazach STM na
rysunku 1.6(a). Przeprowadzono obliczenia DFT dla takich ukladéw oraz wielowarstw
[f-antymonenu o réznych konfiguracjach utozenia atomoéw Sb. Potmetaliczny charakter
wielokrotnych warstw [f-antymonenu zostal wykazany zaréwno przez badania teore-
tyczne jak i pomiary STS.

Grupa badawcza Niu wykorzystata do syntezy [-antymonenu utleniona powierzch-
ni¢ Cu(111) [35]. Na monokrystalicznym substracie pokrytym dielektrycznym zwiaz-
kiem Cu,O3 zaadsorbowano 0,7 monowarstwy atoméw Sb w pokojowej temperaturze.
Stopniowe zwiekszanie temperatury oraz pokrycia prowadzi do ukazania kilku eta-
péw przemian strukturalnych powierzchni obserwowanych podczas pomiarow STM.
Ostatecznie monowarstwa [-antymonenu zostaje uzyskana po zwigkszeniu pokrycia
do pelej, pojedynczej monowarstwy i temperatury do 550 K. Wyniki badan STS
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Rysunek 1.6. (a) Obraz STM monowarstwy S-antymonenu na powierzchni Ge(111) dla
U=2V, 41=0,79 nA. W lewym dolnym rogu zamieszczono obraz STM wyspy [S-antymonenu
ukazujacy jego budowe atomowa. Prawy gorny rog zawiera obraz przedstawiajacy tancuchy
zbudowane z atoméw antymonu. Ulozenie atoméw Sb odpowiada periodycznosci Ge(2x1).
(b) Obraz STM S-antymonenu dla U=2 V, I;=0,14 nA z naniesionym modelem strukturalnym
materiatu. Przerywanymi liniami zaznaczono komérke elementarng uzyskanej powierzchni.

[8].

oraz DFT zgodnie wskazujg na obecnos¢ prostej przerwy energetycznej, ktéra moze
by¢ rezultatem naprezenia strukturalnego. Wyniki obliczen obejmuja stalty sieciowa
swobodnego antymonenu 4,01 A oraz wartoé¢ skosnej przerwy energetycznej 0,76 meV.
Pod wptywem narastania naprezenia rozciggajacego nastepuje zmiana przerwy wzbro-
nionej ze sko$nej na prosta oraz zmniejszenie jej wartosci. Otrzymana w eksperymencie
struktura S-antymonenu charakteryzuje sie wicksza stala sieci réwna 4,35 A. Obecnosé
odksztatcenia rozciagajacego wplywa takze na zmniejszenie przerwy energetycznej do
wartosci 0,37 eV oraz zmiane jej charakteru ze skosnej do prostej.
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1.4 Funkcjonalizowanie antymonenu

Od czasu odkrycia antymonenu oraz okreslenia jego interesujacych wtasciwosci
badania teoretyczne skupione sg gtéwnie na mozliwo$ciach poprawy jego parametrow
i zwiekszeniu funkcjonalnosci w zastosowaniach praktycznych. Jednym z najczesciej
podejmowanych tematéw badawczych jest mozliwosé dostosowania przerwy energe-
tycznej materialu do wymagan nowoczesnej elektroniki i optoelektroniki [46]. Naleza
do nich m.in. prosty charakter przerwy wzbronionej oraz jej wartos¢ powyzej 2 eV,
co pozwala na zwiekszenie wydajnosci zjawiska luminescencji a takze umozliwia
emisje i absorpcje $wiatta w szerokim zakresie dhugosci fal elektromagnetycznych
[43, 61]. Innymi pozadanymi cechami dwuwymiarowego materiatu jest obecnosé
liniowych pasm elektronowych na poziomie Fermiego oraz niewielka masa efektywna
nosnikow tadunku. Wymienione wtasciwosci wpltywaja odpowiednio na zwigkszenie
szybkosci i ruchliwo$ci natadowanych czastek, a zatem decyduja o efektywnosci
przesytania informacji w urzadzeniach elektronicznych. Wyniki obliczen dostarczyty
juz szeregu metod dostrajania wtasciwosci elektronowych antymonenu. Do wielokrotnie
rozwazanych sposobow funkcjonalizowania materialu naleza: adsorpcja atomdw
obcych pierwiastkow i molekut, mechaniczne naprezenie (Sciskajace i rozciagajace),
poddanie dziataniu pola elektrycznego, wprowadzenie defektéw strukturalnych,
tworzenie heterostruktur oraz uktadéw wielowarstowywych [1, 10, 26, 31, 37, 59, 63].
Ostatnia z metod, zaréwno w przypadku fazy « i § antymonenu, prowadzi do przejscia
z wlasciwosci pétprzewodnikowych w metaliczne [47, 61]. Wysilki eksperymentatoréw
sq z kolei skupione na wytworzeniu jak najwigkszych powierzchni tego materiahu.
Odpowiedni dobér podtoza pozwala nie tylko zoptymalizowaé wzrost antymonenu ale
takze zmodyfikowaé jego wtasciwosci elektronowe. Naprezenia materiatu (zaréwno
jednokierunkowe jak i izotropowe) moga prowadzi¢ do zmiany uktadu pasm elektrono-
wych skutkujacej m.in. przejsciem skos$nej przerwy energetycznej w prosta czy zmiang
jej szerokosci [47]. Dodatkowo transfer tadunku pomiedzy antymonenem a podltozem
wywohuje przesuniecie poziomu Fermiego, co zostato juz zauwazone w badaniach
eksperymentalnych [24, 42].

1.4.1 Przemiana fazowa antymonenu

Fazy o i f antymonenu cechuja sie atrakcyjnymi, cho¢ odmiennymi wtasciwosciami
fizycznymi istotnymi z punku widzenia przysztych zastosowan w nanoelektronice.
W ostatnich latach badacze odkryli szereg podtozy, na ktérych mozna uzyskaé jedna
z dwdéch stabilnych faz lub dwie wspoétistniejace fazy antymonenu. Do istotnych czyn-
nikéw decydujacych o pojawieniu sie danej formy strukturalnej materialu nalezg
podobienstwo budowy krystalograficznej oraz stopien niedopasowania sieciowego za-
stosowanego podtoza. Grupa naukowa Li w swoich badaniach eksperymentalnych
wykorzystata do kontrolowanego uzyskania zaréwno fazy « jak i § antymonenu grupe
substratéw o warstwowej budowie sieci krystalicznej: TiSeq, HfTes, BisSes, ShoSes [24].
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Zastosowane powierzchnie krysztatéw charakteryzuja sie heksagonalnym utozeniem ato-
méw oraz réznymi wartosciami stalych sieci w przedziale od 3,42 A do 4,28 A. Badacze
wykorzystujac technike MBE otrzymali na wszystkich podtozach wyspy antymonenu,
ktore zostaly zobrazowane z rozdzielczoscia atomowa za pomoca mikroskopu STM.
Okazuje sie, ze pojawienie sie danej fazy strukturalnej antymonenu moze by¢ uzalez-
nione gtéwnie od rodzaju i wartosci naprezenia w strukturze dwuwymiarowej warstwy
atoméw Sb, ktére jest wywotane niedopasowaniem sieciowym dwoch powierzchni. Na
przyktadzie wymienionych podtozy stwierdzono, ze wzrost fazy o antymonenu preferuje
podloza krystaliczne o stalej sieciowej réwnej 3,56 A oraz mniejszej, za$ S-antymonen
formuje sie na substracie o stalej sieci wickszej lub réwnej 4,11 A. Ponadto wzrost
kilku warstw antymonenu na powierzchni o stalej sieci zblizonej do 4,00 A skutkuje
wspolistnieniem obydwu stabilnych faz tego materiatu. Wyniki obliczen DFT okre-
slajace warunki energetyczne dla dwoch uktadéw strukturalnych w zaleznosci od ich
stalych sieciowych potwierdzilty wnioski wysuniete na podstawie eksperymentow.
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Rysunek 1.7. Wykres przedstawiajacy zmiane réznicy energii a- i S-antymonenu przy
domieszkowaniu ladunkami dodatnimi i ujemnymi [48].

Szczegdlnie interesujacym rozwigzaniem otrzymywania w sposob kontrolowany
wladciwosci a- lub f-antymonenu jest doprowadzenie do zmiany energii uktadu, co
w konsekwencji moze prowadzi¢ do przejscia fazowego antymonenu uformowanego
na tym samym podtozu. Badania teoretyczne wskazuja, ze taki efekt moze zostac
osiagniety poprzez odpowiednie domieszkowanie materiatu. Wang i wspéipracownicy
zaproponowali trzy sposoby wprowadzenia dodatkowych no$nikéw tadunku do warstwy
antymonenu: elektrostatyczne domieszkowanie, osadzanie molekut na antymonenie
oraz zastosowanie grafenu jako podtoza do wzrostu materiatu [48].

Faza heksagonalna jest opisywana jako podstawowa forma strukturalna antymo-
nenu ze wzgledu na mniejsza wartos¢ energii uktadu w poréwnaniu do a-antymonenu.
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Ze wzgledu na niewielkg réznice ich wartosci wynoszaca 6 meV /atom badania zostaly
skupione na mozliwosciach przekonwertowania [-antymonenu w faze «. Wyniki
obliczen wskazuja, ze do zréwnania réznicy energii dwéch materiatow niezbedna
jest niewielka ilo$¢ dodatnich tadunkéw wprowadzonych do uktadu. Wartoéé ta
zostata oszacowana na 0,003 dodatnich tadunkéw na atom, zgodnie z wykresem
zamieszczonym na rysunku 1.7. Dalsze obliczenia sugeruja, ze przeptyw tadunku
powodujacy przemiane fazowa [-antymonenu w posta¢ o moze nastapi¢ na skutek
zaadsorbowania organicznych molekut stuzacych jako akceptory elektronow. Kolejnym
sposobem moze okazaé sie synteza antymonenu na grafenie lub innym podtozu o nizszej
wartosci pracy wyjécia w porownaniu do - i S-antymonenu. Teoria przewiduje, ze
wystepujacy przeptyw tadunku pomiedzy antymonenem a takim podtozem doprowadzi
do uzyskania przewagi energetycznej fazy a nad faza 5.

Dotychczas zostat przeprowadzony jeden eksperyment potwierdzajacy mozliwosé
przejscia fazowego antymonenu. Hogan i wspétpracownicy zaobserwowali przemiane
a-antymonenu w forme [ na powierzchni BisSes [13]. Osadzanie atoméw Sb
w temperaturze pokojowej doprowadzito do powstania wysp zbudowanych gtéownie
z a-antymonenu oraz niewielkich obszaréw [-antymonenu. Poniewaz powierzchnia
BisSes byta dotychczas kilkukrotnie wykorzystywana do wzrostu [-antymonenu,
obliczenia zostaty skupione na wyjasnieniu przewazajacej obecnosci a-antymonenu
w prowadzonym eksperymencie. Okazuje sie, ze jednym z czynnikéw decydujacym
o syntezie danej fazy antymonenu moze by¢ dostepnosé atomoéw Sb przy powierzchni
substratu podczas procesu osadzania. Uktad dazy wéwczas do utworzenia struktury
o najwiekszym upakowaniu atoméw na dostepnej powierzchni. Po zakonczeniu procesu
adsorpcji podczas ponad pélgodzinnego wygrzewania antymonenu w temperaturze
473 K faza o stopniowo ustepuje miejsca fazie (5. Zjawisko jest mozliwe dzieki
zwiekszonej interakcji antymonenu z podtozem podczas wygrzewania oraz dopasowaniu
heksagonalnej sieci selenku bizmutu do sieci S-antymonenu.
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1.5 Cele rozprawy

W rozprawie postawiono dwa gtéwne cele badawcze. Pierwszym z nich jest wyzna-

czenie struktury krystalograficznej i elektronowej pojedynczej warstwy antymonenu na
powierzchni W(110). Drugi obejmuje okreslenie mozliwosci modyfikowania tych wta-
Sciwosci za pomocy tworzenia wielowarstwowych uktadow i adsorpcji atoméw otowiu
jako metalu ciezkiego. Poszczegdlne etapy badan obejmuja:

1.

Wyznaczenie wtasciwosci krystalograficznych i elektronowych oczyszczonej war-
stwy zwilzajacej Sb powierzchni W(110) po kontakcie krysztatu z powietrzem.

. Wskazanie optymalnych warunkéw do wzrostu pojedynczej warstwy antymonenu

na warstwie zwilzajacej.

Okreslenie wplywu temperatury podloza na wzrost warstwy antymonenu.

. Wyznaczenie struktury krystalograficznej i elektronowej pojedynczej warstwy

antymonenu.

. Wyznaczenie struktury krystalograficznej i elektronowej wielkokrotnej warstwy

antymonenu.

Okreglenie wplywu adsorpcji submonowarstwowych ilosci atoméw Pb na wlasci-
wosci krystalograficzne i elektronowe antymonenu.
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2.1 Ultrawysoka proéznia

Pomiar za pomoca katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoelektronow (ARPES -
ang. Angle-resolved Photoemission/Photoelectron Spectroscopy) polega na zliczeniu
fotoelektronéw, okresleniu ich energii kinetycznej oraz kierunku emisji. Z tego
powodu elektrony emitowane z krysztatu nie moga ulegaé¢ rozproszeniu, m.in. na
molekutach powietrza. Ze wzgledu na krétka droge swobodng elektronéw w ciele
stalym, wynoszaca zaledwie kilka angstremoéw, elektrony sa emitowane jedynie
z cienkiej, przypowierzchniowej warstwy probki [39]. Aparatura badawcza musi zatem
umozliwia¢ osadzanie materiatéw oraz prowadzenie badan powierzchni w warunkach
odpowiednio wysokiej prozni. Zastosowany uktad pomp prézniowych pozwala utrzymac
ci$nienie w jej wnetrzu rzedu 10~ — 107° mbar, ktére nazywane jest ultrawysoka
préznia (UHV - ang. Ultra High Vacuum). Przy takim poziomie ci$nienia probka po
oczyszczeniu zostaje pokryta pojedynczg warstwg gazéw po okoto dobie, co pozwala
na przeprowadzanie kilkugodzinnych pomiarow.

2.1.1 Wytwarzanie proézni
Komora gléwna wyposazona jest w pompy prozniowe: rotacyjng, turbomolekularna,

jonows i sublimacyjng. Uktad dwdch pierwszych, znajdujacych sie poza komorg UHV,
zostal przedstawiony na rysunku 2.1. Dwie dodatkowe pompy, rotacyjna i turbomole-

pompowanie komory pompowanie pompowanie komory
transferu manipulatora gtéwnej

pompa putapka pompa przegroda
rotacyjna olejowa turbomolekularna pneumatyczna

Rysunek 2.1. Uklad pomp generujacych préznie w komorze gtéwnej umiejscowionych na
zewngtrz aparatury.
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kularna, odprowadzajg powietrze z lampy helowej. Kazda z wymieniowych rodzajow
pomp prézniowych jest odpowiedzialna za wytworzenie kolejnych stopni prézni.

Rysunek 2.2. Schemat ideowy pompy rotacyjne;j.

Rysunek 2.2 obrazuje schemat budowy pompy rotacyjnej. Jej dziatanie polega na
mechanicznym przettaczaniu powietrza z komory prézniowej do atmosfery. Pompa jest
ztozona z obudowy z wydrazona wneka cylindryczna, w ktérej obraca sie wirnik. O$
obrotu wirnika jest przesunieta wzgledem osi komory. Wirujacy wat zwiera dwie wysu-
nicte topatki, ktore sa rozpychane sprezyna i w trakcie petnego obrotu sa dociskane do
Scianek cylindrycznej wneki. Do urzadzenia doprowadzone sa dwa przewody — jeden
z nich taczy pompe z pompa turbomolekularng, drugi odprowadzona przettoczony gaz
do atmosfery. Wewnatrz pompy mozna wyrdznié¢ trzy obszary. Gdy wal sie obraca,
zwieksza sie obszar przy otworze wlotowym (1 — na rysunku 2.2), zas do wnetrza
pompy zasysane jest powietrze. Gaz jest nastepnie przettaczany dolnym obszarem
(2 — na rysunku 2.2) w kierunku otworu wylotowego (3 — na rysunku 2.2), ktérym jest
odprowadzane na zewnatrz pompy. Wirnik z topatkami jest smarowany olejem, ktéry
nie tylko zmniejsza tarcie, ale takze zapewnia chlodzenie i uszczelnienie elementéw
pompy. W celu ograniczenia przedostawania si¢ zanieczyszczen do komory gtéwnej,
pompa musi byé wyposazona w filtr par oleju (putapke olejowa). Pompa rotacyjna
generuje wstepna prézni¢ (1072 — 1072 mbar), ktéra umozliwia prace potaczonej szere-
gowo pompie turbomolekularnej.

Pompa turbomolekularna stuzy do wytworzenia wysokiej prézni rzedu 10~® mbar.
Schemat ideowy urzadzenia zostal przedstawiony na rysunku 2.3. Dziatanie pompy
polega na skierowaniu gazu na szybko obracajace sie ptaskie powierzchnie. W wiencu
wirnika zamocowane sg naprzemiennie dwa rodzaje topatek, ktére sg ustawione ukosnie
wzgledem osi watu wirnika. Pierwszym z nich jest obracajacy si¢ wirnik, drugim — nie-
ruchomy stator. Dzieki silnikowi wirnik obraca sie ze znaczng predkoscig do 60 tysiecy
razy na minute. Czasteczki gazu sg uderzane przez topatki wirnika, a nastepnie odbijaja
sie od znajdujacych sie nizej nieruchomych elementéow statora, ktére naprowadzaja
czasteczki na kolejne topatki wirnika. Wielokrotnie uderzane molekuty sg kierowane ku
wylotowi, ktéry znajduje sie w dolnej czesci pompy. Wyrzucone czasteczki przedostaja
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sie nastepnie do obszaru, w ktérym panuje wstepna préznia utworzona przez pompe
rotacyjna. Ze wzgledu na znaczne predkosci obrotu wirnika oraz ztozona konstruk-
cje, pompa turbomolekularna nie moze by¢ wtaczona przy zbyt wysokim cisnieniu.
W przypadku wzrostu cisnienia w komorze gtéwnej, istnieje mozliwo$¢ odseparowania
pompy od komory gtéwnej aparatury za pomoca pneumatycznie zamykanej sluzy.

wlot gazu

siatka
ochronna

fopatki
wirnika

fopatki
wylot statora

gazu

Rysunek 2.3. Schemat budowy pompy turbomolekularnej.

Ultrawysoka proznia zostaje ostatecznie osiggnieta dzigki pompie jonowej. W jej
wnetrzu wytwarzane jest pole elektryczne o duzym natezeniu (rzedu 30 kV/cm),
ktore powoduje polaryzacje czasteczek gazu. Spolaryzowane czesteczki poruszaja si¢
w kierunku elektrod, nastepnie w wyniku zderzen ulegaja jonizacji, zas uwolnione
elektrony prowadzg do wtoérnej jonizacji. Dodatkowo obudowa pompy znajduje sie
miedzy stalymi magnesami, a wytworzone pole magnetyczne zakrzywia tory elektro-
now zwiekszajac efektywnosé zjawiska jonizacji. Przyspieszone polem elektrycznym
zjonizowane molekuly gazu trafiaja na ujemng elektrode pokryta odpowiednim
metalem, ktéra absorbuje chemicznie czasteczki. Metalem wigzacym jest najczesciej
tytan z powodu najkorzystniejszych wtasciwosci wigzania réznych gazéw. Czasteczki,
bombardujac tytanowa ptytke, prowadza dodatkowo do jej rozpylenia. Uwolniony
tytan osadza sie na réznych powierzchniach wewnatrz pompy, ktore staja sie zdolne do
wigzania fizycznego i chemicznego kolejnych czasteczek gazow. Zaletg pompy jonowej
jest brak wylotu gazu czy koniecznosci stosowania oleju. Wada takiej pompy jest
z kolei gorsza wydajnos¢ w przypadku pompowania wodoru czy gazéw szlachetnych
takich jak hel, ktore chemicznie sg prawie nieczynne i stabo wigza sie fizycznie.

Role pompy uzupeliajacej petni tytanowa pompa sublimacyjna. W odréznieniu do
pompy jonowej nie wykorzystuje pola elektrycznego i magnetycznego. Tytan nie jest
rozpylany z elektrody a uwalniany ze specjalnego sublimatora w postaci tytanowych
pretow podgrzewanych do wysokiej temperatury za pomoca grzania oporowego.
Tytan osadza sie nastepnie na $ciankach pompy tworzac warstwy stuzace do wigzania
czasteczek gazow. Pompa tytanowa nie pracuje w sposob ciagly. Zazwyczaj jest
uruchamiana po zakonczeniu pomiaréw ze wzgledu na poczatkowy, nagly wzrost
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ci$nienia powodowany emisjg tytanu i innych zanieczyszczen. Prad grzejny sublimatora
jest wowczas wlaczany na okoto minute. W tym czasie dochodzi do osadzenia Swiezych
warstw tytanu.

2.1.2 Pomiar ciSnienia

Pomiar cidnienia w zakresie ultrawysokiej prozni jest wykonywany za pomoca
glowicy jonizujacej Bayarda-Alperta. Prozniomierz jonizacyjny jest zbudowany z trzech
elektrod: katody, anody oraz kolektora spolaryzowanego napigciem ujemnym wzgledem
anody. Poszczegélne elementy zostaly przedstawione na rysunku 2.4. Anoda ma postac
siatki z cienkiego, metalowego drutu, ktora otacza kolektor. Katoda zazwyczaj znajduje
sie poza anoda. Elektrony emitowane z zarzacej sie katody i przyspieszane w kierunku
dodatniej anody jonizujg czasteczki gazu. Powstale jony sa nastepnie zbierane przez
kolektor. Przyjmuje sie, ze liczba jonéw jest proporcjonalna do koncentracji gazu. Prad
plynacy w obwodzie kolektora jest zatem miarg cisnienia przy danej temperaturze gazu.
Wada tego typu prézniomierza jest powodowanie lokalnego nagrzewania aparatury ze
wzgledu na wysoka temperature zarzacej sie katody. Z tego powodu cisnienie w poblizu
prézniomierza jest wyzsze niz w komorze gtéwnej.

kolektor
anoda e I

katoda

Rysunek 2.4. Gléwne elementy prézniomierza jonizacyjnego.

Przy wyzszych ciénieniach (powyzej 1072 mbar) stosowany jest prézniomierz
rezystancyjny. Jego gléwnym elementem jest drut oporowy, ktorego rezystancja
zmienia si¢ wraz z temperaturag. Widkno jest podgrzewane przy pomocy pradu
elektrycznego ze zrédla o stalym napieciu. Gdy cisnienie gazu jest bardzo niskie,
grzany drut traci ciepto gtéwnie na drodze promieniowania. Przy wzroscie cisnienia,
obecne czasteczki gazu odbijajg sie od witdkna pobierajac od niego energie cieplna.
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Obnizenie temperatury drutu powoduje zmiane jego rezystancji przy statym napieciu.
Zmienia si¢ zatem mierzony prad, ktéry stanowi miare ciSnienia. Przewodnictwo
cieplne gazéw maleje proporcjonalnie do spadku cisnienia, mozliwe jest wiec
wyskalowanie tego typu miernika w jednostkach cisnienia. Gtéwna wada prézniomierza
oporowego jest jego wrazliwo$¢ na rodzaj gazu. Fakt ten wynika ze zmiennego
przewodnictwa cieplnego w zalezno$ci od rodzaju czasteczek wchodzacych w sktad gazu.
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2.2 Odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronéow

Odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronéw jest jedna z technik
badania struktury krystalograficznej powierzchni materialéw. Podczas eksperymentu
dyfrakcyjnego wigzka elektronéw jest kierowana na probke pod katem nie wickszym
niz kilka stopni. Elektrony ulegaja nastepnie rozproszeniu na potencjale wytwarzanym
przez jony tworzace powierzchnie probki. Rozproszone fale de Broglie’a interferuja
i trafiaja na ekran fluorescencyjny, na ktérym powstaje obraz zlozony z prazkow
dyfrakcyjnych. Otrzymany uktad $wiecacych plamek jest rejestrowany przez kamere
CCD (ang. Charge-Coupled Device).

Technika RHEED jest czesto wykorzystywana do monitorowania wzrostu cienkich
warstw podczas nanoszenia materiatu na probke metods epitaksji z wigzek molekular-
nych. Jest nieinwazyjna dla badanej powierzchni, zas niezbedne dziato elektronowe oraz
ekran fluorescencyjny nie znajdujg sie w bliskim sgsiedztwie badanej probki. Z tych
powoddéw obserwacja zmian na powierzchni krysztatu moze odbywacé sie in situ w trak-
cie procesu osadzania materiatu. Tego typu pomiar RHEED moze stuzyé¢ do oceny
jakosci wytwarzanych struktur, rozpoznawania rekonstrukcji oraz przejsé¢ fazowych
zachodzacych na powierzchni prébki. Oprocz tego, obrazy dyfrakcyjne RHEED dostar-
czaja informacji o czystosci krysztahu, sa podstawa do wyznaczania statych sieciowych
oraz pozwalajg na orientacje krysztatu wzdtuz wybranego kierunku krystalograficznego.

2.2.1 Budowa dyfraktometru RHEED

Dyfraktometr RHEED jest zbudowany z dziata elektronowego, cewek sterujacych
wiazkg wyemitowanych elektronéw, ekranu fluorescencyjnego oraz kamery CCD. Sche-
mat uktadu zostat przedstawiony na rysunku 2.5.

Po lewej stronie schematu na rysunku 2.5 widoczne jest dziato elektronowe, ktére
stanowi wolframowa katoda otoczona cylindrem Wehnelta. Obydwa elementy znajduja
sie na wysokim potencjale (-18 kV). Naprzeciwko katody zamontowana jest uziemiona
anoda o cylindrycznym ksztatcie. Catos$¢ jest odseparowana od reszty aparatury za po-
mocg szklanego izolatora. Wolframowa katoda w procesie termoemisji uwalnia wigzke
elektronéw, ktora trafia na aperture o $rednicy 0,59 mm i jest nastepnie skupiana
przez soczewke magnetyczng. Na drodze wigzki elektronéow ustawionych jest kilka
cewek magnetycznych, ktére wytwarzajg jednorodne pole magnetyczne skierowane
w dwoch prostopadtych kierunkach. Za ich pomoca mozliwe jest naprowadzenie wiazki
elektronow na krysztat. Ekran fluorescencyjny widoczny po prawej stronie schematu
na rysunku 2.5 petni funkcje detektora odbitych od powierzchni krysztatu elektronéw
i umozliwia obserwacje obrazu dyfrakcyjnego. Powstaty uktad prazkéw dyfrakeyjnych
jest rejestrowany za pomoca 14-bitowej kamery CCD.

Prébka jest zamocowana w uchwycie manipulatora, ktéry pozwala na ustawienie
krysztatu pod niewielkim katem polarnym 6 wzgledem wigzki elektronéw. Umozliwia
takze obrot probki wokot normalnej do jej powierzchni, czyli zmiane kata azymu-
talnego ¢, dzigki czemu moga powstawacé obrazy dyfrakcyjne dla réznych kierunkéw
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magnetyczne cewki
odchylajgce

cylinder
Wehnelta

ekran
fluorescencyjny
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P soczewka

magnetyczna

Rysunek 2.5. Schemat budowy dyfraktometru RHEED.

krystalograficznych. Podczas pomiaru probka jest zwrdocona badang strong w kierunku
komorek efuzyjnych. Takie rozwigzanie pozwala na obserwacje zmian zachodzacych na
powierzchni podczas nanoszenia materialéw. Proces osadzania moze zostaé zatrzymany
w trakcie pomiaru za pomocg obrotowej przestony, ktora znajduje sie nad otworami
wylotowymi komorek efuzyjnych.

2.2.2 Teoretyczne podstawy dyfrakcji RHEED

Najprostszy, geometryczny model obrazu dyfrakcyjnego jest oparty na kinema-
tycznej teorii dyfrakcji. Przyblizony opis zjawiska zaktada, ze fala ptaska zwigzana
z pojedynczym elektronem ulega jednokrotnemu rozproszeniu na atomach tworzacych
powierzchnie krysztatu. Model najlepiej sprawdza si¢ w sytuacji, gdy wiazka elektronéw
pada na probke pod katem mniejszym niz 1° i nie wnika w gtab krysztatu. Dzieki temu
wiegkszos¢ padajacych elektronéw zostaje elastycznie rozproszona na powierzchniowych
atomach krysztalu. Otrzymany obraz dyfrakcyjny stanowi podstawe do okreslenia
struktury krystalograficznej badanej powierzchni. W tym celu wykorzystuje sie
konstrukcje Ewalda, ktéra odnosi si¢ do koncepcji sieci odwrotnej do badanej sieci
krystaliczne;j.

W rzeczywistosci wysokoenergetyczna wiazka elektronéw padajaca na krysztat
moze wywolaé¢ szereg ztozonych proceséw, ktére nie sg uwzgledniane w opisanym
przyblizeniu zjawiska. Zaawansowane modele opierajg sie na dynamicznej teorii
dyfrakcji, ktéra obejmuje niesprezyste oraz wielokrotne sprezyste rozproszenia fali
elektronowej ujmowane za pomoca formalizméw mechaniki kwantowej. Ponadto
uwzgledniane sg oddzialywania padajgcej wiazki z fononami i rozpraszajacym atomem
oraz rozproszonymi juz wiazkami. Model zaktada, ze zdefiniowana fala ptaska zwiazana
z padajacym elektronem ulega rozproszeniu na potencjatach atomow tworzacych sieé¢
krystaliczng [21]. Uklad i natezenia plamek dyfrakcyjnych sa wéwczas odwzorowaniem
przestrzennego rozktadu fal rozproszonych pod réznymi katami. Ztozone teorie sg
takze blizsze rzeczywistym warunkom eksperymentalnym, w ktérych powierzchnia
krysztatu nie jest idealnie uporzadkowana, posiada skonczone wymiary a w emitowanej
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wigzce dochodzi do fluktuacji energii elektronéw. W wyniku opisanych proceséw
obraz dyfrakcyjny zawsze zawiera pewien poziom tta. Widoczne sa na nim takze
charakterystyczne jasne i ciemne linie (linie Kikuchi) pochodzace od nieelastycznego
rozpraszania wigzki na dobrze uporzadkowanej powierzchni.

2.2.3 Obraz dyfrakcyjny

2.2.3.1 Sie¢ odwrotna

Sie¢ krystaliczng mozna zdefiniowaé za pomoca trzech wektoréw prostych ay (zwa-
nych takze bazowymi lub prymitywnymi), ktére nie leza w jednej ptaszczyznie. Dwa
dowolne wezty sieci sg potaczone wektorem translacji:

T:a1~n1+a2'n2+a3'713 s (21)

n, - dowolne liczby catkowite.

Sie¢ odwrotna jest matematyczng transformacja sieci rzeczywistej. Moze by¢ zdefi-

niowana za pomoca trzech wektorow by:
b1:2‘ja2><a3 , b2:2‘ja3xa1 , b3:2‘ja1><a2 , (2.2)
gdzie V = a; - (ag X ag) jest objetoscia komérki elementarne;.

W przypadku dwuwymiarowej sieci przyjmuje si¢, ze kolejna ptaszczyzna tworzona
przez warstwe atoméw znajduje sie nieskoniczenie daleko. Przy takim zatozeniu wektor
sieci ag bedzie dazyt do nieskonczonosci a wektor sieci odwrotnej bg, ktéry jest pro-
stopadty do powierzchni, bedzie dazyt do zera. Sie¢ odwrotna do sieci dwuwymiarowej
przyjmuje wtedy postaé¢ uktadu prostych prostopadtych do ptaszczyzny, w ktorej leza
wektory by i bs. Proste, zwane pretami sieci odwrotnej, sa rozmieszczone w perio-
dyczny sposob, zgodnie z uktadem weztéw sieci odwrotnej. Dla sieci ptaskiej wektory
bazowe sieci odwrotnej mozna zdefiniowaé nastepujaco:

b1:2—ﬂa2><n , b2:2—7rn><a1 , b3 —0 , (2.3)
S S
gdzie n jest wektorem jednostkowym prostopadtym do powierzchni, zas
S =a; - (az x n) jest polem powierzchni komérki elementarnej rozpietej na wek-
torach a; i as.
Wektor translacji sieci odwrotnej jest zdefiniowany jako:

G:bl'm1+b2'm2+b3'm3 s (24)

gdzie m, to liczby catkowite. Wektor translacji G dla sieci odwrotnej jest analogiem
wektora translacji T sieci rzeczywistej.
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2.2.3.2 Konstrukcja Ewalda

Spetnienie warunku dyfrakeji zachodzi, gdy:
Ak =k —ko=G , (2.5)
gdzie ko i k¢ to odpowiednio wektory falowe fali padajacej i odbitej. Ich réznice

ks - ko oznacza sie wektorem Ak, nazywajac go wektorem dyfrakcji lub rozproszonym
wektorem falowym.

fragment fragment

sfery Ewalda sfery Ewalda
(a) (b)
ekran
Nty sieci odwrotnej
()
ekran
ko wigzka |
| -l pierwotna
k, 4
- 0 SL plamka
kf 7 Y zwierciadlanie odbita 1
[~
T 7 4 1SL ¢ sieci
. pret sieci
y 4 28SL y odwrotnej °
LY X ¥ L4 .
sie¢ odwrotna

Rysunek 2.6. Szkice przekrojow fragmentu sfery Ewalda, (a) widok z boku, (b) widok
z gory. 0 SL, 1 SL, 2 SL oznaczaja odpowiednio zerowa, pierwszg i druga strefe Lauego.

Roéwnanie 2.5 stanowi warunek Bragga przy odbiciu promieniowania od sieci
krystalicznej. Spelnienie tego warunku jest niezbedne do powstania wierzchotka
dyfrakcyjnego widocznego w postaci swiecacej plamki na ekranie. Konstrukcja Ewalda
pozwala na wyznaczenie kierunkéw, w ktérych zachodzi konstruktywna interferencja
odbitych fal elektronowych. Rzuty zawierajace przekroje sfery Ewalda o promieniu
ko zostaly przedstawione na rysunku 2.6.

Wiazka elektronéw o wektorze falowym ko pada na prébke pod niewielkim katem.
W wyniku dyfrakcji powstaje szereg ugietych wiazek rozchodzacych sie w réznych
kierunkach. Sfera Ewalda posiada promien o dlugosci |ko| przy czym |ko| = |ke|.
Na ekranie fluorescencyjnym pojawiajg sie prazki dyfrakcyjne dla takich kierunkéow
wektora kg, dla ktérych koniec wektora Ak znajdzie sie w punktach przeciecia pretow
sieci odwrotnej ze sfera Ewalda. Przeciecie konca wektora fali odbitej z pretami sieci
odwrotnej i sferg Ewalda definiuje kierunki speilniajace warunek Bragga. Wzdluz
tych kierunkéow na ekranie pojawia sie uklad plamek dyfrakcyjnych w postaci
wspotsrodkowych pétokregéw. W przypadku wektora ke uktad widocznych plamek
nazywany jest zerowa strefa Lauego (0 SL), wektora k¢' pierwsza strefa Lauego (1 SL),
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k" druga strefa Lauego (2 SL) itd.

2.2.3.3 Zaleznosci geometryczne

Sktadowe wektora Ak moga zostac¢ okreslone za pomoca wspoétrzednych z,, i z, poto-
zenia plamki dyfrakcyjnej na ekranie oraz wykorzystujac zaleznosci trygonometryczne
katow wskazanych na rysunku 2.7. Finalne wzory sa dane nastepujaco:

Ak, = ko(costy - singy) (2.6)
Ak, = ko(cosby - cospy — cosby) (2.7)
Ak, = ko(sinfy — sinby) (2.8)

gdzie kg jest dlugoscig wektora falowego wiazki elektronéw padajacych na probke.

(xzﬂ Zp) “
Rysunek 2.7. Geometria potozenia plamki dyfrakcyjnej wzgledem plaszczyzn z-y oraz y-z.
Wigzka elektronéw pada na probke pod katem 0y. Katy 0f i ¢f sa katami, jakie

rozproszona wigzka tworzy odpowiednio z plaszczyznami z-y oraz y-z i moga by¢
wyznaczone za pomocg réwnan:

sinfy = Zf : (2.9)
singy = sz : (2.10)

gdzie L jest odlegloscig probki od ekranu.

Powyzsze zaleznosci pozwalajg na okreslenie sktadowych wektora Ak dla wi-
docznych na ekranie prazkéw dyfrakcyjnych. Zgodnie z warunkiem Bragga, réznica
wektorow kg - kg musi by¢ réwna wektorowi translacji G sieci odwrotnej. Mozliwe jest
zatem wyznaczenie wektoréw podstawowych sieci odwrotnej by i by, a w kolejnych
krokach wektoréw prostych sieci rzeczywistej oraz statych sieci badanej powierzchni.
vspace™0.2cm
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2.2.3.4 Ksztalt i rozmiar prazkéw dyfrakcyjnych

Rozmiar prazkéw dyfrakcyjnych wynika z rozdzielczo$ci techniki RHEED
oraz jako$ci badanego materialu. Gléwnymi czynnikami zwigzanymi z budowsg
dyfraktometru sa monochromatyczno$¢ i spojnoéé¢ wiazki elektronow, ktéra ogranicza
strefe koherentnego rozpraszania na powierzchni krysztatu. Im spéjnosé jest wigksza,
tym prazki maja mniejsze rozmiary. Spéjnosé¢ wiazki jest zalezna od rozmiaréw zrodta
elektronéw, przestony definiujacej dywergencje wigzki elektronéw oraz ustawienia
skupiajacej soczewki magnetycznej. Przy wysokiej spojnosci wiazki, prazki dyfrakcyjne
pochodzace od dobrze uporzadkowanej ptaskiej powierzchni sa widoczne na ekranie
w postaci wyraznych kropek. Rozmiar prazkow dyfrakcyjnych jest takze zalezny od
stabilnosci promienia |kg| sfery Ewalda, ktory dany jest zaleznoscig relatywistyczna:

J2mav (14
| ko |= - Ei & 2) ;

gdzie m jest masg elektronu, A jest zredukowang stalg Plancka, ¢ jest tadunkiem

(2.11)

elektronu, V' jest napieciem przyspieszajacym elektrony, c jest predkoscia sSwiatta.

pret sieci

\ : odwrotnej
|

fragment sfery Ewalda

Rysunek 2.8. Fragment sfery Ewalda przecietej przez pojedynczy pret sieci odwrotne;j.

Dla typowych warto$ci napiecia przyspieszajacego stosowanego w technice
RHEED od 10 do 30 kV, dtugos¢ wektora kg, zgodnie ze wzorem 2.11, wynosi
51,3—89,0j:0,51/A. Rozmiar sfery Ewalda jest zatem kilkukrotnie wiekszy od
rozmiaru pierwszej sfery Brillouina antymonenu czy wolframu. Podana niepewnosé¢
wartosci wektora ko wynika z naturalnej fluktuacji energii elektronow emitowanych

z rozgrzanej katody w zjawisku termoemisji. Niepewno$¢ energii rzedu 2 eV odpowiada

AE

- ~ 107*. Podana wartos¢ wywotuje

rozrzutowl energetycznemu na poziomie
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rozmycie sfery Ewalda w zakresie 0,51/A i prowadzi do poszerzenia prazkoéw
dyfrakcyjnych.

(a) e

— 7
TTTTTTTTTT]TTTTTTT]

Rysunek 2.9. Schematy uporzadkowanych powierzchni nanostruktur wytworzonych na
krysztale oznaczonym ciemnym prostokatem (lewa kolumna) oraz odpowiadajace im uklady
plamek dyfrakcyjnych w zerowej strefie Lauego (prawa kolumna).

Rozmiar i ksztatt plamek sa takze zalezne od stopnia uporzadkowania badanej
powierzchni. Mate rozmiary jednorodnych obszaréw (domen) wpltywaja na poszerzenie
pretow sieci odwrotnej. Ich przekroje ze sferg Ewalda maja wéwcezas ksztatt elipsy,
co odpowiada za wydhluzenie i poszerzenie obserwowanych prazkéw dyfrakcyjnych.
Schemat sfery Ewalda przecietej przez pret sieci odwrotnej o skonczonych rozmiarach
zostal przedstawiony na rysunku 2.8. Jesli na powierzchni krysztatu wystepuja domeny
o wzglednie wigkszym rozmiarze w jednym z kierunkow krystalograficznych, skierowanie
wigzki elektronow rownolegle do tego kierunku spowoduje powstanie poszerzonych
i krotkich prazkow na ekranie. W przypadku wiazki ustawionej prostopadle do tego
kierunku obserwowane beda dtugie i waskie plamki dyfrakcyjne. Dwa wymienione
kierunki zostaty oznaczone strzatkami na rysunku 2.8 i podpisane jako kj i k. Rozmiary
katowe Ay i Ap; plamki dyfrakeyjnej w tych kierunkach mozna zdefiniowaé jako:

2
A= — 2.12
T dykosind; (2.12)
2
Ag; i (2.13)

B d | kocosy
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gdzie ko jest promieniem sfery Ewalda, d i d; sg rozmiarami domeny w dwdch
prostopadtych kierunkach [11].

Ksztalt prazkow dyfrakcyjnych jest odwzorowaniem morfologii badanej powierzchni.
Moze by¢ takze informacja o typie wzrostu materialu. Rysunek 2.9 w schematyczny
sposob przedstawia rézne stopnie uporzadkowania powierzchni oraz odpowiadajace im
plamki dyfrakcyjne w zerowej strefie Lauego. W przypadku atomowo ptaskiej, dobrze
uporzadkowanej powierzchni obraz dyfrakcyjny tworzy uktad prazkéw w postaci
kropek, rysunek 2.9(a). Skonczone rozmiary uporzadkowanych obszaréw (domen)
odpowiadajg za wiekszy rozmiar plamek oraz ich ksztatt zblizony do elipsy, rysunek
2.9(b). Przy ukladzie zlozonym z warstw oraz wysp materiatu, na wydtuzonych
plamkach dyfrakcyjnych pojawia sie modulacja ich szerokosci (rysunek 2.9(c)).Tego
typu wzor zazwyczaj powstaje, gdy warstwowy wzrost materiatu ustepuje wzrostowi
typu warstwowo-wyspowego. Kiedy materiat wzrasta tylko w postaci wysp, elektrony
nie odbijajg sie od uporzadkowanej powierzchni, natomiast przechodzg przez
trojwymiarowe obiekty (krystality). Na obrazie dyfrakcyjnym widoczny jest wtedy
uktad réwnomiernie rozmieszczonych krotkich prazkéw, ktére nie zmieniajg swojego
potozenia na ekranie podczas obracania probki w jej plaszczyznie (rysunek 2.9(d)).
Widoczne plamki nazywane sa za$ plamkami transmisyjnymi [12].
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2.3 Fotoemisja

Katowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna jest jedng z podstawowych technik
badania struktury elektronowej krysztalu. Eksperyment fotoemisyjny opiera sie na zja-
wisku fotoelektrycznym zewnetrznym. Polega na o$wietleniu prébki promieniowaniem
elektromagnetycznym o odpowiednio wysokiej energii i rejestrowaniu liczby wyemitowa-
nych fotoelektronow w funkeji ich energii kinetycznej oraz katéw emisji z powierzchni
krysztatu. Stosujac zasady zachowania energii i pedu mozna obliczy¢ energie wigzania
i sktadowe pedu, ktore opisywaly stan elektronu w krysztale przed jego wzbudzeniem.
Odwzorowany rozktad stanéw poczatkowych elektronéw jest zmodyfikowany przez
wplyw stanéow koncowych przejéé optycznych i ich elementy macierzowe. Najwaz-
niejsze zrodto informacji o strukturze pasmowej badanej probki stanowiag elektrony
wyemitowane bez strat energii. Tto widma fotoemisyjnego pochodzi z nieelastycznych
rozproszen elektronéw wewnatrz prébki glownie przez fonony oraz inne elektrony
i narasta wraz ze spadkiem energii kinetycznej czastek.

2.3.1 Budowa spektrometru ARPES

Uktad badawczy ARPES sktada sie z trzech zasadniczych elementéw: zrédia foto-
néw, manipulatora potozenia prébki oraz analizatora energii elektronéw. Rysunek 2.10
przedstawia schemat aparatury i etapy eksperymentu fotoemisji. Katowo-rozdzielcza
spektroskopia fotoemisyjna polega na pomiarze liczby elektronéw wyemitowanych
na zewnatrz krysztatu w funkcji ich energii kinetycznej i dwéch katoéw emisji: kata

N

lampa helowa jako zrédto fotonow,
2 probka zamocowana w uchwycie manipulatora,

3 wejscie do analizatora dla elektronow,
ktére zostaty emitowane z probki pod katem 6 do normalnej,

4 zielona i czerwona krzywa - tory elektrondw wyemitowanych
pod katem +& w ptaszczyznie szczeliny wlotowej,

5 szczelina wlotowa analizatora energii,

6 czarne krzywe - tory elektronéw o réznych wartos$ciach
energii kinetycznej,

7 detektor fotoelektronéw sktadajacy sie kolejno
z powielacza kanalikowego, ekranu
fluorescencyjnego oraz kamery CCD, 1

8 kamera CCD rejestrujgca obraz przesyfany /P
do komputera, ‘

9 dane pozyskane z obrazu - liczba zliczen
fotoelektrondw dla réznych wartosci energii
kinetycznej i katow emisji 6 oraz &.

Rysunek 2.10. Schemat ukladu ARPES wraz z opisem wskazanych elementéw wykorzysty-
wanych w kolejnosci podczas eksperymentu.
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polarnego 6 wzgledem normalnej do powierzchni probki oraz kata &, ktéry mozna
opisa¢ jako kat odchylenia od osi analizatora w ptaszczyznie szczeliny wejsciowej
oznaczonej rézowym kolorem na rysunku 2.10.

Uktad soczewek elektrostatycznych zastosowanych przed wejsciem do analizatora
energii pozwala rejestrowaé¢ elektrony dla maksymalnego odchylenia & réownego
+13°. Kat akceptacji analizatora moze by¢ regulowany poprzez zmiane trybu pracy
soczewek. Tryb ten oraz szeroko$¢ szczeliny wyjsciowej Sy sa wybierane z poziomu
oprogramowania komputerowego. Szerokos¢ szczeliny wejSciowej S7 z kolei jest
ustawiana za pomoca recznego pokretta. W konsekwencji, elektrony sa rejestrowane
w waskim zakresie wartosci wektora falowego k, mniejszym niz rozmiary strefy
Brillouina badanej prébki. Zmiana kata emisji 6 jest mozliwa dzieki zmotoryzowanemu
manipulatorowi obracajacemu probke podczas pomiaru przy uzyciu programu
komputerowego.

2.3.1.1 Lampa helowa

Zrédlem fotonéw stosowanym w eksperymencie jest lampa wyladoweza typu
Specs UVS 300 wykorzystujaca hel o wysokiej czystosci (6N). Dominujaca linia
w emitowanym promieniowaniu jest linia He I a dostarczajaca fotony o energii
21,20 eV, ktéra jest wystarczajaca do wybicia elektronéw walencyjnych z atomow

kwarcowa
kapilara
(a) (b)
. I kwarcowa
_ éruk_)y ! kapilara
justujgce :
podtaczenie pompy lampe
turbomolekularnej i wiazka $wiatla
gtowicy prézniomierza Zawor uv
T YD) otwierajacy
kapilare
zawor © e .
odcinajgcy zawor
lampe od @ Q dozujgcy hel
komory UHV katoda
wylot wody ¢
chtodzacej
anoda
zasilanie
anody - magnesy
zasilenie magnesy rurki z wodg
katody % chtodzacg
wlot wody
chtodzacej

Rysunek 2.11. (a) Schemat budowy lampy helowej, (b) uktad gléwnych elementéw lampy
w jej wnetrzu.
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wiekszosci pierwiastkéw. FEmisja fotonéw linii He 1 « jest zwiazana z przejsciem
elektronowym we wzbudzonych i jednocze$nie elektrycznie obojetnych atomach
helu miedzy stanem 2p! a stanem podstawowym 1s'. Lampa umozliwia takze
wykorzystanie linii He II o energii 40,08 eV, ktéra pochodzi z tego samego przejscia
elektronowego w atomach helu jednokrotnie zjonizowanych. Wytadowaniom w helu
towarzyszy rowniez powstawanie dodatkowych linii He 1 o wigkszych energiach,
ktorych wzgledne natezenie stanowi nie wiecej niz kilka procent. Z powodu braku
monochromatora ich obecno$¢ moze powodowadé zwielokrotnienie pasm elektronowych
obserwowanych w widmie fotoemisyjnym. Gdy elektrony pochodzace z tego samego
stanu elektronowego pochtaniaja fotony o réznych energiach, uzyskuja rézne energie
kinetyczne i maja wkitad w intensywnos¢ pasm elektronowych o réznych energiach
wigzania. Obserwujac takie zwielokrotnienie pasm w strukturze elektronowej, nalezy
wykona¢ pomiar z wykorzystaniem linii He II, dla ktérej roznice energii pomiedzy
kolejnymi liniami sa wieksze w poréwnaniu z liniami nalezacymi do serii He 1.
W konsekwencji, zwielokrotnione pasma zmienia swoje potozenie ze wzgledu na inne
wartosci energii wiazania. Lini¢ He II uzyskuje si¢ zwigkszajac prad wytadowania
katody oraz obnizajac ciSnienie helu w lampie.

Schemat zrédta fotonéw zostal przedstawiony na rysunku 2.11. Zasada dziatania
lampy opiera sie na zjawisku jonizacji i wzbudzeniu atoméw gazu w warunkach
obnizonego ci$nienia. Elektrony emitowane z wolframowej katody w procesie
termoemisji sa przyspieszane w kierunku anody napieciem rzedu 50 V. W polu
elektrostatycznym pomiedzy dwiema elektrodami poruszajg sie atomy helu, ktore
sa wzbudzane i/lub jonizowane przez elektrony. Zastosowane dodatkowo pole
magnetyczne zwieksza wydajnos¢ zachodzacych proceséw poprzez wydhuzenie torow
poruszajacych sie elektronéw oraz utrzymywanie ich blisko osi lampy. W wyniku
nieelastycznych zderzen z elektronami dochodzi do wzbudzenia atoméw helu, ktére
powracajac do stanu podstawowego emituja fotony. Energia uzyskanych kwantow
sSwiatta odpowiada przejsciom pomiedzy poziomami energetycznymi w atomie helu.
Powstate promieniowanie dostaje sie do wlotu kwarcowej kapilary, ktéra dociera
do badanej prébki. Sruby justujace pozycje lampy pozwalaja nakierowaé wigzke
Swiatta na Srodek krysztalu. Przeptyw helu przez lampe jest regulowany recznym
zaworem dozujacym. Uktad dwéch pomp: rotacyjnej i turbomolekularnej, ktére nie
majg potaczenia z komora gtéwng, odprowadzajg hel przeptywajacy przez lampe.
Podczas pracy lampy ciénienie w jej wnetrzu osigga poziom 2 - 10~ mbar, natomiast
ci$nienie w komorze gléwnej wzrasta do poziomu 2 - 1078 mbar z powodu niewielkie;
ilosci helu, ktora dostaje sie¢ do komory gtownej poprzez kapilare. Lampa helowa
jest wyposazona w dwa zawory: zawér otwierajacy wejscie do kapilary oraz zawor
umozliwiajacy sprawne odpompowanie lampy, ktory jest zamykany na czas pomiaru.

2.3.1.2 Analizator energii elektronéow

Aparatura zostata wyposazona w analizator energii elektronéw Specs Phoibos 150.
Analizator sktada sie z uktadu soczewek elektrostatycznych oraz hemisferycznej czesci
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stuzacej do pomiaru energii kinetycznej natadowanych czastek. Schemat uktadu zostat
przedstawiony na rysunku 2.12.

Zadaniem soczewek jest kierowanie wyemitowanych z probki elektronéw na szczeline
wlotowa S;. Elektrony po przejsciu przez szczeline trafiaja do czesci analizatora
sktadajacej sie z dwoch poétkul o przeciwnych potencjatach. W wyniku dziatania sity
dosrodkowej w polu elektrostatycznym tory elektronéw maja postaé potokregow,
ktérych promien zalezy od napiecia miedzy hemisferami oraz energii kinetycznej
elektronow. Elektrony po przebyciu obszaru miedzy hemisferami opuszczajg analizator
szczeling wylotows Sy i trafiaja do detektora z powielaczem kanalikowym.

Ustalenia napie¢ na hemisferach dokonuje sie z poziomu oprogramowania
komputerowego sterujacego zasilaczem typu HSA-3500 Plus. Dostepne sa dwa tryby
pracy analizatora:

a) Tryb stalego napiecia miedzy hemisferami (FAT - ang. Fized Analyzer
Transmission). Najczesciej stosowany tryb pracy analizatora. Pomiar odbywa sie przy
ustaleniu pewnej statej energii kinetycznej elektronu, zwanej energia przejscia Epgss,
dla ktorej opuszcza on analizator przez srodek szczeliny wyjsciowej Sy. Wartosé energii
przejscia moze wynosi¢ 3 eV lub 5 eV. Pomiar natezenia elektronéw o innej energii
kinetycznej niz Epqss jest mozliwy po ich wyhamowaniu/przyspieszeniu za pomoca
zmiennego potencjatu ustalonego na tzw. ptycie Herzoga, ktéra znajduje sie przed

okienko skierowane
na probke

I

powielacz
% kanalikowy
ekran
fluoroscencyjny
—
pokretto -—
do zmiany K cch
elektrostatycznych szczeliny S, amera

tory elektronéw

I
[
[
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I
I

przestona zrenicowa

Rysunek 2.12. Schemat analizatora energii Specs Phoibos 150. Zielone, przerywane linie
oznaczaja tory elektronéw w trybie rozdzielczosci katowej.
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wejéciem do analizatora. Zaletg trybu FAT jest stala rozdzielczosé energetyczna dla
catego mierzonego zakresu energii kinetycznej elektronéow. Jednoczesnie natezenie
elektronow maleje wraz ze wzrostem ich energii kinetyczne;j.

b) Tryb zmiennego napiecia miedzy hemisferami (FRR - ang. Fized Retarding
Ratio). Energia przejscia zalezna od napiecia pomiedzy hemisferami jest zmiennym
parametrem podczas pomiaru. Wszystkie wyemitowane elektrony zostaja odpowiednio
wyhamowane lub przyspieszone przed wejsciem do analizatora uwzgledniajac staty
czynnik, bedacy stosunkiem energii kinetycznej i energii przejécia. Wraz ze wzrostem
energii kinetycznej elektronow wzrasta ich natezenie, jednocze$nie maleje rozdzielczosé
energetyczna pomiaru.

Pomiary sa prowadzone w trybie rozdzielczosci katowej. Uktad soczewek elektro-
statycznych kieruje elektrony emitowane z réznych obszaréw probki pod tym samym
katem na ten sam punkt szczeliny wejSciowej S;. Tory elektronéw ksztattowane
przez soczewki pracujace w trybie rozdzielczosci katowej zostaly przedstawione na
rysunku 2.12. Istnieja cztery tryby o réznym zakresie akceptowanych przez analizator
katéw emisji & elektronéw: £3° (HAD - ang. High Angular Dispersion), £4° (MAD -
ang. Medium Angular Dispersion), £7° (LAD - ang. Low Angular Dispersion) oraz
+13° (WAM - ang. Wide Angle Mode). Elektrony emitowane w danym zakresie kata
emisji sg rejestrowane jednoczesnie, co znacznie usprawnia pomiary prowadzone
w waskim zakresie wektora falowego (do 40,46 1/A).

2.3.1.3 Rozdzielczos$é analizatora

Wynikiem pomiaru fotoemisji jest zestaw trzech wielkosci fizycznych: energii ki-
netycznej elektronu, kata emisji 0 wzgledem normalnej po plaszczyzny probki oraz
kata &, pod ktorym elektron zostal wyemitowany z krysztalu w pltaszczyznie szczeliny
wejsciowej. Na niepewnosé tych wielkosci sktada si¢ rozdzielczos¢ energetyczna anali-
zatora oraz rozdzielczo$¢ katowa, ktore zalezg od budowy i trybu pracy analizatora,
zastosowanego zrodla Swiatta oraz doktadnosci manipulatora.

Rozdzielczosé katowa analizatora

Rozdzielczosé katowa dla zliczanych fotoelektronéw jest zwiazana z dwoma katami
emisji: katem akceptacji £ oraz katem polarnym 6 (zgodnie z rysunkiem 2.10). Kat
akceptacji & jest okreslany poprzez wybér pracy soczewek elektrostatycznych i moze
wynosi¢ od 6° do 26°. Obszar detektora w kierunku dyspersji katowej jest podzielony
na 50 kanaléw. Przyktadowo dla zakresu kata & = 6° warto$¢ niepewnosci katowej
wynosi: A = % = 0, 12°. Zestawienie rozdzielczosci katowych A dla pozostatych
zakresow pracy soczewek elektrostatycznych zostato zawarte w tabeli 2.1 (trzecia
kolumna).

Rozdzielczos$¢ katowa zwigzana z katem polarnym 6 wynika z ustawionego kroku,
o jaki obracana jest prébka podczas pomiaru. Zazwyczaj krok ten wynosi 0,25° lub 0,5°.
Jednoczesnie do analizatora trafiaja elektrony wyemitowane w pewnym zakresie kata

0. Zakres ten jest proporcjonalny do szerokosci szczeliny S; dla wybranego trybu pracy
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Rysunek 2.13. Uklad szczelin wlotowych na ruchomej przestonie analizatora energii.

soczewek. Dostepnych jest 5 szczelin wlotowych o réznych rozmiarach znajdujacych
sie na ruchomej przestonie, ktéra moze byé¢ recznie przesuwana przed pomiarem.
Kazda ze szczelin ma ksztatt zblizony do prostokata o dtugosci 20 mm i zmiennej
szerokosci, co pokazuje szkic przestony na rysunku 2.13. Widoczne dwie okragte
szczeliny sa przeznaczone do pomiaréw fotoemisji z wykorzystaniem promieniowania
rentgenowskiego. Przyktadowo dla prostokatnej szczeliny o szerokosci 0,5 mm i zakresu
kata akceptacji & = 6° wartos¢ niepewnosci katowej wynosi: A0 =6 - % =0, 15°.
Zestawienie rozdzielczosci katowych Af dla innych trybow pracy soczewek zawarto
w tabeli 2.1. Przyjeto szerokosci szczeliny 0,5 mm (czwarta kolumna) oraz 1,0 mm
(piata kolumna). Wieksze szerokosci szczeliny negatywnie wplywaja na rozdzielczosé
katowa. Z drugiej strony wybor szerszej szczeliny zwieksza zakres akceptacji kata
0, w konsekwencji wiecej elektronéow dociera do detektora, co zapewnia krotszy czas
pomiaru. Z tych powodow ustawienia eksperymentu dobierane sa w taki sposob, aby
osiggna¢ mozliwie najlepsza rozdzielczos¢ w czasie, ktory jest dostepny na pomiar.

Tryb || Zakres pracy & | A& | Af, S1=0,5 mm | Af, S;=1,0 mm
HAD 6° 0,12° 0,15° 0,30°
LAD 8° 0,16° 0,20° 0,40°
MAD 14° 0,28° 0,35° 0,70°
WAM 26° 0,52° 0,65° 1,30°

Tabela 2.1. Rozdzielczo$¢ katowa A& dla réznych trybéw pracy soczewek o podanym kacie
akceptacji & oraz rozdzielczo$é katowa Af dla dwoch szerokosci szezeliny wlotowej: 0,5 mm
i 1,0 mm.
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Rozdzielczo$¢ energetyczna analizatora

Na rozdzielczos¢ energetyczng analizatora wptywaja gtownie trzy czynniki: szero-
ko$¢ szczeliny wejsciowej S, szerokosé szczeliny wyjsciowej Sy oraz energia przejscia
Epuss. Wybor szezeliny wejSciowej o wigkszej szerokosci prowadzi do zwigkszenia liczby
elektronéw trafiajgcych do analizatora kosztem rozdzielczosci energetycznej i katowe;j.
Poniewaz elektrony o jednakowej energii kinetycznej pokonujg przestrzen pomiedzy
hemisferami analizatora po torach o tej samej krzywiznie, trafiaja na rézne punkty
detektora odwzorowujac ksztaltt szczeliny S;. W konsekwencji zakres energetyczny
detektora odpowiadajacy szerokosci szczeliny Sy przeklada sie na warto$¢ niepewnodci
pomiaru energii. Podczas eksperymentéw najczesciej stosowane sg szczeliny o szeroko-
sciach 0,5 mm i 1,0 mm.

W przypadku analizatora wyposazonego w detektor z powielaczem kanalikowym
szczelina wyjéciowa nie moze by¢ zmieniana za pomoca mechanicznej przestony. Jej
szeroko$¢ jest zwigzana z rozdzielczoScia kamery oraz powierzchnia detektora, ktéra
jest podzielona na 35 sektoréw. Kazdy z nich odpowiada za jedna wartos¢ energii
kinetycznej, zas natezenie w pojedynczym sektorze jest sumowe. Szerokos¢ sektora
wynikajaca z podziatu szerokos$ci powierzchni detektora 32,1 mm na 35 sektorow
energetycznych jest traktowana jako szerokos¢ szczeliny wylotowej i wynosi 0,92 mm.

Przyjeta wartos¢ energii przejScia Fpqss jest proporcjonalna do zakresu energetycz-
nego odpowiadajagcemu szerokosci powierzchni detektora. Im wigksza energia przejscia,
tym rejestrowany przez detektor zakres energii jest wiekszy. Zakres ten, dzielony na
niezmienng liczbe kanatow energetycznych skutkuje pogorszeniem rozdzielczosci ener-

getycznej.
Rozdzielczosé energetyczna A Ejy, moze by¢ obliczona na podstawie zaleznosci:
Sl + SQ «Q
AE), = Euss ( > , 2.14
S 1R, 1 (2.14)

gdzie S; i1 Sy sg szerokosciami szczelin wlotowej 1 wylotowej, Ry = 150 mm, E,qs
jest energia przejscia, a to zakres katow, pod jakim elektrony trafiaja do szczeliny
wejsciowej S7. Wartos¢ a zalezy od szerokosci szczeliny Sy oraz wybranego trybu pracy
soczewek elektrostatycznych i odpowiada za rozmycie energetyczne rzedu 1 meV. Z tego
powodu drugi czton rownania 2.14 czesto jest pomijany w rozwazaniach dotyczacych
rozdzielczo$ci energetycznej. Przyktadowo dla szerokosci szczeliny wlotowej 1,0 mm,
przyjetej szerokosci szczeliny wylotowej 0,92 mm i wartosci energii przejécia 3 eV,
wartos¢ niepewnosci AE) wynosi 9,6 meV.

Dodatkowo na rozdzielczos¢ pomiaru wpltywaja takze takie czynniki jak: szero-
kos¢ linii emisyjnej zrodta $wiatta, btedy przy przesytaniu i przetwarzaniu obrazu
rejestrowanego przez kamere CCD czy doktadnosé ustalonych napieé¢ na elementach
analizatora. Z tych powodow w rzeczywistosci zdolno$¢ rozdzielcza analizatora energii
jest gorsza niz obliczona powyzej i wynosi ok 30 meV.
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2.3.1.4 Detektor elektronéw

Fotoelektrony opuszczaja obszar miedzy hemisferami analizatora przez szczeline
wylotowa i trafiaja na powierzchnie detektora z powielaczem kanalikowym MCP (ang.
Multichannel Plate). Jego schemat budowy zostal przedstawiony na rysunku 2.14.

elektron

| analizator energii

€

ptytki z
—> kanalikami
powielajgcymi

ekran
fluorescencyjny

—> szklane okno

kamera CCD

Rysunek 2.14. Polozenie detektora MCP wzgledem analizatora energii i kamery CCD
(lewa strona), powiekszenie fragmentu detektora (prawa strona).

Urzadzenie jest zbudowane z dwdch plytek powielacza kanalikowego o $rednicy
49,9 mm i grubosci 0,5 mm. Kazda z nich zawiera kilka milionéw kanalikow o $rednicy
10 pm pochylonych pod katem 12° wzgledem normalnej do powierzchni detektora.
Plytki umieszczone jedna pod druga sa obr6cone wzgledem siebie o 180° (konfiguracja
kanalikéw typu chevron). Kazdy kanalik dziala jak niezalezny powielacz elektrondw.
Pojedynczy elektron, ktory wpada do kanalika przy zderzeniu z jego Sciankg powoduje
emisje kolejnych elektronow. Elektrony sa nastepnie przyspieszane napieciem przytozo-
nym do obydwu koncéw kanalika. Poruszajac si¢ po zakrzywionych torach powoduja
kaskadowa emisje kolejnych elektronéw. Uktad pochylonych kanalikéw zapewnia
powielenie na poziomie 107 — 10%. Pod ptytkami znajduje sie ekran fluorescencyjny,
na ktéry pada wzmocniona wigzka elektronéw. Szklane okno umozliwia uchwycenie
otrzymanego obrazu za pomocag kamery CCD zamontowanej na zewnatrz komory
UHV. Rejestrowany obraz jest przesytany do komputera, gdzie podlega dalszemu
przetworzeniu przez dedykowane oprogramowanie.

2.3.2 Teoretyczne podstawy fotoemisji

Technika badawcza ARPES opiera sie na efekcie fotoelektrycznym zewnetrznym,
ktoéry po raz pierwszy zostal zaobserwowany przez Herza w 1887 roku. Zjawisko zostato
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nastepnie zinterpretowane przez Einstaina, ktéry zatozyt kwantowsg nature sSwiatta.
Z fotonem o czestosci v zwiazana jest porcja energii hv. Jezeli na krysztal umieszczony
w préozni pada monochromatyczne promieniowanie o energii wystarczajacej do
wzbudzenia elektronéw z pozioméw zwigzanych, elektrony absorbuja padajace fotony.
Wzbudzone fotonami elektrony (fotoelektrony) zostaja wyemitowane do prézni,
a pomiar ich energii kinetycznej daje informacje o strukturze poziomdéw/pasm
elektronowych, z ktérych pochodza. Dodatkowo, peliejsze informacje mozna otrzymac
badajac zaleznosci rozktadu liczby fotoelektronow od katéw emisji oraz polaryzacji
spinowej.

2.3.2.1 Prawa zachowania w fotoemisji

W eksperymencie fotoemisyjnym mierzone sa trzy wielkosci fizyczne: energia ki-
netyczna Fj, elektronu oraz dwa katy emisji 6 i . Uzyskanie takiego zestawu danych
umozliwia wyznaczenie energii wigzania elektronu Fg oraz dwoch sktadowych wektora
falowego ky i ky réownoleglych do powierzchni przed emisjg z ciata statego. Otrzymanie
tych wielkosci jest mozliwe w oparciu o obowigzujace w zjawisku zasady zachowania
dwoch wielkosci fizycznych elektronu: energii oraz pedu. Pierwsza z nich dana jest po-
nizszym réwnaniem na podstawie schematu struktury pasmowej krysztatu i analizatora
na rysunku 2.15:

hv=FE,+®,+ Ep (2.15)

gdzie hv jest energia fotonu, Ej jest energia kinetyczna elektronu zmierzona przez
analizator, ®, = 4,49 eV jest pracg wyjscia z analizatora, Ep jest energiag wigzania
elektronu w krysztale (podana w odniesieniu do poziomu Fermiego EFr). Powyzszy
zapis oznacza, ze elektron przedostajac sie do granicy poziomu proézni E,,., moze
opusci¢ probke z energiag kinetyczng pomniejszong o prace wyjscia z analizatora.
Przeksztatcajac wzor 2.15 powstaje zaleznos¢é na energie wigzania:

Ep=hv—Ey—®, . (2.16)

Fotoelektrony o najwyzszej energii kinetycznej pochodza ze stanéw zlokalizowanych
najblizej poziomu Fermiego, zas elektrony o najnizszej energii kinetycznej sa emitowane
z glebiej obsadzonych stanow walencyjnych. Uwzgledniajac opisane rozwazania mozna
wyznaczy¢ zaleznos$¢ na energie kinetyczna Fj. elektronu w prozni:

E,=Ep+®,— &, |, (2.17)

gdzie ¢, jest praca wyjscia z probki. Jej wartos¢ jest stata uzalezniona od rodzaju
badanego materiatu.
Zasade zachowania pedu elektronu mozna uja¢ w nastepujacym réwnaniu:

K=k+k+G |, (2.18)
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Rysunek 2.15. Schemat pasmowy ukladu badawczego. Poszczegdlne oznaczenia zostaly
oméwione w tekscie.

gdzie k i k' sg wektorami falowymi elektronu odpowiednio w krysztale i prézni, k¢ jest
wektorem falowym fotonu, G jest wektorem translacji sieci odwrotnej. W przypadku
wykorzystania fotonéw o energii rzedu 20 eV ped fotonu zostaje pominiety, co osta-
tecznie umozliwia zaniedbanie kierunku padania wiazki swiatta.

Rozktad na sktadowe wektora falowego elektronu w krysztale oraz w prézni przed-
stawia rysunek 2.16. Przy przejSciu wzbudzonego elektronu z krysztatu do prézni
zmianie nie ulegaja sktadowe wektora falowego réwnolegte do badanej powierzchni:

K,o=ke , kK =k, |, (2.19)

gdzie ky 1 ky oraz ki i kj to sktadowe wektora falowego odpowiednio w krysztale oraz
w prézni.

Zerwanie symetrii translacyjnej w kierunku prostopadtym do powierzchni oznacza
wystepowanie skoku potencjalu na granicy krysztal-proznia. Z tego powodu fala
ptaska zwigzana z elektronem zatamuje sie podczas przejécia z krysztatu do prozni.
W konsekwencji ped elektronu nie jest zachowany a zmianie ulega sktadowa k, wektora
falowego prostopadta do powierzchni. Brak tej wartosci nie utrudnia znaczaco badan
w przypadku materialow dwuwymiarowych, dla ktorych informacje o sktadowych
ky i ky sa wystarczajace do wyznaczenia petnej struktury elektronowe;.

Wartosci sktadowych £/, i k), mozna uzalezni¢ od dtugosci wektora k" oraz wartosci
trygonometrycznych katow emisji w nastepujacy sposob:

k. =k - sing | (2.20)

k, =k - cos§ - sinf (2.21)
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Rysunek 2.16. Zmiana wektora falowego elektronu przy przejéciu z krysztalu do prozni.

Dtugo$é wektora k' jest zwigzana z energig kinetyczng elektronu zgodnie z réwnaniem:

\/2m - E;
K = T’“ , (2.22)
gdzie m jest masa spoczynkowa elektronu, A to zredukowana stata Plancka. War-
tosci sktadowych k, i k, wektora falowego w krysztale mozna obliczy¢ z podanych

zaleznoSci:
\/2m - Ej,
ky = Tk - siné (2.23)
\/2m - B,
fy =Y k. cos€ - sinf . (2.24)

v h

2.3.2.2 Modele zjawiska fotoemisji

Zjawisko fotoemisji moze by¢ rozpatrzone w oparciu o model trojstopniowy, ktory
zostal schematycznie zobrazowany na rysunku 2.17. Caly proces dzieli sie na trzy
niezalezne etapy:

1. Optyczne wzbudzenie elektronu w krysztale po pochtonieciu fotonu.

2. Przemieszczenie wzbudzonego elektronu do powierzchni krysztatu.

3. Przejscie elektronu z powierzchni krysztatu do prozni.

W pierwszym kroku nastepuje wzbudzenie elektronu na skutek oddziatywania
z fotonem. Po pochtonieciu kwantu $wiatta o energii hv elektron przechodzi ze stanu
obsadzonego FE; do stanu nieobsadzonego o energii F; + hv. W konsekwencji staje si¢
zdelokalizowany i moze przenosi¢ sie wewnatrz krysztatu. Gdy energia fotonu jest
rzedu kilkudziesieciu eV, ped fotonu jest stosunkowo niewielki w poréwnaniu z pedem
elektronu i moze zosta¢ pominiety w dalszych rozwazaniach. Z prawa zachowania
energii i pedu wiadomo, ze ped elektronu po wzbudzeniu nie ulega znacznej zmianie,
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Rysunek 2.17. Schemat obrazujacy tréjstopniowy model fotoemisji. Poszczegdlne etapy
zostaly oznaczone jako: 1 — wzbudzenie elektronu ze stanu podstawowego E;, 2 — transport
elektronu ku powierzchni krysztatu, 3 — opuszczenie powierzchni krysztatu. Zielone i szare
obszary oznaczaja odpowiednio pasma elektronowe i tto pochodzace od elektronéw wtérnych.
Pozostale oznaczenia zostaly zamieszczone w tekscie.

zachodzi zatem proste przejscie optyczne.

W kolejnym etapie fotoelektron przemieszcza sie do powierzchni krysztatu.
Wewnatrz probki moze zosta¢ rozproszony w wyniku oddzialywania z innym
elektronem, plazmonem lub fononem. Wzbudzony fotoelektron moze wéwczas utraci¢
czes¢ swojej energii. Jedna z konsekwencji takich interakcji jest tto pochodzace od
nieelastycznie rozproszonych elektronéw, ktore dominuje w zakresie nizszych energii
kinetycznych. Na rysunku 2.17 zostato przedstawione jako szare pole. Obserwowane
tto moze prowadzi¢ do zwiekszenia intensywnosci wierzchotkéw w widmie tworzonym
przez elektrony nierozproszone, nie wptywa natomiast na ich uktad. Z tego powodu
widma fotoemisyjne sg czesto prezentowane w postaci drugiej pochodnej liczby
zliczen po energii lub po odjeciu liniowej sktadowej tta w liczbie zliczen. Takie
modyfikacje pozwalaja uwypukli¢ ksztalt pasm elektronowych. Gdy fotoelektron na
skutek wielokrotnych rozproszen straci znaczng czes¢ swojej energii, moze nie pokonac
bariery potencjatu na powierzchni probki. W takim przypadku elektron nie opuszcza
krysztatu, lecz powraca do stanu podstawowego.

Ostatni etap w modelu tréjstopniowym opisuje przejscie fotoelektronu z po-
wierzchni prébki do prézni oraz jego detekcje. Aby mozliwe bylo opuszczenie
powierzchni krysztatu, elektron, ktéry do niej dotart, musi mie¢ wystarczajaca energie
kinetyczna, przekraczajaca prace wyjscia @, z probki. Detekcja elektronu w prozni
wymaga dodatkowo uwzglednienia pracy wyjscia z analizatora ®,, co zostato opisane
w podpunkcie 2.3.2.1.

Model tréjstopniowy pozwala w prosty sposob interpretowaé wyniki eksperymen-
talne otrzymane technika ARPES. Obejmuje on jednak szereg przyblizen i zatozen,
dodatkowo nie uwzglednia stanéw powierzchniowych krysztatu oraz wielocialowych
oddzialywan, takich jak relaksacja uktadu w zjawisku. Z punktu widzenia mechaniki
kwantowej fotoemisja nie powinna by¢ rozpatrywana jako kilka niezaleznych zdarzen,
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Rysunek 2.18. Grafika obrazujaca czterowymiarows macierz, bedaca wynikiem pomiaru
fotoemisji. Na grafike skladaja sie trzy mapy: dwie mapy przedstawiajace liczbe zliczen
fotoelektronéw w zalezno$ci energii wigzania Ep od skladowych k; i k, wektora falowego
oraz mapa dla stalej energii wigzania Ep = 0 eV.

ale jako spojny proces. Stuzy do tego mniej uproszczony model jednostopniowy
fotoemisji, w ktérym elektron w stanie podstawowym opisany jest za pomoca
funkcji Blocha uwzgledniajacej warunki brzegowe na powierzchni krysztatu. Przejscie
elektronu przez powierzchnie prowadzi do dopasowania wewnetrznej funkcji falowej
Blocha do funkcji falowej swobodnego elektronu na zewnatrz krysztatu.

Pomiar fotoemisji polega na rejestracji liczby zliczen fotoelektronéw wraz z ich
energia kinetyczng oraz katami emisji. Opisane powyzej zaleznosci i przyjete zatozenia
pozwalajg na przeksztatcenie tych danych za pomoca analizy numerycznej w mapy
obrazujace obsadzenie stanow elektronowych w badanej strukturze. Przyktadowy
zestaw wynikoéw zostal przedstawiony na rysunku 2.17. Dane sg zazwyczaj prezento-
wane w postaci map obrazujacych liczbe zliczen w zaleznosci energii wigzania Eg od
sktadowej k, lub k, wektora falowego oraz map dla statych energii wigzania.
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3.1 Wstep

Poczatek niniejszego rozdziatu opisuje przygotowanie dwuwymiarowego materiatu
(c-antymonenu) na powierzchni wolframu o orientacji (110). Antymon osadzony
bezposrednio na krysztale tworzy warstwe atoméw, ktéra w dalszej czesci rozprawy
jest nazywana warstwa zwilzajaca. Przedstawiono wieloetapowa preparatyke od
oczyszczenia krysztatu do uzyskania pojedynczej lub wielokrotnej warstwy antymonenu
gotowej do pomiaréw fotoemisji. Nastepnie opisano sposob skalowania wagi kwarcowej,
ktora stuzy do pomiaru grubosci otrzymanej warstwy materiatu. Przedstawiono
dwie metody kalibracji kwarcowego miernika grubosci wykorzystujace dyfrakcje
RHEED podczas osadzania antymonu na powierzchni Si(111)— (6 x6)Au oraz na
warstwie zwilzajacej Sb powierzchni W(110). Oméwiono takze wpltyw temperatury
podtoza na jako$é¢ uformowanej warstwy antymonenu. Otrzymane wyniki postuzyty
do optymalizacji wzrostu c-antymonenu na warstwie zwilzajacej Sb na powierzchni
W(110).

Kolejna czes¢ rozdziatu zawiera szczegétowe omoOwienie wynikow pomiaréw
dyfrakcyjnych LEED i RHEED warstwy zwilzajacej Sb. Przedstawiono obrazy
LEED warstwy zwilzajacej Sb uzyskanej podczas osadzania antymonu bezposrednio
na krysztale wolframu oraz obrazy RHEED warstwy zwilzajacej Sb wygrzanej po
kontakcie probki z powietrzem. Nastepnie porownano wyniki pomiaréw strukturalnych
warstwy zwilzajacej Sb otrzymanych w dwoch niezaleznych uktadach badawczych
i okreslono strukture krystalograficzna tej warstwy. W podobny sposéb zestawiono
wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych LEED i RHEED a-antymonenu.

Ostatnim tematem tego rozdzialu jest struktura elektronowa warstwy zwilza-
jacej Sb i antymonenu okre$lona za pomoca techniki ARPES. Poréwnano widma
fotoemisyjne warstwy zwilzajacej Sb z danymi literaturowymi powierzchni W(110).
Szczegdlna uwage poswiecono obserwowanemu uktadowi pasm elektronowych o liniowej
dyspersji charakterystycznych dla a-antymonenu. Dodatkowo strukture elektronows
antymonenu wyznaczong eksperymentalnie poréwnano z wynikami obliczen DFT
wykonanych dla swobodnego antymonenu.

Ostatni punkt rozdziatu opisuje zmiany pojawiajace si¢ w strukturze krystalogra-
ficznej i elektronowej w zaleznosci od liczby warstw antymonenu.
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3.2 Przygotowanie pojedynczej warstwy atoméw antymonu

3.2.1 Powierzchnia W(110)

Powierzchnia wolframu o orientacji (110) jest jednym z najczesciej wykorzy-
stywanych podtozy do wzrostu cienkich warstw materiatéw. Wolfram krystalizuje
w strukturze kubicznej przestrzennie centrowanej, dzigki ktorej posiada gesto
upakowang powierzchnie (110). Jednoczesnie jej energia powierzchniowa jest najnizsza
w poréwnaniu do innych ptaszczyzn (hkl) i moze decydowaé o sposobie wzrostu warstwy.

3.2.1.1 Struktura krystalograficzna

Struktura krystaliczna wolframu to uktad kubiczny przestrzennie centrowany o sta-
lej sieci a = 3,16 A. Rysunek 3.1(a) przedstawia komérke elementarna krysztatu
wolframu z zaznaczona niebieskim kolorem ptaszczyzna (110) oraz charakterystycz-
nymi kierunkami krystalograficznymi.

(b) ° I[OOH ° ©) o “ o1
[ ] [ ] [ ] [ ]
> A,
a, [110] b, [110]
Q o> [ ] P >
) +} b2
[ ] (] [ ]
o o o
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Rysunek 3.1. (a) Komorka kubiczna przestrzennie centrowana z plaszczyzna (110) zazna-
czong niebieskim kolorem. Schematy (b) sieci rzeczywistej oraz (c¢) sieci odwrotnej plaszczyzny
(110) wraz z komérkami sieci w postaci szarych czworokatéw.

Atomy na powierzchni (110) tworza sieé¢ prostokatna centrowana, ktéra posiada
dwukrotna o$ symetrii. Rysunek 3.1(b) obrazuje dwuwymiarowa sie¢ rzeczywista plasz-
czyzny (110). Zaznaczono wektory podstawowe sieci rzeczywistej a; i ag. Rysunek
3.1(c) przedstawia sie¢ odwrotng plaszczyzny (110) oraz jej wektory podstawowe ozna-
czone jako by i by. Komorki proste sieci rzeczywistej i odwrotnej zostalty przedstawione
w postaci szarych czworokatow.

Tabela 3.1 zawiera teoretyczne wartosci parametréw opisujacych sieé¢ rzeczywista
i odwrotna plaszczyzny (110) wolframu. Sktadowe wektoréw bazowych zostaly obli-
czone przyjmujac staly sieci wolframu a = 3,16 A. Odlegloéci miedzy punktami sieci
odwrotnej sg takze wyznaczane eksperymentalnie w pomiarach dyfrakcyjnych i stuza
do identyfikowania badanej powierzchni.
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Sie¢ rzeczywista sie¢ odwrotna

1 az A110] Q[oo1] by b b[lio} bjoo]

0;3,16] | [2,23;1,58] | 2,23 A | 1,58 A || [2,81;0] | [1,41;-1,99] | 1,41 A~ | 1,99 A!

Tabela 3.1. Zestawienie wybranych parametréw sieci plaszczyzny (110) wolframu: wektory
bazowe aj i ag sieci rzeczywistej, wektory by i bg sieci odwrotnej, odlegtosci apio) 1 ajooy
miedzy rzedami atoméw w sieci rzeczywistej oraz odlegtosci b[ﬂo} 1 bjgo] miedzy punktami
sieci odwrotnej wzdtuz kierunkéw W[001] i W[110].

3.2.1.2 Oczyszczanie krysztatu wolframu

Przed rozpoczeciem osadzania antymonu krysztal wolframu w postaci krazka
o $rednicy 10 mm i grubosci 0,5 mm wymaga oczyszczenia gtownie z wegla, jego
zwigzkéw i tlenkow. Proces usuwania zanieczyszczen sktada sie z dwoch krokéw.
Pierwszy obejmuje wygrzewanie podtoza w atmosferze tlenu przy cisnieniu rzedu
10~"—107% mbar i temperaturze ok. 1400 K, dzicki ktérej wegiel z objetoéci krysztatu
jest segregowany i tworzy na powierzchni tlenek wegla. Drugi krok obejmuje usuniecie
zwiazkéow tlenu i wegla poprzez kilkusekundowe wyzarzanie (tzw. flash) podioza
w temperaturze ok. 2000 K. W celu podgrzania krysztalu do wymaganych temperatur
tylna czesé probki jest bombardowana wiazka elektronéw (wygrzewanie elektronowe).
Czysto$é¢ podloza jest nastepnie sprawdzana poprzez ocene obrazu dyfrakcyjnego
LEED oraz obserwacje mikroskopem niskoenergetycznych elektronéw (LEEM - ang.
Low-energy Electron Microscopy)' lateralnego wzrostu warstwy atomowej zelaza lub
kobaltu (wzrost typu step flow) w temperaturze 550 K [56].

3.2.2 Formowanie pojedynczej warstwy atoméw Sb

Przygotowanie i pomiary wtasciwosci antymonenu mozna podzieli¢ na dwa etapy
wykonywane w dwéch niezaleznych systemach prézniowych zgodnie ze schematem na
rysunku 3.2. Pierwszy z nich rozpoczyna sie od oczyszczenia krysztatu wolframu (na
rysunku 3.2 szara warstwa). Nastepnie antymon jest osadzany na grzanym radiacyjnie
podtozu stosujac technike epitaksji z wigzek molekularnych. Temperatura podtoza pod-
czas nanoszenia antymonu zawiera si¢ w przedziale 370 — 410 K. Podgrzanie podtoza
zazwyczaj korzystnie wpltywa na morfologie nanoszonych warstw — moze umozliwi¢
dysocjacje termiczng, gdy osadzane sg klastry atomowe, zwicksza dyfuzje atoméw oraz
ogranicza powstawanie defektéw pojawiajacych si¢ w procesie osadzania materiatu.
W przypadku antymonu wyzsza temperatura wptywa na powstawanie wysp o duzych
powierzchniach. W celu jak najdtuzszego utrzymania wzrostu materiatu w kierunku
rownolegltym do orientacji podtoza, jeszcze w trakcie osadzania antymonu grzanie
prébki zostaje zatrzymane. Pierwsza warstwa antymonu osadzona bezposrednio na

!Procesy oczyszczania krysztatu przeprowadzit dr inz. Tomasz Jaroch w Katedrze Fizyki Powierzchni
i Nanostruktur UMCS.
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krysztale petni funkcje warstwy zwilzajacej (na rysunku 3.2 zielona warstwa). W opty-
malnych warunkach dalszy wzrost materialu jest quasi-warstwowy, a pierwsze warstwy
dwuwymiarowego materiatu (na rysunku 3.2 zétte warstwy) catkowicie przykrywaja
podtoze. Proces wzrostu poszczegdlnych warstw antymonenu jest obserwowany za
pomoca mikroskopu elektronowego LEEM, natomiast struktura krystalograficzna jest
okreélana za pomocy dyfrakcji LEED?. Kolejne warstwy posiadaja strukture o sieci
zblizonej do prostokatnej, ktéra jest charakterystyczna dla a-antymonenu. Zazwyczaj
po osadzeniu pierwszej lub pierwszych dwoch warstw antymonenu rozpoczyna sie
wzrost warstwowo-wyspowy. Proces osadzania Sb zostaje zatrzymany po pojawieniu
sie krystalitéw antymonu. Celem pierwszego etapu jest catkowite zakrycie warstwy
zwilzajacej Sb przed poddaniem jej dziataniu powietrza.

LEED/LEEM

o, Sb Sb - ]

o° o o° WARUNKI ZEWNETRZNE
o o o° o°
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W(110) W(110) W(110)
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Rysunek 3.2. Schemat procesu przygotowania antymonenu do pomiaréw fotoemisji. Warstwy
szara, zielona i z6lta oznaczaja odpowiednio krysztal wolframu, warstwe zwilzajaca Sb (WL)
oraz antymonen. Podwdjne niebieskie oraz pojedyncze szare kétka obrazujag odpowiednio
czasteczki tlenu oraz zanieczyszczenia z powietrza.

Transport prébki do aparatury wyposazonej w spektrometr fotoelektronéw
odbywa sie w powietrzu. W warunkach zewnetrznych w obecnosci zaadsorbowanych
z powietrza czasteczek gazu (na rysunku 3.2 szare kdtka) zachodzi przebudowa
powierzchni antymonenu. Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych LEED sugeruja, ze moze
wowcezas dochodzi¢ do czesciowej konwersja a-antymonenu do fazy 5.

Drugi etap pomiaréw rozpoczyna sie po przetransferowaniu probki do komory proz-
niowej z ci$nieniem bazowym na poziomie 9 - 107! mbar. Krysztal jest zamocowany

2Procesy formowania warstwy zwilzajacej Sb oraz pomiary LEEM i LEED przeprowadzil
dr inz. Tomasz Jaroch w Katedrze Fizyki Powierzchni i Nanostruktur UMCS.



58 Rozdzial 3. Wtasciwosci antymonenu

na kasecie, ktéra jest grzana elektornowo. Po osiggnieciu przez prébke temperatury ok.
480 K wszystkie warstwy antymonenu wraz z zaadsorbowanymi zanieczyszczeniami sa
usuwane z powierzchni krysztahu, na ktérym pozostaje jedynie warstwa zwilzajaca.
Warstwa zwilzajaca jest silnie zwiazana z podtozem, dlatego do jej desorpcji niezbedna
jest znacznie wyzsza temperatura ok. 1000 K. Aparatura wykorzystywana do pomiaréw
fotoemisji nie jest wyposazona w komore preparacyjna z instalacja tlenowa, nie ma
wiec mozliwosci catkowitego oczyszczenia krysztalu wolframu. Warstwa zwilzajaca
Sb pelni nastepnie role podtoza do wzrostu materiatu i preparatyka antymonenu
jest powtarzana. Proces wzrostu warstw jest kontrolowany za pomocg pomiaréw
dyfrakcyjnych RHEED, natomiast ilos¢ osadzanego materiatu jest monitorowana przez
kwarcowy miernik grubosci. Naniesione warstwy antymonenu moga by¢ ponownie
usuniete z warstwy zwilzajacej Sb po podgrzaniu probki do temperatury ok. 480 K.
Cykl wygrzewania krysztatu w celu ponownego wykorzystania warstwy zwilzajacej Sb
jako podtoza do wzrostu antymonenu moze by¢ kilkukrotnie powtarzany.

Opisana procedura formowania antymonenu na wygrzanej warstwie zwilzajacej Sb
po kontakcie probki z powietrzem potwierdza wysoka odpornos¢ tego materiatu na
utlenianie i degradacje w kontakcie z woda [3, 53]. Dodatkowo wskazuje na mozliwosci
formowania antymonenu w aparaturach badawczych, ktére nie sg wyposazone
w instalacje tlenowa niezbedna do oczyszczenia krysztatu wolframu.

3.2.3 Skalowanie wagi kwarcowej

Zastosowanie wagi kwarcowej podczas osadzania atoméw pozwala na precyzyjny
pomiar grubo$ci otrzymanej warstwy materiatu. Kalibracja przyrzadu polega na
wyznaczeniu wartosci zmiany czestosci drgan krysztatu kwarcu podczas nanoszenia
atomow, ktora odpowiada okreslonej jednostce grubosci warstwy. Najczesciej
stosowane sg dwie metody skalowania wagi kwarcowej. Pierwsza wymaga uzyskania
przemiany fazowej lub rekonstrukcji powierzchni, ktore pojawiaja sie przy pewnym
granicznym pokryciu. Druga polega na analizie oscylacji natezenia wiazki elektronowe;j
zwierciadlanie odbitej od powierzchni w trakcie wzrostu materiatu w modzie warstwa
po warstwie. Zmiany intensywnosci plamki zwierciadlanie odbitej sa zwigzane
z rozpraszaniem elektronéw zaleznym od stopnia uporzadkowania powierzchni. Kiedy
material wzrasta warstwa pod warstwie, powierzchnia jest najlepiej uporzadkowana
przy pelnym pokryciu. Natezenie plamki zwierciadlanie odbitej osiaga wowczas
maksimum i $wiadczy o gtadkosci powierzchni w skali atomowej. Opisana zaleznosé
sprawia, ze intensywnos¢ wiazki elektronowej oscyluje osiggajac maksimum dla
catkowitych wielokrotnosci pojedynczych warstw atomowych.

3.2.3.1 Przemiana fazowa struktury Sb na powierzchni krzemu

Jedna z metod skalowania wagi kwarcowej zostata oparta na informacjach o przemia-
nach fazowych struktury antymonu podczas wzrostu na powierzchni krzemu o orientacji
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(111) z rekonstrukcja (6x6) ztota [45].

(a) : (b)

T

0 Hz Sb RHz Sb

30 Hz Sb 60 Hz Sb)

Rysunek 3.3. Obrazy dyfrakcyjne zarejestrowane w trakcie osadzania antymonu na po-
wierzchni Si(111)—(6x6)Au. (a) Czyste podloze, (b) pierwsza faza krystaliczna, (c) faza
amorficzna, (d) druga faza krystaliczna. Wiazka elektronowa zostala skierowana wzdiuz
kierunku Si[112]. Strzalka na rysunku (b) wskazuje plamke dyfrakcyjna, ktérej zmiany
natezenia przedstawiono na wykresie ponize;j.

Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych RHEED wykazaty, ze w trakcie nanoszenia
antymonu na zrekonstruowane ptaskie podtoze krzemowe w temperaturze pokojowej
pojawiaja sie nastepujace po sobie fazy: krystaliczna, amorficzna i ponownie
krystaliczna. Rysunek 3.3. przestawia obrazy dyfrakcyjne zarejestrowane po uzyskaniu
poszczegdlnych struktur. Na rysunku 3.3(b) strzatka oznaczono prazek dyfrakcyjny
pochodzacy od uporzadkowanych atoméw Sb, natomiast wykres zmian jego intensyw-
nosci (wraz z ttem obrazu) w funkcji czestosci drgan kwarcu zostal zamieszczony na
rysunku 3.4.

Pierwsza faza krystaliczna jest obecna do momentu catkowitego zaniku prazkow
dyfrakcyjnych. Zgodnie z danymi literaturowymi przyjmuje sie, ze faza amorficzna
pojawia sie przy pokryciu rownym okoto 1,2 warstwy antymonu, gdzie jedna warstwa
odpowiada gestosci atoméw Sb 12,45 - 10! atom/cm? [45]. Ze sporzadzonego wykresu
wynika, ze czas trwania pierwszej fazy krystalicznej odpowiada zmianie czestoéci drgan
kwarcu réwnej 15,5 Hz. Gestosé powierzchniowa atoméw antymonu w strukturze
a-antymonenu otrzymanego w eksperymentach wynosi 19,80 - 101 atom/cm? (na
podstawie statych sieci antymonenu otrzymanych w eksperymentach i podanych
w paragrafie 3.4.1).
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Rysunek 3.4. Krzywa zmian natezenia fragmentu obrazu dyfrakcyjnego, na ktérym wyste-
puje prazek charakterystyczny dla fazy krystalicznej w funkcji ilosci osadzonego antymonu.
Wybrany prazek zostal wskazany strzatka na rysunku 3.3(b).

Uznano, ze osadzenie pojedynczej warstwy atomowej tego materiatu odpowiada
zmianie czestosci drgan kwarcu o okoto 20,5 Hz.

3.2.3.2 Analiza zmian natezenia prazkéw dyfrakcyjnych

Wykonana kalibracja wagi kwarcowej zostata dodatkowo sprawdzona w oparciu
o zmiany natezenia wybranych plamek dyfrakcyjnych pochodzacych od atoméw Sb
podczas wzrostu a-antymonenu na warstwie zwilzajacej Sb.

W czasie osadzania Sb w temperaturze ok. 370 K (wybér temperatury podczas
osadzania zostal opisany w kolejnym paragrafie) zarejestrowano serie obrazéw dyfrak-
cyjnych RHEED. Wiazke elektronowa skierowano wzdtuz kierunku W[001] - jednego
z kierunkéw wysokiej symetrii podtoza wolframowego i warstwy zwilzajacej Sb. Do
dalszej analizy wybrano fragment zerowej strefy Lauego oznaczony czerwonym pro-
stokatem na rysunku 3.5(a). Wskazany fragment obejmuje plamke zwierciadlanie
odbita oraz inne plamki dyfrakcyjne, pojawiajace si¢ wraz ze wzrostem pokrycia Sb.
Poszczegodlne prazki dyfrakcyjne sg widoczne w postaci wierzchotkéow na krzywych
na rysunku 3.5(b), ktéry przestawia zestawienie profili natezenia, otrzymanych z za-
znaczonego fragmentu obrazu RHEED. Wartosci natezenia zostaty uzyskane poprzez
usrednienie danych ze wskazanego obszaru. O$ odcietych odpowiada kierunkowi roz-
praszania wektora falowego prostopadtego do kierunku padania wigzki elektronéw.
Zmiany natezenia plamek dyfrakcyjnych zostaty dodatkowo zobrazowane w postaci
mapy na rysunku 3.5(c). Na wykresie 0§ rzednych odpowiada pokryciu Sb wyrazonego
w hercach. Ciemnoczerwoy kolor odpowiada najwiekszemu natezeniu, ciemnoniebieski
- najnizszemu.

Otrzymane dane pozwolity sporzadzi¢ wykres zmian natezenia dwoch plamek
dyfrakcyjnych w funkcji ilosci osadzonego antymonu. Wybrane plamki dyfrakcyjne
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zostaly wskazane strzatkami na rysunku 3.5(a,c). Rysunek 3.5(d) przedstawia zmiany
intensywnosci plamki zwierciadlanie odbitej (zielona krzywa) oraz prazka dyfrakcyjnego
(01) (rézowa krzywa). Wraz z rozpoczeciem osadzania Sb natezenie plamki zwierciadla-
nie odbitej spada, co Swiadczy o zmieniajacym sie uporzadkowaniu powierzchni. Dla
pokrycia wynoszacego ok. 20 Hz mozna zaobserwowa¢ wyrazne zatrzymanie spadku
natezenia i jego stabilizacje. Taki przebieg zmian moze by¢ interpretowany jako za-
konczenie wzrostu pierwszej warstwy atomowej, rozpoczeciu wzrostu drugiej warstwy
przy okoto 20 Hz oraz trzeciej przy okoto 40 Hz. Krzywa zmian natezenia plamki
dyfrakcyjnej (01) pochodzacej od atoméw antymonu posiada wyrazne maksimum dla
pokrycia wynoszacego 40 Hz oraz minimum dla 60 Hz. Obserwowana w przypadku
obu krzywych periodycznosé¢ wynoszaca ok. 20 Hz wskazuje na warstwowy wzrost
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Rysunek 3.5. (a) Obraz dyfrakcyjny RHEED warstwy zwilzajacej Sb powierzchni W(110)
w temperaturze ok. 370 K. Wiazka elektronowa zostala skierowana wzdtuz kierunku W[001].
(b) Zestawienie profili natezenia uzyskanych z zaznaczonego czerwonym prostokatem frag-
mentu zerowej strefy Lauego obrazow RHEED zarejestrowanych podczas osadzania antymonu
w temperaturze ok. 370 K. Czerwona krzywa pochodzi z obrazu warstwy zwilzajacej Sb na
rysunku (a). (¢) Mapa natezenia prazkéw dyfrakcyjnych. Ciemnoczerwony kolor odpowiada
najwiekszemu natezeniu, ciemnoniebieski - najmniejszemu. (d) Krzywe zmian natezenia
plamek dyfrakcyjnych w funkcji ilosci osadzonego antymonu. Wybrane plamki dyfrakcyjne
zostaly wskazane strzalkami w odpowiednich kolorach na rysunku (a) i (c).
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Rysunek 3.6. Obrazy RHEED zarejestrowane dla charakterystycznych pokryé w trakcie
osadzania Sb na warstwie zwilzajacej Sb w temperaturze ok. 370 K. Wiazka elektronéow
zostala skierowana wzdluz kierunku [001] podloza wolframowego.

antymonenu. Dalszy etap osadzania Sb rozpoczynajacy sie po uzyskaniu grubosci war-
stwy rownej ok. 60 Hz cechuje si¢ ciggltym wzrostem natezenia obydwu plamek. Mozna
przypuszczaé, ze brak dalszych, charakterystycznych zmian na krzywych natezenia
swiadczy o zakonczeniu warstwowego wzrostu materiahu.

Obrazy dyfrakcyjne RHEED uzyskane dla trzech wybranych pokry¢ antymonenu
zostaly zamieszczone na rysunku 3.6. Dla pokry¢ wynoszacych 20 i 40 Hz prazki
dyfrakcyjne maja postaé¢ podtuznych, cienkich smug prostopadtych do linii cienia
na obrazie, $wiadczacych o obecnosci warstwy, ktéra jest ptaska w skali atomowe;j.
Przy ilosci naniesionego materiatu réwniej ok. 60 Hz pojawia sie¢ modulacja prazkéw
dyfrakcyjnych, ktéra jest charakterystyczna dla wzrostu materiatu w postaci trojwy-
miarowych struktur.

Na podstawie powyzszych informacji przyjeto, ze do uformowania pojedynczej
warstwy antymonenu w fazie a niezbedne jest osadzenie ok. 20 Hz antymonu.

3.2.4 Wplyw temperatury podtoza na antymonen

W celu zoptymalizowania jakosci warstwy antymon osadzano na warstwie
zwilzajacej Sb w nastepujacych temperaturach podtoza: pokojowej (RT), 340 K oraz
370 K. Rysunek 3.7(a) przedstawia obraz dyfrakcyjny warstwy zwilzajacej Sb po
uprzednim wygrzaniu préobki w temperaturze ok. 480 K, zas rysunek 3.7(b-d) obrazy
RHEED antymonenu otrzymane w badanych temperaturach. Wiazka elektronéw dla
wszystkich obrazéw zostalta skierowana w takim kierunku, w ktorym obserwowany jest
symetryczny uktad prazkow na ekranie po osadzeniu Sb. Jak si¢ pozniej okazalo, jest
to kierunek réwnolegty do jednego z bokéw komorki antymonenu, ktéry odpowiada
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Rysunek 3.7. Obrazy dyfrakcyjne RHEED (a) warstwy zwilzajacej Sb oraz (b-d) anty-
monenu uformowanego w temperaturze odpowiednio: pokojowej, 340 K, 370 K. Wiazka
elektronéw zostala skierowana wzdhuz jednego z bokéw komorki antymonenu. Obrazy dyfrak-
cyjne zostaly zarejestrowane po schtodzeniu prébki do temperatury pokojowej. Czerwone
strzalki na rysunku (d) wskazuja plamki powstajace w czasie osadzania antymonu. Czerwony
prostokat obejmuje plamki, ktérych natezenie przedstawiono na wykresie ponize;j.

kierunkowi W[001]+ ok. 45°. Na rysunku 3.7(d) czerwonymi strzatkami zaznaczono
plamki dyfrakcyjne charakterystyczne dla antymonenu, ktore pojawiaja sie niezaleznie
od zastosowanej temperatury podtoza podczas osadzania antymonu.

Rysunek 3.8 zawiera zestawienie profili natezenia fragmentu obrazu RHEED

Natezenie (j.u)

-3.2 -3 -2.8 -2.6 24 2.2

ke (1/A)

Rysunek 3.8. Profile intensywnosci fragmentéw obrazu RHEED oznaczonego na rysunku
3.7(d) czerwonym prostokatem dla badanych temperatur podloza podczas wzrostu antymo-
nenu na warstwie zwilzajacej Sb.
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zaznaczonego czerwonym prostokatem na rysunku 3.7(d). Krzywe otrzymano dla trzech
temperatur podloza. Na podstawie wykresu mozna zauwazy¢ proces wyksztalcania si¢
podwdjnych prazkow. Wierzchotki odpowiadajace plamkom dyfrakcyjnym staja sie
najbardziej odseparowane od siebie przy temperaturze osadzania 370 K. W wyzszych
temperaturach w trakcie osadzania wskazane plamki zazwyczaj nie pojawiaja sie
na obrazie dyfrakcyjnym, co $§wiadczy o braku utworzonej struktury przez atomy
antymonu na warstwie zwilzajacej Sb. Temperatura 370 K zostata uznana za
optymalng do wzrostu antymonenu.



3.3. Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych warstwy zwilzajacej 65

3.3 Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych warstwy zwilzajacej

Warstwa zwilzajaca jest pierwsza warstwa, ktéra tworzy sie bezposrednio na po-
wierzchni W(110) podczas osadzania antymonu. Do jej uformowania niezbedna jest
gestos¢ atomoéw antymonu odpowiadajaca potowie pojedynczej warstwy a-antymonenu.
Rysunek 3.9(a) przedstawia obraz dyfrakcyjny LEED warstwy zwilzajacej Sb uzy-
skanej po osadzeniu Sb na oczyszczonej powierzchni W(110). Obecno$é wyraznych
plamek dyfrakcyjnych wyklucza amorficzny charakter powierzchni. Warstwa zwilzajaca
podczas wzrostu czesciowo odzwierciedla sie¢ krystalograficzna powierzchni wolframu.
Rzedy atoméw antymonu sa utozone wzdtuz kierunku [001] podtoza wolframowego
zachowujac jego okresowosé. Oznacza to, ze odlegto$¢ miedzy rzedami atomow Sb w kie-
runku W[001] jest taka sama jak miedzy atomami wolframu i wynosi a1 = 3,16 A
W kierunku [110] wystepuje nowa periodyczno$é wywolana obecnoscia atoméw Sb,
ktéra jest niewspétmierna do periodycznosei podtoza i wynosi ok. 8,10 A + 0,07 A.

(a) (b)

Natezenie (j.u)

CRwA

Rysunek 3.9. (a) Obraz dyfrakcyjny LEED warstwy zwilzajacej Sb na powierzchni W(110).
Energia wiazki elektronéw: 44 eV. (b) Fragment zerowej strefy Lauego obrazu RHEED
warstwy zwilzajacej Sb oczyszczonej z warstw antymonenu poprzez wygrzewanie po kontakcie
probki z powietrzem. Wigzka elektronéw zostala skierowana wzdtuz kierunku W[001]. (c) Ze-
stawienie profili natezenia fragmentéw obrazéw dyfrakcyjnych zaznaczonych na rysunkach
(a) i (b) prostokatami odpowiednio w kolorze niebieskim i czerwonym.

Rysunek 3.9(b) przedstawia fragment zerowej strefy Lauego obrazu RHEED
warstwy zwilzajacej Sb po kontakcie prébki z powietrzem i desorpcji warstw
antymonenu w procesie wygrzewania w temperaturze ok. 480 K. Wiazka elektronéw
zostala skierowana wzdluz kierunku [001] podloza wolframowego. Na obrazach
dyfrakcyjnych oznaczono prostokgtami ich fragmenty odpowiadajace réwnym zakresom
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rozproszonego wektora falowego. Otrzymane profile natezenia zestawiono na rysunku
3.9(c). Widoczne wierzcholki na obydwu wykresach mozna przypisa¢ tym samym
warto$ciom rozproszonego wektora dyfrakcji. Zatem obrazy dyfrakcyjne warstwy
zwilzajacej Sb uzyskane technika LEED oraz po kontakcie prébki z powietrzem
— technika RHEED, posiadaja ten sam uktad prazkow dyfrakcyjnych. Warstwy
antymonenu pokrywajace warstwe zwilzajaca zabezpieczaja ja przed degradacja
i utlenieniem podczas ekspozycji na powietrzu. Warstwa zwilzajaca oczyszczaona
poprzez wygrzewanie zachowuje swoja strukture atomowsg i moze shuzy¢ jako gotowe
podtoze do wzrostu antymonenu.
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3.4 Struktura krystalograficzna antymonenu

Wiasciwosci krystalograficzne a-antymonenu zostaly zbadane za pomoca dwboch
technik dyfrakcyjnych. Wyniki pomiaréw LEED dotycza antymonenu przygotowanego
poprzez osadzanie Sb na oczyszczonym krysztale wolframu. Obrazy RHEED zostaly
zarejestrowane dla antymonenu powstatego po osadzeniu Sb na wygrzanej warstwie
zwilzajacej Sb po kontakcie probki z powietrzem. Obydwa eksperymenty dyfrakcyjne
zostaly przeprowadzone w temperaturze pokojowej w dwdch niezaleznych komorach
prozniowych.

3.4.1 Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych LEED

Na rysunku 3.10. przedstawiono obraz dyfrakcyjny LEED a-antymonenu na po-
wierzchni W(110). Na oczyszczony krysztal naniesiono antymon w ilodci odpowiadajacej
warstwie zwilzajacej Sb i dwéom warstwom a-antymonenu, co pozwolito uzyskaé¢ obraz
dyfrakcyjny bez widocznych plamek pochodzacych od warstwy zwilzajacej Sb.

W(110)
aSb
aSh

Rysunek 3.10. Obraz dyfrakcyjny LEED a-antymonenu na powierzchni zwilzajacej Sb
uzyskany dla energii elektronéw 44 eV. W lewym dolnym rogu strzatkami oznaczono charak-
terystyczne kierunki podloza wolframowego. Komoérki dwéch domen a-antymonenu zostaly
przedstawione za pomoca duzych czworokatow w kolorach rézowym i zielonym. Okregami
w wierzchotkach czworokatéw oraz malymi kwadratami otoczono plamki pochodzace od-
powiednio od struktury (1x1) oraz rekonstrukcji antymonenu. Niebieskie okregi wskazuja
miejsca potozen prazkéw dyfrakcyjnych pochodzacych od powierzchni W(110).
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Struktura powstalego a-antymonenu posiada sie¢ zblizona do prostokatnej cen-
trowanej sktadajacej si¢ z dwéch takich samych domen obréconych wzgledem siebie
o kat 94,5° + 0,5°. Kazda z nich wykazuje rekonstrukcje (v/2 x v/2)R45°. Na obrazie
dyfrakcyjnym zaznaczono komorke sieci odwrotnej antymonenu. Kolorem rézowym
i zielonym rozrézniono komoérki poszczegdlnych domen. Prazki przypisane strukturze
(1x1) zostaly otoczone okregami, natomiast kwadratami oznaczono widoczne plamki
pochodzace od rekonstrukeji antymonenu.

Sie¢ antymonenu, podobnie jak warstwa zwilzajaca, jest czeSciowo dopasowana do
sieci powierzchni W(110). Na rysunku 3.10 niebieskimi okregami wskazano miej-
sca, ktére odpowiadajg potozeniom plamek dyfrakcyjnych pochodzacych od po-
wierzchni W(110). Odlegto$¢ miedzy rzedami punktow sieci odwrotnej struktury (1x1)
a-antymonenu w kierunku [001] podloza jest zgodna z odlegloscia miedzy rzedami
punktéw sieci odwrotnej wolframu. Wymiary komoérki a-antymonenu w sieci odwrot-
nej zostaly oznaczone jako a* i b*, zgodnie z rysunkiem 3.10. Przyjmujac stala sieci
wolframu 3,16 A, obliczono stale sieci rzeczywistej a-atymonenu: a = 4,68 A + 0,07 A,
b=431A +0,07A.

3.4.2 Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych RHEED

Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych LEED powierzchni W(110) po osadzeniu antymonu
umozliwity okreslenie struktury krystalograficznej a-antymonenu. Otrzymane dane

(a)

—» W[110] + ok. 45°gf
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Rysunek 3.11. (a) Obraz dyfrakcyjny LEED dwéch warstw a-antymonenu na powierzchni
W(110). (b) Fragment zerowej strefy Lauego obrazu RHEED dwéch warstw a-antymonenu
uzyskanych poprzez osadzanie Sb na oczyszczonej warstwie zwilzajacej Sb po kontakcie
probki z powietrzem. Wiazka elektronéw zostata skierowana wzdtuz jednego z bokéow komorki
antymonenu. (c) Zestawienie profili natezenia fragmentéw obrazéw dyfrakcyjnych zaznaczo-
nych na rysunkach (a) i (b) prostokatem odpowiednio w kolorze niebieskim i czerwonym.
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pozwolity nastepnie rozpoznaé taks strukture na podstawie obrazéw dyfrakcyjnych
RHEED po osadzeniu antymonu na oczyszczonej warstwie zwilzajacej Sb.

Rysunek 3.12. (a,b) Obrazy RHEED pojedynczej warstwy antymonenu z wiazka skierowana
wzdhuz dwéch bokéw komérki. (¢) Schematyczny fragment sieci odwrotnej antymonenu
z rozréznieniem dwéch domen oraz kierunkéw krystalograficznych aSbla] i aSb[b] struktury
ustawianych podczas pomiaréw dyfrakcyjnych RHEED. Strzalki z numerami na rysunku
(a) wskazuja plamki dyfrakcyjne odpowiadajace punktom sieci odwrotnej ponumerowanym
na rysunku (c).

Wstepna analiza obrazow dyfrakcyjnych RHEED polegata na poréwnaniu ich z od-
powiednimi obrazami LEED. Na rysunku 3.11(a) zamieszczono obraz dyfrakcyjny
LEED a-antymonenu. Pokrycie Sb odpowiada warstwie zwilzajacej Sb oraz dwom
warstwom a-antymonenu. Rysunek 3.11(b) przedstawia fragment zerowej strefy Lauego
obrazu RHEED dwoch warstw a-antymonenu osadzonych na oczyszczonej warstwie
zwilzajacej Sb. Wiazka elektronéw zostata skierowana wzdtuz jednego z bokdéw ko-
morki antymonenu w celu uzyskania symetrycznego obrazu struktury. Kierunek ten
odpowiada kierunkowi podtoza wolframowego [001]+ ok. 45°. Na obrazach dyfrak-
cyjnych oznaczono prostokatami fragmenty o dtugosciach opowiadajacych rownym
zakresom rozproszonego wektora falowego. Otrzymane profile natezenia zestawiono na
rysunku 3.11(c). Obydwa wykresy posiadaja wyrazne wierzchotki przypisane plamce
zwierciadlanie odbitej oraz plamkom pochodzacym od struktury (1 x 1) i rekonstrukeji
(v/2 xv/2) R45°. Ich potozenie odpowiada zblizonym wartosciom rozproszonego wek-
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tor falowego. Brak $cistej zgodnosci potozen uzyskanych par wierzchotkéw wynika
z niepewnosci pomiarowej zwigzanej z dwoma niezaleznymi eksperymentami. Wartos¢
niepewnosci pomiarowej zostala oszacowana na 0,02 A=,

Rysunek 3.12 przedstawia obrazy dyfrakcyjne RHEED pojedynczej warstwy antymo-
nenu osadzonej na warstwie zwilzajacej Sb w temperaturze 370 K. Wiazka elektronéw
podczas pomiaréow zostata skierowana wzdtuz dwéch bokéw komorki antymonenu.
Ze wzgledu na sie¢ antymonenu zblizona do sieci prostokatnej (kat odejscia od sieci
prostokatnej oszacowano na 4-5°), w dalszej czesci pracy komérka podstawowa oraz
strefa Brillouina sa przedstawiane dla uproszczenia w postaci prostokatow. Obrazy na
rysunku 3.12(a,b) prezentuja zerowg strefe Lauego struktury antymonenu oraz plamki
pochodzace od warstwy zwilzajacej Sb, ktére tworza niesymetryczny wzor. Rysunek
3.12(c) zawiera schemat fragmentu sieci odwrotnej antymonenu, na ktérym dwoma
kolorami rozrézniono dwie domeny struktury. Czarnymi strzatkami wskazano pomoc-
nicze kierunki krystalograficzne antymonenu oznaczone jako aSb[a] i aSb[b]. Schemat
zostal sporzadzony na podstawie wynikoéw dyfrakcji LEED przedstawionych na ry-
sunku 3.10. Niebieskimi strzalkami i numerami na rysunku 3.12(a) oznaczono plamki
dyfrakcyjne odpowiadajace punktom sieci odwrotnej na rysunku 3.12(c). Wymiary
komorki antymonenu zostaly obliczone poprzez okreslenie odlegtosci miedzy plamkami
na obrazie RHEED odpowiadajacymi centralnemu punktowi komoérki w sieci odwrotnej
wzdtuz trzech kolejnych komorek. Plamki te zostaly potaczone przerywanymi liniami
na rysunku 3.12(c).
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Rysunek 3.13. Profile RHEED w postaci czarnych krzywych uzyskane z rysunku 3.12(a,b).
Czerwone linie stanowia wykresy funkcji Lorenz’a dopasowanej do wybranych wierzchotkow.

Rysunek 3.13 przedstawia profile dyfrakcyjne uzyskane na podstawie obrazéow na
rysunku 3.12(a,b). Profile zawieraja wierzchotki odpowiadajace punktom sieci od-
wrotnej, ktére na rysunku 3.12(c) leza na przerywanych liniach. W celu wyznaczenia
potozenia wierzchotkéw ¢y, ¢o, d i e, dane zostaly dopasowane za pomoca funkcji
Lorenz’a. Krzywe te przedstawiono w postaci czerwonych, cienkich linii. Informacje
o potozeniu poszczegolnych wierzchotkéw oraz zwigzanych z nimi odlegtosciami w sieci
rzeczywistej zostalty zestawione w tabeli 3.2. Jeden z bokéw komoérki antymonenu jest
zwiazany z wierzchotkami ¢y, ¢o i e, drugi bok z wierzchotkiem d. Niepewnosé statej
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Wierzchotek || potozenie w sieci odwrotnej (A1) | stala sieci rzeczywistej (A)
c1 1,32 £ 0,02 4,76 = 0,07
Co 1,30 £ 0,02 4,83 + 0,07
d 2,84 + 0,02 442 + 0,07
e 2,68 + 0,02 4,69 = 0,07

Tabela 3.2. Polozenia wierzcholkéw profili natezen jako punktow sieci odwrotnej oraz
obliczone state sieci rzeczywistej struktury antymonenu. Wybrane wierzchotki podpisano na
rysunku 3.13.

sieci wynika z niepewno$ci dopasowania wierzchotkow. W rzeczywistosci wierzchotki
c1 1 ¢ sktadaja sie z dwoch sagsiadujacych wierzchotkow powigzanych z plamkami od
rekonstrukcji drugiej domeny. Z tego powodu niepewnos¢ dopasowania krzywych do
wierzchotkéw ¢y 1 ¢ moze by¢ wicksza od podane;j.

Na podstawie danych zawartych w tabeli 3.2 obliczono $rednie wartosci sta-
lych sieci antymonenu a = 4,76 A & 0,07 A (na podstawie wierzchotkéw ¢, c; i e€),
b=442A + 0,07A (na podstawie wierzchotka d). Wartosci te sa zblizone do wartosci
uzyskanych na podstawie eksperymentow dyfrakcyjnych LEED w osobnym uktadzie
badawczym a = 4,68 A + 0,07A, b=4,31A + 0,07 A.
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3.5 Struktura elektronowa warstwy zwilzajacej

Wtasciwosci elektronowe warstwy zwilzajacej utworzonej przez atomy antymonu
na powierzchni W(110) zostaly okreslone za pomoca techniki ARPES.
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Rysunek 3.14. (a-c) Mapy fotoemisji warstwy zwilzajacej w postaci drugiej pochodnej
liczby zliczeni po energii (lewe kolumny) zestawione z analogicznymi danymi literaturowymi
czystej powierzchni W(110) (prawe kolumny) [5]. Widma elektronowe otrzymane w dwéch
eksperymentach zostaly zarejestrowane przy takiej samej wartosci energii fotonéw 21,2 eV.
Skladowa wektora falowego k, jest réwnolegla do danego kierunku pomiaru. (d) Strefa
Brillouina powierzchni W(110). Kolorowe linie oznaczaja kierunki wybrane do pomiaréw
fotoemisji.

Badania zostaly przeprowadzone po desorpcji warstw antymonenu z powierzchni
krysztatu w temperaturze ok. 480 K po kontakcie probki z powietrzem. Wyniki
przedstawiono na rysunku 3.14. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej
w trzech kierunkach podtoza wolframowego: I'N, T'S oraz I'H, zgodnie ze schematem
strefy Brillouina na rysunku 3.14(d). Lewe kolumny rysunku 3.14(a-c) przedstawiaja
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mapy fotoemisji uzyskane dla warstwy zwilzajacej Sb. Dane zostaly zaprezentowane
w postaci drugiej pochodnej liczby zliczenn po energii w celu zredukowania tta
pochodzacego od elektronéw wtérnych i uwydatnienia struktury pasm. Otrzymane
wyniki zestawiono z analogicznymi widmami czystej powierzchni W(110) zawartymi
w literaturze (prawe kolumny rysunku 3.14(a-c)) [5]. Trzy kierunki krystalograficzne
powierzchni W(110) wybrane do pomiaréw zostaly oznaczone poziomymi kolorowymi
liniami na mapach fotoemisji oraz schemacie strefy Brillouina na rysunku 3.14(d).
Mapy uzyskane dla warstwy zwilzajacej zawieraja wyrazne pasma elektronowe,
z ktorych wiekszos¢ pochodzi od atomoéw wolframu. Jednocze$nie stany powierzchniowe
atoméw wolframu na mapach warstwy zwilzajacej na rysunku 3.14(c) przecinajace
poziom Fermiego sa mniej widoczne w poréwnaniu do struktury elektronowej czyste;
powierzchni W(110). Po osadzeniu Sb w strukturze elektronowej pojawiaja sie dwa
pasma podpisane na rysunku 3.14(a-c) jako Sy i Sp. Para charakterystycznych pasm
o niemal réwnoleglym przebiegu jest widoczna niezaleznie od wybranego kierunku
krystalograficznego. W punkcie I' stany sa prawie plaskie i odpowiadaja energii
wigzania 0,65 eV i 1,25 eV. Ich dyspersja oraz intensywnos¢ si¢ zwiekszaja wraz ze
wzrostem wartosci sktadowej wektora falowego od k, =0,2 A", Pasma elektronowe
S1 1 9 posiadajg swoje maksima dla sktadowej wektora falowego w przedziale k, od
0,5A71 do 0,6 A~! oraz dla wartosci energii wiazania odpowiednio 0,40 €V i 1,00 €V.
Podobny uktad pasm elektronowych wolframu i warstwy zwilzajacej mozna zauwazy¢
na mapie fotoemisji zmierzonej w kierunku I'H na rysunku 3.14(c). Zblizony przebieg
stanow elektronowych dwoch powierzchni wystepuje w przedziale wektora falowego
k, od 0A~" do 0,9A~'. Pasma obserwowane na mapie warstwy zwilzajacej, w poréw-
naniu do czystej powierzchni W(110), nie przecinaja poziomu Fermiego. Podobiefistwo
uktadu powierzchniowych pasm moze wynikaé¢ z silnego oddziatywania warstwy
zwilzajacej z podtozem wolframowym i hybrydyzacji stanéw nalezacych do atoméw
wolframu i antymonu. Doktadniejszy opis natury obserwowanych pasm elektronowych
moze powsta¢ na podstawie wynikow obliczen DF'T. Ze wzgledu na stopien komplikacji
struktury krystalograficznej warstwy zwilzajacej Sb zwiazany z bardzo duza komérka
elementarng, obliczenia teoretyczne, majace na celu znalezienie odpowiedniego modelu
strukturalnego i struktury pasmowej sa czasochtonne, a praca jest w przygotowaniu [44].
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3.6 Struktura elektronowa antymonenu

Rysunek 3.15(a) przestawia strukture elektronowa pojedynczej warstwy antymo-
nenu. Warstwa materiatu zostata uformowana na oczyszczonej warstwie zwilzajacej Sb

po kontakcie probki z powietrzem.
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Rysunek 3.15. (a) Mapa natezenia fotoemisji pojedynczej warstwy a-antymonenu. Szare
pionowe linie odpowiadaja potozeniom punktéw wysokiej symetrii komorki Brillouina antymo-
nenu podpisane nad mapa. Szara pozioma linia wskazuje poziom Fermiego. (b) Strefa Brillo-
uina dwudomenowej struktury antymonenu. Strzalkami wskazano dwa kierunki z i y wzdluz
dwbch bokéw komorki antymonenu.

Mapa zostata zmierzona w kierunku réwnolegtym do jednego z bokéow komérki anty-
monenu. Wyniki pomiaréw RHEED wskazuja na dwudomenowa budowe antymonenu,
zatem mapa stanowi ztozenie struktury elektronowej wzdtuz dwoch kierunkéw krysta-
lograficznych obréconych wzgledem siebie o kat ok. 95°. Z tego powodu oprdcz punktu
I" na mapie oznaczono jednoczeénie dwa punkty wysokiej symetrii X 1 Y, zgodnie ze

\ Y

i+ Ep=0,27TeV
[N _
A ky, =0,48 1/A

04 05 0.6 0.7 08

ke (1/A)

-0.2 -01 0 01 02

Rysunek 3.16. Mapa natezenia fotoemisji zmierzona w zakresie energii wiazania od -0,05 eV
do 0,35 eV. Czerwone, przerywane linie przedtuzaja przebieg liniowych pasm elektronowych
w pierwszej strefie Brillouina.
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schematem strefy Brillouina antymonenu na rysunku 3.15(b). Oznaczone strzatkami
dwa kierunki wzdtuz bokéw komoérki antymonenu x i y stuzg do oznaczenia na mapach
fotoemisji sktadowych wektora falowego rownolegtego do powierzchni. Dla uproszczenia
strefe Brillouina przedstawiono w postaci prostokata.

Ze wzgledu na krotka droge swobodna nieelastycznie rozpraszanych elektronow
wynoszaca 3,3 A dla krysztatu wolframu i energii fotonéw 20 ¢V, na mapach fotoemisji
widoczne sa pasma pochodzace jedynie od kilku warstw atomowych probki. Znaczna
intensywnoscia odznaczaja sie dwa stany nalezace do warstwy zwilzajacej Sb opisane
w podrozdziale 3.5. Szczegdlna uwage zwraca pasmo o liniowej dyspersji przecinajace
poziom Fermiego, ktorego cze$é¢ zostala oznaczona czerwona, przerywang linia na
rysunku 3.15(a). Opisany stan nie jest charakterystyczny dla warstwy zwilzajacej Sb
czy podtoza wolframowego.
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Rysunek 3.17. Widma fotoemisyjne pojedynczej warstwy a-antymonenu w postaci (a) map
natezenia fotoemisji w funkcji dwoch sktadowych wektora falowego w zaleznosci od energii
wiazania oraz (b) mapy natezenia fotoemisji zmierzonej w kierunku y wokét punktu odpo-
wiadajacemu sktadowym wektora falowego k, = 0,48 At ky, =0 A-1. Pionowe szare linie
odpowiadaja punktom wysokiej symetrii komoérki Brillouina a-antymonenu. Czerwona elipsa
na rysunku (a) zakresla ksztalt liniowego pasma na poziomie Fermiego.

Doktadniejsza mapa fotoemisji zmierzona dla mniejszego zakresu energii wigzania,
rysunek 3.16, pozwala rozrézni¢ trzy pasma o liniowej dyspersji, w tym dwa znajdujace
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sie w pierwszej strefie Brillouina. Ich uktad i podobne nachylenie sugeruja istnienie
pasma elektronowego w ksztalcie stozka. Liniowe pasma elektronowe sgsiednich
stref przecinaja sie na granicy komoérek Brillouina w punkcie Y na glebokosci
0,40 eV pod poziomem Fermiego. Ekstrapolacja przebiegu liniowych pasm pozwolita
wyznaczy¢ punkt ich przeciecia nad poziomem Fermiego. Przewidywane umiejscowienie
punktu Diraca odpowiada energii 0,27 + 0,01 eV oraz sktadowej wektora falowego
ky = 0,48 +£0,02A,

Obecnosé pasm elektronowych tworzacych ,stozek” potwierdza takze mapa dysper-
syjna przedstawiona na rysunku 3.17(b) zmierzona w kierunku y woko6t punktu, ktory
odpowiada wierzchotkowi stozkowego pasma. Liniowe pasma struktury elektronowej
sa stosunkowo waskie w poréwnaniu do dwoch réwnolegtych pasm pochodzacych
od warstwy zwilzajacej Sb, co §wiadczy o bardzo dobrym uporzadkowaniu warstwy
atomow tworzacych antymonen.

Nietypowy ksztalt ,stozka” mozna rowniez obserwowa¢ na mapach natezenia
fotoemisji w funkcji dwéch sktadowych wektora falowego dla réznych energii wiazania
(umieszczonych po prawej stronie wykreséw na rysunku 3.17(a)). Dla energii wiazania
0 eV (poziom Fermiego) w punkcie dla wartoéci sktadowych wektora falowego
k. = 048A~1 ik, = 0A~" znajduje si¢ $rodek pasma elektronowego o wydtuzonym
ksztalcie zblizonym do elipsy. Wraz ze wzrostem energii wigzania ksztalt przekroju
»stozka” staje sie bardziej ztozony. Symetria pasma zostaje zachowana gléwnie
w jednym z dwoch charakterystycznych kierunkow krystalograficznych antymonenu
(kierunek y). Pasma o liniowej dyspersji posiadaja takze rézny stopien nachylenia
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Rysunek 3.18. Mapa natezenia fotoemisji zmierzona w kierunku SY. Pionowa szara linia
wskazuje poltozenie punktu Y, pozioma szara linia wskazuje poziom Fermiego.
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w zaleznosci od kierunku krystalograficznego, co $wiadczy o anizotropowych
wlasciwosciach elektronowych dwuwymiarowego materiatu. W kierunku réwnolegtym
do kierunku y dyspersja pasm wynosi 7,14 eV/ Afl, za$ w kierunku réwnolegtym do
kierunku x wynosi 3,75eV/ AT

Inne charakterystyczne pasmo antymonenu jest obserwowane w kierunku SY.
Mapa fotoemisji zamieszczona na rysunku 3.18 prezentuje stan niemal symetryczny
wzgledem punktu Y komérki Brillouina antymonenu. Z tego powodu mozna uznaé je
za pasmo elektronowe przypisane do warstwy atomoéow antymonu. Od pozostatych
liniowych pasm odréznia je brak przeciecia poziomu Fermiego. Wierzchotek pasma
siega 0,15 eV pod poziomem Fermiego.

3.6.1 Pasma o liniowej dyspersji

W strukturze elektronowej antymonenu wystepuja pasma o linowej zaleznosci
energii od pedu. Ta szczegélna wiasciwosé standéw antymonenu wskazuje na obecnosé
bezmasowych elektronéw nazywanych fermionami Diraca. W badanym ukladzie mozna
wyrdznic¢ liniowe pasma tworzace charakterystyczny, anizotropowy ,stozek”, ktérego
ksztalt na powierzchni Fermiego jest zblizony do elipsy.

Nachylenie pasm jest zwigzane z predkoscia grupows elektronéw zgodnie z poniz-
SZym wzorem:

1dE
Vy= 2o (3.1)

Najwiekszg wartoéé¢ dyspersji pasm (dF)/(dk) wynoszaca 7,14eV - A otrzymano na
podstawie wynikéw przedstawionych na rysunku 3.17(b). Zatem maksymalna predkosé
grupowa elektronow antymonenu wystepuje w kierunku I'X i wynosi:

V, =1,08 -10°+ 0,02-10° m/s . (3.2)
W kierunku I'Y predkosé grupowa elektronéw jest réwna:

V, = 0,57-10°+ 0,02-10° m/s . (3.3)
Otrzymane wartodci sg zblizone do wartosci uzyskanych w obliczeniach teoretycznych
w punkcie Diraca a-antymonenu: V, = 0,84 - 10 m/s, V,, = 0,41 - 10% m/s [28].
3.6.2 Powierzchnia Fermiego

Rysunek 3.19 przedstawia wycinek powierzchni Fermiego, ktory powstat poprzez
ztozenie kilku map fotoemisji dla dwoch sktadowych wektora falowego i energii wigzania
0 eV. Zakres kata azymutalnego zostat dobrany tak, aby na powierzchni Fermiego uja¢
dwa niemal prostopadte kierunki krystalograficzne X i I'Y antymonenu.
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Rysunek 3.19. Fragment powierzchni Fermiego antymonenu. Ciagte czerwone i biate linie
obejmuja cze$¢ (ponad jedna czwarta) strefy Brillouina antymonenu.

Powierzchnia Fermiego odzwierciedla dwudomenowa strukture antymonenu. Na
przedstawionym na rysunku 3.19 fragmencie powierzchni Fermiego widoczne sg
dwa charakterystyczne pasma (elipsy) tworzace ,stozek”, ktore wystepuja jedynie
w kierunku I'Y. Co wiecej, ,stozek” nie jest umiejscowiony w zadnym z punktéw
wysokiej symetrii antymonenu. Ta wlasciwos¢ odrdznia go od innych materiatéw
dwuwymiarowych, takich jak grafen, dla ktérego wierzchotek liniowego pasma
jest obserwowany w punktach K(K’). Kat pomiedzy kierunkami I'X dwéch domen
antymonenu wynosi ok. 95°, co jest zgodne z informacjami zawartymi w opisie
struktury krystalograficznej w podrozdziale 3.4.

3.6.3 Obliczenia struktury pasmowej

W celu doktadniejszego ustalenia natury pasm elektronowych w badanym uktadzie,
w szczegblnosci pasm o liniowej dyspersji, wykonano obliczenia z pierwszych zasad
w ramach teorii funkcjonatu gestoéci®. Obliczenia przeprowadzono dla komérki anty-
monenu o statych sieciowych uzyskanych w badaniach eksperymentalnych ¢ = 4,68 A,
b= 4,31 A. Pominieto wptyw podtoza, rekonstrukeji oraz innych mozliwych struktur
na powierzchni warstwy materiatu. Ze wzgledu na znaczny rozmiar komoérki ele-
mentarnej warstwy zwilzajacej Sb, badania teoretyczne zostaly przeprowadzone dla
swobodnego antymonenu. Obliczenia zostaly wykonane w uogélnionym przyblizeniu
gradientowym (GGA - ang. - Generalized Gradient Approximation) w implementacji
Perdew-Burke-Ernzerhofa [38]. Do tego zostal wykorzystany kod VASP (ang. - Vienna
Ab-initio Aimulation Package) [19, 20]. WartoSc parametru odciecia energetycznego

30Obliczenia wykonat prof. dr hab. Mariusz Krawiec w Katedrze Fizyki Powierzchni i Nanostruktur
UMCS
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wynosita 340 eV, a strefa Brillouina byta probkowana siatka punktéw 6x 6 x 1 metoda
Monkhorsta-Packa [32]. Uktad byt modelowany jako izolowana warstwa Sb w fazie
a oddzielona od swoich obrazéw w sasiednich komorkach elementarnych warstwa
prézni o grubosci 19 A. Polozenia atoméw zostaly zoptymalizowane z wykorzystaniem
metody sprzezonych gradientéw z natozonym kryterium doktadnosci na sity dziatajace
na kazdy atom, ktérej wartosé¢ wynosita 0,01 éV/A. Obliczenia uwzgledniaja oddziaty-
wanie spin-orbita.
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Rysunek 3.20. Mapy fotoemisji w postaci drugiej pochodnej liczby zliczen po energii
wigzania w kierunku réwnolegtym do kierunku I'X(Y). Biatymi okregami oznaczono wyniki
obliczen DFT uzyskane w kierunku T'X na rysunku (a, c, e, g) i I'Y na rysunku (b, d, f, h).
Wielkos¢ okregéow odpowiada wkladowi poszczegdlnych orbitali atoméw antymonu w pasma

elektronowe. Prawe gérne rogi map zawieraja podpisy orbitali: s, p;, py, p-.

Rysunek 3.20 przedstawia mapy fotoemisji pojedynczej warstwy antymonenu wraz
z wynikami obliczen DFT. Dane teoretyczne zostaty przedstawione w postaci biatych
okregéw. Wkiad poszezegélnych orbitali atoméw antymonu w strukture pasm zostat
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zobrazowany za pomoca wielkosci okregéow (im wiekszy okrag tym wiekszy wklad).
Rysunki 3.20(a, ¢, e, g) i 3.20(b, d, f, h) przedstawiaja wyniki obliczen uzyskane
odpowiednio dla kierunkéw I'X i I'Y. Przyjeto, ze ze wzgledu na dwudomenows
budowe antymonenu mapa fotoemisji zawiera zlozenie pasm nalezacych do obydwu
kierunkéw krystalograficznych.

W celu jak najlepszego dopasowania danych teoretycznych i eksperymentalnych,
wyniki obliczen zostaty przesuniete w skali energii o -0,4 eV. Takie przemieszczenie
poziomu Fermiego moze swiadczy¢ o transferze tadunku z antymonenu do podtoza
wolframowego i powstaniu wolnych stanéw dziurowych w strukturze antymonenu.
Zestawienie danych na rysunku 3.20. prezentuje jedynie czeSciowa zgodnos$é danych
eksperymentalnych z wynikami obliczen, co jest skutkiem znacznych réznic pomiedzy
przyjetym modelem teoretycznym a realnie badanym uktadem. W szczegdlnosci dobrze
odwzorowany jest liniowy charakter pasm zlokalizowanych wokét punktu Diraca
(prawa kolumna rysunku 3.20). Liniowe pasma sa zwiazane glownie z orbitalami
atoméw antymonu: s i sktadowa orbitalu p réwnolegta do powierzchni (sktadowa p,).
Obliczenia DFT potwierdzaja zatem fakt, ze obserwowane stany o liniowej dyspersji
pochodza od struktury antymonenu. W wynikach obliczen w kierunku I'X (lewa
kolumna na rysunku 3.20) pojawia sie takze para stabo dyspersyjnych pasm, ktére
punkt T' przecinaja w przedziale energii 1,0-2,0 €V. Wskazane pasma przypominaja
charakterystyczne stany obserwowane dla warstwy zwilzajacej Sb, jednak odpowiadaja
wiekszej wartodci energii wigzania. Warstwa zwilzajaca Sb, ze wzgledu na gestosé
atomow w warstwie, moze by¢ traktowana jako potowa dwuwarstwy antymonenu.
7 tego powodu struktury elektronowe obydwu materiatéw mogag wykazywacé¢ podobne
cechy.



3.7. Wielokrotne warstwy antymonenu 81

3.7 Wielokrotne warstwy antymonenu

Zoptymalizowanie preparatyki pojedynczej warstwy a-antymonenu pozwala na
tworzenie wielowarstwowych uktadow. Badania wykonano dla podwojnych i potrojnych
warstw materiatu osadzonych na warstwie zwilzajacej Sb. Uzyskane dane poréwnano
z wynikami badan pojedynczej warstwy antymonenu. Nastepnie okreslono zmiany
zachodzace w strukturze krystalograficznej oraz elektronowej w zaleznosci od liczby
warstw materiatu.

3.7.1 Struktura krystalograficzna

Rysunek 3.21 i rysunek 3.22 przedstawiaja obrazy dyfrakcyjne zarejestrowane dla
pelnych pokryé¢ w zakresie od jednej do trzech warstw antymonenu. Antymon osadzono
na warstwie zwilzajacej Sb w temperaturze ok. 370 K.

(d)

Natg¢zenie (j.u.)
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Rysunek 3.21. (a-c) Obrazy RHEED uzyskane dla pokry¢ od jednej do trzech warstw
antymonenu osadzonych na warstwie zwilzajacej Sb. Pomiary wykonano dla wiazki elektronow
skierowanej wzdluz kierunku réwnolegtego do jednego z bokéw komérki antymonenu. Wyniki
zarejestrowano podczas osadzania antymonu w temperaturze ok. 370 K. (d) Wykresy natezenia
fragmentéw obrazéw dyfrakcynych zaznaczonych prostokatami na rysunku (a-c). Krzywe
zostaly przesunigte w skali natezenia.



82 Rozdzial 3. Wtasciwosci antymonenu

(a) (b)

M e e

1 ML Sb 2 ML Sb 3 ML Sb

Rysunek 3.22. Obrazy RHEED uzyskane dla pokry¢ od jednej do trzech warstw antymonenu
osadzonych na warstwie zwilzajacej Sb. Pomiary wykonano dla wiazki elektronéw skierowanej
wzdltuz kierunku W[001]. Wyniki zarejestrowano podczas osadzania antymonu w temperaturze
ok. 370 K.

Zgodnie z rysunkiem 3.21 kierujac wiazke elektronow wzdtuz jednego z bokow
komorki antymonenu mozna stwierdzi¢ jednakowy charakter obrazow dyfrakcyjnych
dla catego zakresu pokry¢. Przy kolejnych warstwach nastepuje niewielki wzrost tta, co
Swiadczy o mniejszym stopniu uporzadkowania powierzchni. Zaréwno dla dwoch jak
i trzech warstw mozna rozrézni¢ wszystkie plamki charakterystyczne dla antymonenu,
co potwierdza obecno$¢ dwuwymiarowego materiatu w kolejnych warstwach atomow
antymonu. Wraz ze wzrostem pokrycia antymonu stopniowo zanikaja takze plamki
pochodzace od warstwy zwilzajacej (rozciagniete, pochylone plamki na rysunku
3.21(a), jedna z nich zostata wskazana czarng strzalka), ktére dla danego kierunku
wysokiej symetrii antymonenu tworza na dyfraktogramie niesymetryczny uktad.
Wykresy natezen na rysunku 3.21(d) zostaly uzyskane z tych samych fragmentéw
obrazéw dyfrakcyjnych na rysunku 3.21(a-c). Obszar ten zostal zaznaczony za pomoca
prostokatéw. Na wykresach widnieja wyrazne wierzchotki odpowiadajace prazkom
dyfrakcyjnym, ktore sa widoczne wewnatrz prostokatéw. Dla trzech badanych pokry¢
Sb wierzchotki sg zlokalizowane dla tych samych wartoéci rozproszonego wektora
falowego. Zgodnos$¢ potozenia wierzchotkéw Swiadczy o zachowanej statej sieci
antymonenu. Struktura krystalograficzna antymonenu nie zmienia sie wiec wraz
z zwigkszaniem liczby warstw materiatu.

Rysunek 3.22 zawiera obrazy dyfrakcyjne dla wigzki elektronéw skierowanej wzdtuz
kierunku W[001]. Zwiekszanie iloSci osadzanego Sb powoduje coraz wieksza modulacje
prazkéow dyfrakcyjnych, co wskazuje na wzrost tréjwymiarowych obiektéw na
powierzchni. Oznacza to, ze nastepuje zmiana morfologii kolejnych warstw antymonenu
z dwuwymiarowego charakteru na wyspowy. Zanikanie plamek pochodzacych od
warstwy zwilzajacej Sb oraz wzrost modulacji prazkow dyfrakcyjnych pochodzacych od
rosngcych struktur swiadczy o mieszanym warstwowo-wyspowym wzro$cie antymonu
przy zwiekszaniu pokrycia materiatu.

3.7.2 Struktura elektronowa

Widma fotoemisyjne dla wielokrotnych warstw antymonenu zostaly otrzymane
przy jednakowych ustawieniach uktadu badawczego. Zestawienie wynikéw pomiaréw
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Rysunek 3.23. Mapy natezenia fotoemisji dla pokry¢ od jednej do trzech warstw antymonenu
na warstwie zwilzajacej Sb. Liczba warstw zostala umieszczona w prawym, dolnym rogu
mapy. Szare pionowe linie wskazujg polozenia punktéw wysokiej symetrii strefy Brillouina
antymonenu podpisane nad mapa, szare poziome linie oznaczajg potozenie poziomu Fermiego.

pozwolito na obserwacje zmian zachodzacych w strukturze elektronowej wraz
ze zwigkszeniem pokrycia antymonu. Rysunek 3.23 przedstawia mapy natezenia
fotoemisji w kierunku réwnolegtym do jednego z bokéw komérki antymonenu dla
trzech pelych pokry¢ warstw antymonenu. Mapy fotoemisyjne wraz ze wzrostem
liczby warstw zachowuja taki sam charakter i przedstawiajg pasma o liniowej dyspersji
w poblizu granicy strefy Brillouina.

Dla dwoch i trzech warstw antymonenu obserwuje sie mniejsza intensywnos¢ pasm
nalezacych do warstwy zwilzajacej, ktéra zostaje przykryta kolejnymi warstwami
materiatu. Jednoczesnie wzrasta intensywnos¢ liniowych pasm pochodzacych od
atomow tworzacych a-antymonen, w tym liniowe pasmo znajdujace si¢ w drugiej strefie
Brillouina. Opisane zmiany $wiadczg o obecnosci antymonenu w kolejnych warstwach
materialu oraz zmniejszonym wktadzie warstwy zwilzajacej Sb w obserwowana
strukture elektronowa.

Kolejne zmiany dotycza pasm o liniowej dyspersji wystepujacych w kierunku
y wokét punktu odpowiadajacemu sktadowej wektora falowego k, = 0,48 A
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Rysunek 3.24. Widma fotoemisyjne w postaci map natezenia dla pokry¢ od jednej do trzech
warstw antymonenu zmierzone w kierunku y wokél punktu odpowiadajacemu sktadowe;j
wektora falowego k, = 0,48 A~!. Niebieskie krzywe stanowia wykresy zmian natezenia
usrednionego z przedziatu energii wigzania 0 — 10 meV. Czerwone krzywe sa wykresami sumy
funkcji Lorenz’a dopasowanej do wierzchotkéw na krzywych natezenia.

Opisywane stany elektronowe przedstawiono na rysunku 3.24. Znaczny spadek
intensywnosci poziomych, réwnolegtych pasm pochodzacych od warstwy zwilzajacej
Sb nastepuje juz dla dwéch warstw dwuwymiarowego materiatu. Z kolei pasma
antymonenu zachowujg swéj liniowy charakter. Pomimo wzrostu sygnatu pochodzacego
od elektronéw wtornych, wciaz opserwuje sie wyrazne pasma o liniowej dyspersji, co
swiadczy o zachowanym uporzadkowaniu atomoéw antymonu na powierzchni.

Mozna takze zaobserwowaé, ze wraz ze wzrostem liczby warstw antymonenu
liniowe pasma przecinaja poziom Fermiego w coraz mniejszym zakresie wartosci
sktadowej wektora falowego. Na rysunku 3.24 nad mapami fotoemisji zamieszczono
niebieskie krzywe natezenia fragmentu mapy obejmujacego zakres energii wigzania od
0 do 10 meV. Potozenia poszczegdlnych wierzchotkéw zostaly wyznaczone poprzez
dopasowanie profili intensywnosci za pomoca sumy funkcji Lorenz’a. Krzywe te
przedstawiono w postaci czerwonych linii. Na podstawie potozen wierzchotkow
obliczono odlegtosci miedzy pasmami Ak,, ktére zestawiono w tabeli 3.3. Analiza
przebiegu pasm pozwala zauwazy¢ ich przesuniecie wzgledem poziomu Fermiego wraz
ze zmiang liczby warstw antymonenu (przy zalozeniu, ze ksztalt pasm nie zmienia sie
z pokryciem).
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Liczba warstw antymonenu || odlegto$é miedzy pasmami dla Eg = 0 eV (A1)
1 0,175 + 0,005
2 0,158 4+ 0,005
3 0,148 + 0,005

Tabela 3.3. Odlegtosci Ak, w skali wektora falowego miedzy pasmami o liniowej dyspersji na
poziomie energii wiazania (0 €V dla pokry¢ od pojedynczej do potréjnej warstwy antymonenu
(na podstawie rysunku 3.24).

Obliczenia teoretyczne przewiduja zmniejszenie wartosci przerwy wzbronionej
przy zwigkszaniu liczby warstw antymonenu, co moze by¢ zgodne z przedstawionymi
wynikami eksperymentalnymi [47]. Innym wyjasnieniem przesuniecia pasm jest
ograniczenie wplywu podtoza wraz ze wzrostem liczby warstw antymonenu. Dla
pierwszej warstwy transfer tadunku do podtoza jest na tyle duzy, ze powoduje przesu-
nigcie punktu Diraca powyzej poziomu Fermiego, w przypadku osadzania kolejnych
warstw poczatkowa wartos¢ przesuniecia pasm ulega zmniejszeniu. Z tego powodu
w strukturze elektronowej wielokrotnej warstwy antymonenu pasma przesuwaja
sie wzgledem poziomu Fermiego w kierunku swojego teoretycznego potozenia dla

EB (eV)

02 01 0 01 02 02 01 0 01 02 02 01 0 01 02
ky (1/A) ky (1/A) ky (1/A)

Rysunek 3.25. Mapy natezenia fotoemisji zmierzone wzdtuz kierunku SY dla pokry¢ od jed-
nej do trzech warstw antymonenu. Szara pionowa linia odpowiada potozeniu punktu Y strefy
Brillouina antymonenu, szare poziome linie wyznaczaja poziom energii 0 eV, przerywane
0,2 eV.
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swobodnej, pojedynczej warstwy atomoéw antymonu.

Zmiany potozenia pasm w strukturze elektronowej antymonenu sa takze widoczne
w przypadku stanéw wystepujacych na granicy strefy Brillouina. Rysunek 3.25
przedstawia pasma zlokalizowane w okolicy punktu Y dla trzech charakterystycznych
pokryé¢ warstwami antymonenu. Dla pojedynczej warstwy liniowe pasmo nie jest
symetryczne wzgledem punktu Y, co moze wskazywaé na hybrydyzacje stanéw
elektronowych antymonenu i widocznych stanéw warstwy zwilzajacej Sb. Potwierdza-
toby to istotne oddziatywanie pomiedzy pierwsza warstwa antymonenu i podtozem
widoczne réwniez w przesunieciu pasm i wynikajacym z niego transferze tadunku.
Brak symetrii moze takze wynikaé ze ztozenia dwoch komorek Brillouina nalezacych
do dwéch domen i w konsekwencji bliskiego sasiedztwa dwéch punktéw X i Y. Dwa
wierzchotki pasma znajduja si¢ na gtebokosci 0,15 €V i 0,30 eV i mogg naleze¢ do dwdch
osobnych pasm elektronowych nalezacych do dwoch kierunkéw wysokiej symetrii
antymonenu. Swiadczy¢ o tym moze ich zbieznoéé na granicy strefy Brillouina. Wraz
ze wzrostem liczby atoméw antymonu pasmo zwieksza swojg intensywnosé oraz staje
sie symetryczne, zas obydwa wierzchotki osiagaja wartos¢ energii wigzania 0,30 eV.
W pomiarach dyfrakcyjnych nie obserwuje si¢ przejscia uktadu z dwudomenowego na
jednodomenowy wraz ze wzrostem pokrycia, co mogtoby ttumaczy¢ opisane zmiany.
Zauwazalna réznica w ksztalcie oraz potozeniu dwéch pasm dla pojedynczej warstwy
antymonenu moze wynikaé z réznego stopnia oddzialywania warstwy zwilzajacej Sb
na kazde z tych pasm oraz wigkszego transferu tadunku. Zwiekszona intensywnos¢
pasma dla trzech warstw antymonenu moze by¢ konsekwencja zwielokrotnienia stanéw
elektronowych o podobnej dyspersji.
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Rozdzial zawiera wyniki badan struktury krystalograficznej i elektronowej antymonenu
po adsorpcji submonowarstwowych ilosci otowiu.
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4.1 Wstep

Antymonen jako nowy dwuwymiarowy material cieszy sie obecnie duzym
zainteresowaniem badawczym. Jego otrzymywanie, eksperymentalne badanie oraz
modyfikowanie wtasciwosci sg obecnie czesto podejmowanymi wyzwaniami naukowymi.
Antymonen posiada strukture elektronowa podatng nawet na drobne modyfikacje
jego budowy atomowej. Przeprowadzone do tej pory badania teoretyczne wskazuja na
liczne zmiany wtasciwosci elektronowych materiatéw dwuwymiarowych zbudowanych
z atoméw XV grupy uktadu okresowego na skutek domieszkowania/osadzania na
nich atoméw metali cigzkich. Do najwazniejszych naleza: pojawienie si¢ liniowej
dyspersji pasm w poblizu poziomu Fermiego, znaczny wzrost mobilnosci nosnikow,
zmiana charakteru przerwy wzbronionej ze skosnej do prostej oraz zmniejszenie jej
wielkosci [4, 15, 51, 64]. Szczegdlne interesujace sa mozliwe sposoby doprowadzenia
do przejs¢ fazowych pomiedzy formami « i § antymonenu wytworzonego na tym
samym podtozu. Dotychczas taki efekt zostal osiagniety w prébach eksperymentalnych
poprzez wygrzewanie materiatu [13]. Badania teoretyczne wykazuja takze, ze przejscie
fazowe antymonenu mozna uzyskaé stosujac odpowiednie domieszkowanie antymonenu,
co mozna zrealizowa¢ poprzez adsorpcje niewielkich iloSci atoméw obcych pierwiastkow
[48]. Inna metoda kontrolowanego otrzymywania danej fazy antymonenu jest wlasciwy
dobdér podtoza i wykorzystanie istniejacego niedopasowania sieciowego substratu
i antymonenu [24]. Odpowiednio zmodyfikowane wlasciwosci antymonenu czynia
go obiecujagcym materiatem do zastosowan w przysztej elektronice, optoelektronice
i spintronice [58].

Prezentowany rozdzial opisuje funkcjonalizowanie antymonenu poprzez osadzanie
submonowarstwowych ilosci metalu ciezkiego. Zamieszczono w nim wyniki ekspe-
rymentalnych badan struktury krystalograficznej i elektronowej po ich modyfikacji
wywotanej obecnoscia atoméw otowiu. W prowadzonych badaniach dzigki niewielkiemu
pokryciu Pb otrzymano nowe struktury atomowe wspoétistniejace z powierzchnia
a-antymonenu. Wtasciwoséci krystalograficzne tych struktur zbadano pod katem
mozliwego przejscia fazowego a-antymonenu do postaci typu . Poczgtkowy fragment
dotyczy optymalizacji warunkéw osadzania otowiu na antymonenie na podstawie
pomiaréw dyfrakcyjnych RHEED. Nastepnie opisano strukture krystalograficzna
nowego uktadu stosujac techniki dyfrakcyjne RHEED i LEED oraz strukture
elektronowa otrzymana w badaniach fotoemisyjnych.
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4.2 Adsorpcja olowiu

4.2.1 Optymalizacja pokrycia olowiu

Pojedyncza warstwa a-antymonenu zostata przygotowana zgodnie z procedura
opisana w podrozdziale 3.2. Nastepnie na prébke znajdujaca sie w temperaturze
pokojowej naniesiono otéw za pomoca techniki epitaksji z wigzek molekularnych.
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Rysunek 4.1. (a) Obraz dyfrakcyjny RHEED pojedynczej warstwy a-antymonenu na war-
stwie zwilzajacej Sb po osadzeniu 6 Hz Pb w temperaturze pokojowej. Wiazka elektronowa
zostala skierowana wzdluz jednego z bokéw komérki a-antymonenu. (b) Wykresy intensyw-
noéci fragmentu obrazéw dyfrakcyjnych zarejestrowanych podczas osadzania Pb oznaczonego
czerwonym prostokatem na rysunku (a). Czarna krzywa wyrdznia profil uzyskany dla 6 Hz
Pb. Rozproszony wektor falowy prostopadty do kierunku wigzki elektronéw zostal oznaczony
jako k,. (¢) Mapa intensywnosci utworzona na podstawie danych na rysunku (b). Kolor
ciemnoczerwony odpowiada najwiekszemu natezeniu. Na rysunkach (a) i (c¢) strzatkami
wskazano prazek dyfrakcyjny, ktorego zmiane intensywnosci w funkcji iloéci osadzonego
Pb przedstawiono na rysunku (d). Wybrany prazek dyfrakcyjny jest plamka zwierciadlanie
odbita.

Optymalne pokrycie Pb zostato okreslone na podstawie analizy obrazéw dyfrakeyj-
nych RHEED zarejestrowanych w trakcie procesu osadzania. Rysunek 4.1(a) przedsta-
wia obraz dyfrakcyjny RHEED uzyskany w czasie nanoszenia materiatu po zmianie
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Rysunek 4.2. Zestawienie danych analogiczne do rysunku 4.1. (d) Wybrany prazek dyfrak-
cyjny pochodzi od struktury (1 x 1) a-antymonenu

czestosci drgan wagi kwarcowej o 6 Hz. Czerwonym prostokatem objeto plamke
zwierciadlanie odbita oraz inne plamki dyfrakcyjne w zerowej strefie Lauego, ktére
pojawiaja sie lub ulegaja zmianie na skutek osadzania otowiu. Ich zmiany intensywnosci
przedstawiono na dwo6ch kolejnych wykresach. Rysunek 4.1(b) zawiera zestawienie
profili natezenia fragmentu obrazu RHEED zaznaczonego czerwonym prostokatem.
Wierzchotki na krzywych odpowiadaja plamkom dyfrakcyjnym. Kolejne krzywe zo-
staly przesuniete w skali natezenia w kierunku wiekszych wartosci. Profil natezenia
umieszczony na wykresie najnizej odpowiada obrazowi RHEED antymonenu przed
rozpoczeciem osadzania Pb. Krzywa wyrézniona czarnym kolorem odnosi si¢ do ilosci
Pb réownej 6 Hz. Zmiany natezenia fragmentu obrazu dyfrakcyjnego wraz z iloscia
zadsorbowanego otowiu przedstawiono dodatkowo w postaci mapy natezenia. Ciemno-
czerwony kolor wskazuje najwieksze natezenie. Wykres natezenia plamki zwierciadlanie
odbitej w funkcji ilosci naniesionego Pb umieszczono na rysunku 4.1(d). Wybrany
prazek dyfrakcyjny zostal wskazany strzatkami na rysunku 4.1(a,c). Analogicznie
wykresy dla innych plamek dyfrakcyjnych zestawiono na rysunkach 4.2. i 4.3.
Analiza obrazow dyfrakcyjnych pozwolita okresli¢ wystarczajace i jednoczesnie
minimalne pokrycie Pb do utworzenia nowych struktur. Najistotniejsza informacja
wynika z przebiegu krzywej intensywnosci plamki zwierciadlanie odbitej przedstawionej
na rysunku 4.1(d). Mimo ze opisany proces nie ma zwiazku ze wzrostem w modzie
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Rysunek 4.3. Zestawienie danych analogiczne do rysunku 4.1. (d) Wybrane prazki pochodza
od rekonstrukcji a-antymonenu (rézowy kolor) oraz nowej struktury indukowanej obecnoscia
atoméw otowiu (brazowy kolor).

warstwa po warstwie, charakterystyczny punkt wykresu moze wynika¢ z zakonczenia
pewnego etapu przebudowywania struktury na powierzchni prébki. Znaczny spadek
natezenia obserwuje sie przy zmianie czestosci drgania wagi kwarcowej o 6 Hz. Cha-
rakterystyczne prazki dyfrakcyjne a-antymonenu sa widoczne az do konica procesu
osadzania Pb, co pokazuja rysunki 4.2 i 4.3. Ich intensywno$¢ rowniez maleje wraz
z iloscig naniesionego materiatu zgodnie z wykresami na rysunkach 4.2(d) i 4.3(d).
Przebieg zmian natezenia wskazanych plamek jest podobny do zmian natezenia plamki
zwierciadlanie odbitej. Z kolei natezenie prazkow dyfrakcyjnych pochodzacych od
nowej struktury stale wzrasta (brazowa krzywa na rysunku 4.3(d)). Jednoczesnie dla
wiekszych pokryé¢ Pb nie obserwuje sie dalszych zmian na obrazach dyfrakcyjnych
w postaci nowych prazkéw.

Podczas eksperymentéw na warstwie a-antymonenu osadzono maksymalnie 13 Hz
Pb. Rysunek 4.4 zawiera obrazy dyfrakcyjne RHEED zarejestrowane dla antymonenu
przed rozpoczeciem procesu adsorpcji oraz po osadzeniu 6 Hz i 13 Hz Pb w tempera-
turze pokojowej. Zestawienie dyfraktograméw pozwala stwierdzi¢ niemal jednakowy
charakter powierzchni niezaleznie od ilosci zaadsorbowanego Pb.

Rysunek 4.4(d) przedstawia profile natezenia uzyskane z takich samych fragmentéw
trzech obrazéw dyfrakcyjnych oznaczonych prostokatami. Zakreslony obszar obejmuje
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Rysunek 4.4. Obrazy dyfrakcyjne RHEED (a) antymonenu oraz antymonenu po adsorpcji
(b) 6 Hz Pbi (c) 13 Hz Pb w temperaturze pokojowej. Wiazka elektronowa zostala skierowana
wzdluz jednego z bokéw komorki a-antymonenu. (d) Profile natezenia fragmentéw obrazéw
RHEED oznaczonych prostokatami.

prazki dyfrakcyjne zerowej strefy Lauego, pojawiajace sie w czasie osadzania Pb (wierz-
cholki na czerwonej i niebieskiej krzywej) oraz charakterystyczny prazek pochodzacych
od rekonstrukeji a-antymonenu (wierzchotek o najwigkszym natezeniu na zielonej krzy-
wej). Na zielonej krzywej odpowiadajacej czystej powierzchni antymonenu widoczny
jest takze dodatkowy prazek dla rozproszonego wektora falowego k, = 1,85 A~1, ktéry
prawdopodobnie pochodzi od innej wspotistniejacej struktury tworzonej przez atomy
antymonu przed adsorpcja Pb. Trzy wyrazne wierzchotki na niebieskiej i czerwonej
krzywej, ktore sa przypisane odpowiednio ilosciom Pb 6 Hz i 13 Hz posiadaja te
same wartosci rozproszonego wektora falowego. Ponad dwukrotne zwiekszenie ilosci
zaadsorbowanego Pb nieznacznie poprawia widoczno$é¢ prazkéw dyfrakeyjnych oraz
wzgledne natezenia odpowiadajacych im wierzchotkow na profilach intensywnosci. Ze
wzgledu na pomiary fotoemisji modyfikowanego antymonenu, elektrony emitowane
z atoméw otowiu powinnny mie¢ jak najmniejszy udzial w sygnale, ktéry stuzy do
otworzenia struktury elektronowej antymonenu. Pokrycie otowiu musi by¢ jednocze-
$nie wystarczajace do zmodyfikowania struktury krystalograficznej materiatu. Z tych
powodéw do dalszych eksperymentéw przygotowano probke zawierajaca 6 Hz Pb.

4.2.2 Wplyw temperatury podloza na jako$¢ nanostruktur

Wygrzewanie warstwy antymonenu z naniesionym Pb moze nie tylko zmniejszy¢
gestos¢ wystepujacych defektéw, ale takze prowadzi¢ do zmiany sposobu uporzadkowa-
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nia atomoéow. Energie tworzenia dwoch stabilnych form antymonenu « i 3 sa zblizone,
dla swobodnego antymonenu ich réznica wynosi 34 meV /atom [13]. Z tego wzgledu
o ostatecznym uformowaniu jednej z dwoch faz antymonenu w temperaturze pokojowej
moga decydowaé¢ dodatkowe czynniki. Naleza do nich miedzy innymi dopasowanie do
stalej sieciowej podtoza, dostepna liczba atoméw Sb przy powierzchni substratu pod-
czas osadzania i mozliwos¢ utworzenia struktury o wiekszym upakowaniu atomdéw na
tej samej powierzchni. Zmiana temperatury materiatu moze w konsekwencji prowadzi¢
do caltkowitej lub czeSciowej przemiany fazowe;.

(a) 6 Hz Pb RT (b 6 Hz Pb 340 K

() 6 Hz Pb 360 K (d)

z
b
E 0 Hz Ph
L E 6 Hz Pb
z 6 Hz Pb 340 K

6 Hz Pb 360 K
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Rysunek 4.5. Obrazy dyfrakcyjne RHEED antymonenu po osadzeniu 6 Hz Pb (a) w tem-
peraturze pokojowej oraz po dodatkowym wygrzaniu w temperaturze (b) 340 K i (c) 360 K.
Wiazka elektronowa zostala skierowana wzdtuz jednego z bokéw komérki a-antymonenu.
(d) Zestawienie profili natezenia uzyskanych z fragmentéw obrazéw dyfrakcyjnych oznaczo-
nych prostokatami. Niebieska krzywa pochodzi z obrazu dyfrakcyjnego antymonenu przed
rozpoczeciem osadzania Pb, ktéry nie zostal zamieszczony na rysunku.

W celu poprawy morfologii otrzymanej struktury probka zostala stopniowo
wygrzana do 360 K. W opisywanym eksperymencie osadzenie atoméw otowiu na
antymonenie prowadzi do pojawienia zmian w uktadzie plamek dyfrakcyjnych,
ktore na rysunku 4.5(a) zostaly zakreslone rézowym prostokatem. W temperaturze
pokojowej prazki maja posta¢ pionowych, dtugich smug, ktore sa trudno rozréznialne
z powodu ich rozmycia oraz bliskiego sasiedztwa. Odzwierciedla to takze rézowa
krzywa natezenia na rysunku 4.5(d), ktéra posiada wierzchotki o matym natezeniu
odpowiadajace wskazanym prazkom dyfrakcyjnym. Wygrzanie powierzchni do
340 K prowadzi do poprawy widocznosci plamek dyfrakcyjnych, ktore staja sie
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wyraznie od siebie odseparowane, co moze wynika¢ ze wzrostu natezenia wzgledem
poziomu tla (zielona krzywa). Dalszy wzrost temperatury do 360 K prowadzi do
zaniku plamek dyfrakcyjnych powigzanych z obecnoscig atomoéw otowiu na powierzchni
(brazowa krzywa). Jednoczesnie na wiekszosci plamek dyfrakcyjnych na rysunku
4.5(c) pojawia sie wyrazna modulacja, $wiadczaca o wystepowaniu tréjwymiarowych
obiektéw. Na krzywej znajduje sie wyrazny wierzchotek dla k, = 1,25 A1, ktéry
jest obecny réwniez na niebieskiej krzywej pochodzacej z obrazu sprzed procesu
osadzania ofowiu (obraz RHEED na rysunku 4.4(a)). Charakterystyczny wierz-
chotek o najwiekszym natezeniu odpowiada plamce powigzanej z rekonstrukcja
antymonenu. Wygrzewanie prébki w temperaturze 360 K prowadzi do destrukcji
powstatej powierzchni antymonenu indukowanej obecnoscia atoméw Pb. Wygrze-
wanie probki w 340 K zostalo uznane za optymalne do uformowania nowej powierzchni.
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4.3 Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych
4.3.1 Poréwnanie obrazéow dyfrakcyjnych RHEED i LEED

Podstawowe parametry struktury krystalograficznej zostaty okreslone na podstawie
wynikéw pomiaréw dyfrakcyjnych RHEED i LEED przeprowadzonych w dwdch osob-
nych uktadach badawczych. W pierwszym eksperymencie, wykorzysujacym technike
RHEED, przygotowano a-antymonen na wygrzanej warstwie zwilzajacej Sb po kontak-
cie probki z powietrzem, na ktorej zaadsorbowano w temperaturze pokojowej 6 Hz Pb.
Probka zostata nastepnie wygrzana elektronowo do 340 K. Drugi eksperyment polegat
na pomiarach dyfrakcyjnych LEED powierzchni antymonenu przygotowanego wraz
z warstwg zwilzajaca Sb na oczyszczonym krysztale wolframu. Otéw zostal naniesiony
rowniez w temperaturze pokojowej. Ze wzgledu na brak miernika kwarcowego w apa-
raturze LEEM, nie jest znana doktadna ilo$¢ osadzonego otowiu. Porownano nastepnie
obrazy dyfrakcyjne otrzymane w obydwu eksperymentach. Rysunek 4.6 zawiera dwa dy-
fraktogramy pojedynczej warstwy a-antymonenu. Obraz dyfrakcyjny LEED na rysunku
4.6(a) przedstawia powierzchnie antymonenu po osadzeniu atoméw Pb, natomiast
rysunek 4.6(b) prezentuje obraz RHEED antymonenu przygotowanego na warstwie
zwilzajacej po kontakcie prébki z powietrzem. Obraz zostal zarejestrowany przed
rozpoczeciem procesu osadzania atomow Pb. Rysunek 4.6(c) prezentuje zestawione
profile natezenia fragmentéw dyfraktograméw zakreslonych prostokatami, ktérych dtu-
gos¢ odpowiada réownemu zakresowi rozproszonego wektora falowego. Krzywe zostaty
przesunigte w skali intensywnosci.

| (V2 x V2)R45° aSb

'

Natezenie (j.u.)

ke (1/A)
Rysunek 4.6. Obrazy dyfrakcyjne (a) LEED pojedynczej warstwy antymonenu po osa-
dzeniu Pb w temperaturze pokojowej oraz (b) RHEED pojedynczej warstwy antymonenu.
(c) Zestawienie profili intensywnosci fragmentéw obrazéw LEED i RHEED oznaczonych na

obrazie (a) niebieskim i (b) czerwonym prostokatem. Krzywe zostaly przesuniete w skali
natezenia. Energia wiazki elektronéw w eksperymencie LEED: 44 eV.
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Rysunek 4.7. Obrazy dyfrakcyjne (a) LEED pojedynczej warstwy antymonenu po osadzeniu
atoméw Pb w temperaturze pokojowej oraz (b) RHEED pojedynczej warstwy antymonenu
po osadzeniu 6 Hz Pb w temperaturze pokojowej a nastepnie wygrzaniu prébki do 340 K.
(c) Zestawienie profili intensywnosci fragmentéw obrazéw LEED i RHEED oznaczonych na
obrazie (a) niebieskim i (b) czerwonym prostokatem. Krzywe zostaly przesuniete w skali
natezenia. Energia wigzki elektronéw w eksperymencie LEED: 44 eV.

Krzywe natezenia posiadaja wyrazne wierzchotki zwigzane z plamkami dyfrakcyj-
nymi pochodzacymi od rekonstrukeji (v/2 x v/2) powierzchni antymonenu. Zgodnosé
ich potozen na osi rozproszonego wektora falowego k, $wiadczy o mozliwosci poréwny-
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Rysunek 4.8. (a,b) Obrazy dyfrakcyjne przedstawione na rysunku 4.7(a,b). Zestawie-
nie profili intensywnoéci fragmentéw obrazéw LEED i RHEED oznaczonych na obrazie
(a) niebieskim i (b) czerwonym prostokatem w mniejszych zakresach rozproszonego wektora
k. i natezenia. Energia wiazki elektronéw w eksperymencie LEED: 44 eV.



4.3. Wyniki pomiaréw dyfrakcyjnych 97

Rysunek 4.9. Obrazy dyfrakcyjne LEED pojedynczej warstwy antymonenu po osadzeniu oto-
wiu. Rézowa strzatka na rysunku (a) wskazuje plamke pochodzaca od rekonstrukeji (v/2 x v/2)
antymonenu niewidocza w badaniach czystego antymonenu. Czarne strzatki wskazuja charak-
terystyczne kierunki powierzchni W(110). (b) Heksagonalne komérki S-antymonenu w prze-
strzeni odwrotnej oznaczone kolorem zielonym, czerwonym i niebieskim.

wania fragmentéw obrazéw dyfrakcyjnych wykonanych technika LEED i RHEED.

W analogiczny sposéb zestawiono dyfraktogramy LEED i RHEED antymonenu
po osadzeniu atoméw Pb, co prezentuje rysunek 4.7. Na obydwu fragmentach obra-
zow dyfrakcyjnych oznaczonych prostokagtami wystepujg zarowno plamki pochodzace
od struktury indukowanej obecnosciag atoméw Pb oraz rekonstrukeji a-antymonenu.
Wierzchotki odpowiadajace wymienionym prazkom dyfrakcyjnym zostaty wskazane
strzatkami i podpisane na krzywej na rysunku 4.7(c). W celu doktadniejszego poréwna-
nia ich potozen ograniczono zakres rozproszonego wektora falowego oraz dostosowano
zakres wartosci natezenia, zgodnie z kropkowanymi liniami na rysunku 4.7(c). Zmodyfi-
kowany wykres przedstawiono na rysunku 4.8(c). Przerywang linia potaczono wybrane
wierzchotki (Pby) odpowiadajace plamkom, ktére na obrazach dyfrakcyjnych RHEED
i LEED pojawiaja si¢ po osadzeniu Pb. Wykres potwierdza zgodne potozenie tych
plamek wzgledem zerowej plamki na obydwu dyfraktogramach. Opisane spostrzezenie
sugeruje, ze w roznych warunkach eksperymentalnych poprzez osadzanie niejednako-
wych ilosci Pb na a-antymonenie otrzymano struktury o podobnej budowie atomowej.
Roéznica pomiedzy dyfraktogramami RHEED i LEED jest natomiast liczba plamek
w danym zakresie wartosci rozproszonego wektora falowego. Na obrazie LEED brakuje
plamki opisanej jako Pby na rysunku 4.8(c), co zostato oméwione w paragrafie 4.3.3.

4.3.2 Struktura krystalograficzna

W prowadzonych badaniach eksperymentalnych po adsorpcji niewielkiej ilosci Pb
otrzymano nowe struktury atomowe wspotistniejace z powierzchnig a-antymonenu,
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ktore zbadano pod katem mozliwego przejscia fazowego a-antymonenu do postaci
heksagonalnej (fazy ().

Rysunek 4.9 przedstawia obrazy dyfrakcyjne LEED antymonenu po osadzeniu
atomow Pb w temperaturze pokojowej. Oprécz plamek pochodzacych od atoméow
a-antymonenu, widoczne sg prazki, ktére pojawilty sie po osadzeniu atoméw otowiu.
Ich obecnosé swiadczy o dodatkowej, uporzadkowanej strukturze wspoétistniejacej
z a-antymonenem. Cze$¢ z nich zostala otoczona okregami na rysunku 4.9(b). Utozenie
wskazanych plamek dyfrakcyjnych sugeruje istnienie trzech domen o strukturze typu
plastra miodu. Charakterystyczne kierunki powierzchni W(110) zostaty oznafczone
strzatkami na rysunku 4.9(a). Dwie z domen, oznaczone zielonymi i niebieskimi liniami,
posiadaja kierunki wysokiej symetrii rownolegte do jednego z charakterystycznych
kierunkéw a-antymonenu. Prazki dyfrakcyjne pochodzgce od jednej z tych domen
sa zatem widoczne na obrazie RHEED, gdy wiazka elektronow jest skierowana
wzdluz jednego z charakterystycznych kierunkéow antymonenu. Wierzchotek na profilu
natezenia na rysunku 4.8(c) odpowiadajacy jednemu z tych prazkéw zostal podpisany
jako Pby. Domeny oznaczone kolorem niebieskim i czerwonym sa obrécone wzgledem
domeny wyrdznionej zielonym kolorem o 12,5°1 25°. Trzy heksagonalne struktury
wykazuja staly sieci w przestrzeni rzeczywistej réwna 4,10 + 0,07 A. Wartoéé ta
jest zgodna z wynikami badan teoretycznych [33, 54] oraz jest zblizona do wartosci
otrzymywanych w badaniach eksperymentalnych antymonenu o szesciokgtnej symetrii
[4, 30, 53]. Charakterystyczny uktad atoméw w strukturze oraz jej stata sieciowa
Swiadczg o obecnosci f-antymonenu. Zaadosrbowany na powierzchni a-antymonenu
Pb indukuje zatem czesciowa przemiane antymonenu z fazy a do formy .

4.3.3 Dodatkowe domeny a-antymonenu

Wierzchotek podpisany na krzywej natezenia na rysunku 4.8(c) jako Pby odpowiada
plamce dyfrakcyjnej pochodzacej od dwéch dodatkowych domen a-antymonenu, co
wykazano ponizej na podstawie analizy obrazow dyfrakcyjnych RHEED i LEED.

Rysunek 4.10 zawiera zestawione obrazy RHEED trzech powierzchni: a-antymonenu
z osadzonym Pb (rysunek 4.10(a)), a-antymonenu uformowanego po wygrzaniu probki
w temperaturze 520 K i tym samym oczyszczeniu warstwy zawierajacej antymonen
i Pb z powierzchni zwilzajacej (rysunek 4.10(b)) oraz trzech warstw antymonenu
przygotowanego na warstwie zwilzajacej przed kontaktem prébki z atomami Pb (ry-
sunek 4.10(c)). Z trzech dyfraktogramoéw otrzymano profile natezenia fragmentéw
zerowej strefy Lauego oznaczonych prostokatami. Wykres przedstawia zgodne po-
tozenie wierzchotkéw pochodzacych od plamek dyfrakcyjnych wskazanych biatymi
strzatkami. Wybrane plamki odpowiadaja plamce podpisanej jako wierzchotek Pby na
rysunku 4.8(c), ktéry wymagal objasnienia.

Do dalszej analizy wybrano obraz RHEED 4.10(b), na ktérym omawiany prazek jest
najlepiej widoczny z trzech przedstawionych obrazéow. Obraz RHEED poréwnano na-
stepnie z dyfraktogramem LEED dwoch warstw a-antymonenu, na ktérym réwniez sg
widoczne dodatkowe plamki wskazane pogrubionymi strzatkami na rysunku 4.11(a,c).
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Rysunek 4.10. Obrazy dyfrakcyjne RHEED (a) fazy « i § antymonenu po osadzeniu Pb,
(b) pojedynczej warstwy a-antymonenu uformowanego na warstwie zwilzajacej po wygrzaniu
prébki i usunieciu przygotowanej warstwy zlozonej z antymonenu i Pb (c¢) trzech warstw
a-antymonenu osadzonych na warstwie zwilzajacej przed kontaktem prébki z atomami Pb.
(d) Profile natezenia fragmentéw obrazéw dyfrakcyjnych oznaczonych na rysunkach (a-c)
prostokatami.

Profile natezenia na rysunku 4.11(c) fragmentéw obrazéw RHEED i LEED posiadaja
wspolny wierzchotek odpowiadajacy oznaczonej plamce dyfrakcyjnej. Okazuje sig, ze
analizowana plamka dyfrakcyjna oraz dodatkowe plamki tworza uktad odpowiadajacy
kolejnym domenom a-antymonenu, co pokazano na obrazach LEED na rysunku 4.12.

Atomy Sb na warstwie zwilzajacej tworza lacznie dwie pary domen o takiej samej
stalej sieciowej. Pierwsza z nich zostata opisana w rozdziale 3. i oznaczona czworoka-
tami na rysunku 4.12(a). Druga para, oznaczona na obrazie LEED na rysunku 4.12(b)
kolorem rézowym i zielonym, jest obrécona wzgledem pierwszej (niebieskie czworokaty)
o 42°. Prazki dyfrakcyjne pochodzace od dodatkowych domen byty obserwowane na
dyfraktogramach RHEED podczas niektorych préob osadzania Sb na warstwie zwilzaja-
cej Sb w celu uformowania jednej lub kilku warstw a-antymonenu. Przyktadowy obraz
RHEED dla trzech warstw antymonenu zostal zamieszczony na rysunku 4.10(c), na
ktéorym jeden z prazkéw odpowiadajacy dodatkowym domenom wskazano strzatka.
Analogiczny uktad prazkéow otrzymano na obrazie 4.4(a), ktory zostal zarejestrowany
dla pojedynczej warstwy antymonenu. Prazek pochodzacy od dodatkowej domeny an-
tymonenu jest widoczny w postaci wierzchotka dla k, = 1,85 A~! na zielonej krzywej
na rysunku 4.4(d). Brakuje natomiast jasnej zaleznosci uwidocznienia sie dodatkowych
domen od warunkéw eksperymentalnych — ilosci i szybkosci osadzanego antymonu czy
temperatury podtoza. Najczesciej prazki nalezace do czterech domen a-antymonenu
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Rysunek 4.11. Obrazy dyfrakcyjne (a) LEED dwo6ch warstw a-antymonenu i (b) RHEED
pojedynczej warstwy a-antymonenu uformowanego po wygrzaniu probki i usunieciu warstwy
zawierajacej antymonen i Pb w 520 K. (c) Zestawienie profili natezenia fragmentéw obrazéw
dyfrakcyjnych (a) i (b) zaznaczonych odpowiednio niebieskim i czerwonym prostokatem.
Pogrubione strzalki na rysunku (a) i (c) wskazuja plamke dyfrakcyjna dodatkowej domeny
antymonenu. Krzywe zostaly przesuniete w skali natezenia. Energia wiazki elektronéw
w eksperymencie LEED: 44 €V.

byty obserwowane po przekroczeniu pokrycia nanoszonego Sb odpowiadajacego poje-
dynczej warstwie a-natymonenu. Obecnosé atoméw Pb indukuje zatem w powtarzalny
sposéb nie tylko czeSciowa konwersje a-antymonenu w posta¢ S o heksagonalnej struk-
turze, ale i jednoczesne pojawienie si¢ dodatkowych domen a-antymonenu.

Wplyw atoméw Pb na strukture krystalograficzng a-antymonenu jest takze wi-
doczny po wygrzaniu probki w temperaturze 520 K, co prowadzi do desorpcji przy-
gotowanej warstwy zawierajacej antymon i otow. Obraz RHEED oczyszczonej w ten
sposob warstwy zwilzajacej nie posiada dodatkowych plamek i innych cech w po-
réwnaniu do obrazu zamieszczonego na rysunku 3.7(a) w rozdziale 3, co pozwala
uznaé¢ warstwe zwilzajaca za gotowe podtoze do zastosowania w nastepnych ekspe-
rymentach. Kolejne wykorzystanie warstwy zwilzajacej Sb do wzrostu pojedynczej
warstwy a-antymonenu skutkuje otrzymaniem na obrazie RHEED wyraznych prazkéw
pochodzacych od czterech domen a-antymonenu. Nie obserwuje si¢ natomiast plamek
dyfrakcyjnych $wiadczacych o obecnosci f-antymonenu. Oczyszczona warstwa zwilza-
jaca po kontakcie prébki z otowiem stanowi wiec odpowiednie podtoze do otrzymania
czterech domen a-antymonenu. Jednym z mozliwych wyjasnien takiego efektu jest
niecatkowita desorpcja Pb w temperaturze 520 K. Pozostajacy na powierzchni otow,
ktory nie tworzy regularnej struktury, najprawdopodobniej jest odpowiedzialny za
indukowanie formowania si¢ dodatkowych domen a-antymonenu. Proces wygrzewania
prébki i desorpcji Pb moze takze powodowaé defekty warstwy zwilzajacej, ktore sg
odpowiedzialne za otrzymanie antymoenu w postaci czterech domen.
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Rysunek 4.12. Obrazy dyfrakcyjne LEED dwoéch warstw a-antymonenu z zaznaczonymi
(a) dwiema i (b) czterema domenami. Energia wiazki elektronéw: 44 eV.

Uzupetniajacego wyjasnienia wymagajg takze obrazy na rysunku 4.3. Uwzgled-
niajac powyzsze informacje, od pokrycia ok. 2 Hz Pb fragment obrazu dyfrakcyjnego
objety prostokatem na rysunku 4.3(a) zawiera dwie plamki dyfrakcyjne pochodzace
od czterech domen a-antymonenu (wskazane r6zowymi i brazowymi strzatkami). Ich
obecnosé mozna zauwazy¢ na mapie natezenia na rysunku 4.3(c). Jedna z nich (wska-
zana rézowymi strzatkami) wyréznia sie znacznym natezeniem, ktére maleje wraz
z iloscig osadzonego otowiu. Jednoczesnie na profilach intensywnosci pojawia sie do-
datkowy wierzcholek ulokowany dla rozproszonego wektora dyfrakeji k, = 1,50 A=,
Na rysunku 4.3(c) dla pokrycia Pb odpowiadajacemu 6 Hz (ciggta czarna linia) wi-
doczne sg jednocze$nie wszystkie wyzej opisane wierzchotki. Dodatkowy wierzchotek
dla k, = 1,50 A=! pochodzi od rekonstrukeji a-antymonenu, ktéry zazwyczaj nie byt
widoczny na obrazach dyfrakcyjnych prezentowanych w rozdziale 3. dla probek nie
majacych kontaktu z atomami Pb. Obydwa wierzchotki zostaty takze wyeksponowane
i odpowiednio podpisane na profilu intensywnosci obrazu RHEED na rysunku 4.8(c)
jako aSb. Natomiast na obrazie LEED na rysunku 4.9(a) analogiczna plamka zostata
wskazana rézowg strzatka. Obecno$é¢ atoméw Pb zmienia zatem warunki dyfrakcyjne
(w odwracalny sposéb) i wpltywa na widoczno$¢ wszystkich prazkéw pochodzacych od
a-antymonenu, w tym prazkow zwiazanych z rekonstrukcja.
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4.4 Struktura elektronowa

Wiasciwosci elektronowe antymonenu modyfikowanego atomami Pb zbadano za
pomoca pomiaréw fotoemisji. Ze wzgledu na ujawniong obecno$¢ [-antymonenu,
badania polegaly na obserwacji uktadu pasm elektronowych w okolicy punktu I" [22].

antymonen antymonen + Pb RT antymonen + Pb podgrz. 340 K antymonen + Pb podgrz. 360 K

04 02 0 02 04 04 02 0 02 04 -04 02 0 02 04 -04 02 0 02 04
ky (1/A) ky (1/A) ky (1/A) ky (1/A)

Rysunek 4.13. Mapy fotoemisji w postaci drugiej pochodnej liczby zliczen fotoelektrondéw po
energii (a) antymonenu, (b) antymonenu po osadzeniu atoméw Pb dla prébki w temperaturze
pokojowej oraz wygrzaniu do (c) 340 K i (d) 360 K. Kierunek y jest réwnolegly do jednego
z bokéw komérki a-antymonenu. Szare pionowe linie odpowiadaja polozeniu punktu T,
poziome wskazujg poziom Fermiego.

Heksagonalna posta¢ antymonenu wyrdznia sie stanami elektronowymi, ktérych
najwieksza dyspersja wystepuje wokét srodka strefy Brillouina. Zgodnie z wynikami
obliczen struktury pasmowej, S-antymonen posiada dwa stany walencyjne o wierzchot-
kach znajdujacych sie w przedziale energii do 1 eV pod poziomem Fermiego [47, 54].
Rysunek 4.13 przedstawia wyniki pomiaréw fotoemisji dla czterech uktadow: czystego
a-antymonenu oraz antymonenu po adsorpcji atoméw Pb w badanych temperaturach,
analogicznie do wynikow pomiaréw dyfrakcyjnych zamieszczonych na rysunku 4.5.
Na wszystkich mapach widoczne sa stany o stosunkowo wysokim natezeniu na
poziomie energii wiazania 0,2 eV, ktére naleza do a-antymonenu. Brakuje wyraznych
zmian pomiedzy poszczegélnymi wynikami, zarowno w uktadzie pasm jak i ich
natezeniu, szczegélnie na obrazach 4.13(b) oraz 4.13(c), ktére zostaly otrzymane dla
powierzchni zawierajacych S-antymonen. Obserwacja dodatkowych stanéw w okolicy
punktu I' moze utrudnia¢ obecno$é pasma a—antymonenu, ktérego wierzchotek
o znacznym natezeniu znajduje sie w srodku strefy Brillouina. Na tym etapie badan
opierajacych si¢ na wynikach pomiaréw dyfrakcyjnych mozna przypuszczaé, ze brak
pasm pochodzacych od p-antymonenu $wiadczy o znacznej dominacji powierzchni
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domen a-antymonenu nad obszarami zawierajacymi [-antymonen. Wniosek ten
nasuwa sie po analizie obrazéw dyfrakcyjnych RHEED, na ktoérych plamki pochodzace
od [-antymonenu odznaczaja sie zdecydowanie mniejszg intensywnoscia w poréwnaniu
do plamek przypisanych do a-antymonenu.






PODSUMOWANIE

W niniejszej rozprawie zaprezentowano wyniki badan podstawowych wtasciwosci fizycz-
nych pojedynczych oraz wielokrotnych dwuwymiarowych warstw atomoéw antymonu.
Materiat zostal otrzymany poprzez osadzenie antymonu na powierzchni wolframu
o orientacji (110) wykorzystujac technike epitaksji z wiazek molekularnych (MBE).
Badania struktury krystalograficznej i elektronowej okreslono stosujac nastepujace
techniki pomiarowe: dyfrakcje niskoenergetycznych elektronéw (LEED), odbiciowa,
dyfrakcje wysokoenergetycznych elektronéw (RHEED) oraz katowo-rozdzielcza spektro-
skopie fotoelektronéw (ARPES). Eksperymenty zostaly przeprowadzone w warunkach
ultrawysokiej prézni. Dodatkowo poréwnano strukture elektronows materiatu z teo-
retyczng strukturg pasmowa swobodnego antymonenu uzyskang dzieki obliczeniom
z pierwszych zasad przy wykorzystaniu teorii funkcjonatu gestosci (DFT).

Pierwszy etap badan polegat na optymalizacji procesu formowania antymonenu.
Jako podtoze zastosowano monokrysztal wolframu pokryty pojedyncza warstwa ato-
méw antymonu nazywang w rozprawie warstwa zwilzajaca Sb. Powierzchnia zostata
wstepnie przygotowana i przykryta kilkoma warstwami antymonenu w osobnej ko-
morze preparacyjnej i dostarczona do aparatury ARPES. Opisano proces usuwania
naniesionych warstw antymonenu oraz innych zanieczyszczen gazowych po kontak-
cie probki z powietrzem. Warstwa zwilzajaca byta wygrzewana w temperaturze ok.
480 K. Jej czystosé oceniano w czasie pomiaréw dyfrakcyjnych RHEED. Nastepnym
krokiem byto wyskalowanie kwarcowego miernika grubosci wykorzystywanego pod-
czas proceséw osadzania. Przedstawiono dwie metody oparte na pomiarach dyfrakcji
RHEED. Pierwsza z nich (bezposrednia) polegala na obserwacji zmian natezenia
prazkow dyfrakcyjnych w funkcji ilosci osadzonego materiatu na warstwie zwilzajacej
Sh. Drugi sposéb (posredni) bazowal na osiagnieciu wyraznych przemian fazowych
podczas osadzania antymonu na zrekonstruowanej powierzchni Si(111)-(6x6)Au. Oby-
dwie metody pozwolity ustali¢ szacunkows ilo$¢ antymonu niezbedng do uformowania
dwuwymiarowej warstwy o prostokatnej sieci atomowej (a-antymonenu). Dodatkowo
analizujac obrazy dyfrakcyjne okreslono wplyw temperatury na jako$¢ otrzymanego
materiatu. Najwyrazniejsze prazki charakterystyczne dla antymonenu uzyskano po
osadzeniu materialu w temperaturze ok. 370 K.

Kolejne pomiary dotyczyty wygrzanej warstwy zwilzajacej Sb. Badania technikami
RHEED i LEED ujawnity ztozona strukture krystalograficzna tej powierzchni. Okazuje
sie, ze atomy antymonu powielajg periodyczno$é¢ rozmieszcezenia atomow wolframu
w jednym z jego charakterystycznych kierunkéw krystalograficznych. W strukturze
elektronowej badanego uktadu widoczne sa wyrazne pasma Swiadczace o dobrze upo-
rzadkowanej powierzchni. Poréwnanie wynikéw z danymi literaturowymi krysztatu
W(110) pozwolito wyrézni¢ pare pasm o niewielkiej dyspersji nalezace do warstwy
zwilzajacej Sb. Ich uktad i potozenie pozostajg niemal niezmienne w réznych kierunkach
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krystalograficznych.

Badania a-antymonenu rozpoczely sie od okreslenia jego struktury krystalogra-
ficznej. Plamki dyfrakcyjne utozone w sie¢ zblizong do prostokatnej wskazujag na
obecno$¢ dwoch takich samych domen a-antymonenu obréoconych o ok. 94°. Niewielki
kat odejscia od prostokatnej komoérki elementarnej moze byé efektem dziatajacego
naprezenia na skutek niedopasowania sieciowego dwoch materiatéw. Obserwowana jest
takze rekonstrukcja (\/§ X \/5) RA45°. Obliczone stale sieci antymonenu zawieraja sie
w przedziale wartosci teoretycznych podawanych przez wiekszos¢ cytowanych w roz-
prawie zrodet.

Nastepne eksperymenty polegaty na uformowaniu a-antymonenu na warstwie zwil-
zajacej Sb po kontakcie probki z powietrzem. Strukture krystalograficzna zbadano
za pomocy pomiaréw dyfrakcyjnych RHEED. Przedstawiono poréwnanie obrazéw
RHEED i LEED, na ktérych widoczne uktady plamek dyfrakcyjnych odpowiadaja
sieci odwrotnej o takich samych parametrach. Okreslenie struktury krystalograficznej,
ujete w gtownych celach rozprawach, zostato zatem przeprowadzone za pomoca dwdch
technik dyfrakcyjnych. Dodatkowo wykazano, ze a-antymonen mozna otrzymac¢ w réz-
nych warunkach eksperymentalnych. Osadzone warstwy antymonenu moga by¢ tatwo
zdesorbowane z warstwy zwilzajacej w stosunkowo niskiej temperaturze 480 K.

Zgodnie z kolejnym celem rozprawy, zbadano strukture elektronows antymonenu.
Przestanka $wiadczaca o uzyskaniu a-antymonenu sg pasma o liniowej dyspersji w ba-
danej strukturze elektronowej. Obserwowane pasma majg postac ,stozka”, ktory jest
charakterystyczny dla materialéw dwuwymiarowych takich jak grafen czy silicen. Taki
ksztalt oznacza obecnosé czastek o zerowej masie efektywnej. Ponadto opisane pasma
posiadaja rozny stopien dyspersji w dwoch prostopadtych kierunkach antymonenu, co
swiadczy o jego anizotropowych wtasciwosciach elektronowych. Liniowe pasma niewat-
pliwie pochodzg od warstwy antymonenu. Swiadezy o tym fakt, ze nie s obserwowane
podczas badan warstwy zwilzajacej Sb, zas pojawiaja sie po osadzeniu kolejnej warstwy
antymonu. Dodatkowo zmierzong strukture elektronowa poréwnano z wynikami obli-
czen DFT uzyskanymi dla swobodnego antymonenu. Wykazano zgodno$é¢ potozenia
liniowych pasm elektronowych w przestrzeni pedow. Zastosowane przesuniecie obli-
czonej struktury pasmowej w skali energii sugeruje wystepowanie transferu tadunku
z antymonenu do podtoza. Pozostale réznice wynikéw sa konsekwencja ztozonosci
uzyskanego w eksperymentach uktadu oraz wplywu nieujetego w modelu teoretycznym
krysztalu wolframu wraz z warstwa zwilzajaca Sb.

Nastepny cel rozprawy zaktadat okreslenie wtasciwosci wielokrotnych warstw anty-
monenu. Zoptymalizowana preparatyka tego materiatu pozwala na tworzenie takich
ztozonych uktadow. Badaniom podlegaly podwdjne oraz potrojne warstwy. Wyniki
pomiaréw dyfrakcji RHEED $wiadcza o postepujacym wyspowym typie wzrostu przy
zwiekszaniu ilosci materiatu. Pomimo tego, dla potréjnych warstw wcigz widoczny jest
uktad plamek dyfrakcyjnych swiadczacy o prostokatnej sieci atomowej. Obserwowane
sg natomiast drobne zmiany w uktadzie linowych pasm elektronowych. Analiza map
fotoemisji pozwolita wykaza¢ niewielkie przesuniecie ,stozka” elektronowego w skali
energii wraz ze zwiekszeniem liczby warstw. Taka modyfikacja moze $wiadczy¢ o ogra-
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niczonym transferze tadunku badz zmianie wartosci przerwy energetycznej.

Ostatni z gtéwnych celow rozprawy dotyczyt okreslenia wptywu adsorpcji otowiu
na wtasciwosci krystalografoczne i elektronowe antymonenu. Ustalono iloé¢ ciezkiego
pierwiastka wystarczajaca do uzyskania wyraznych zmian w strukturze krystalograficz-
nej. W tym celu wykorzystano pomiary dyfrakcji RHEED w trakcie osadzania otowiu.
Dobrano takze optymalng temperature podloza wynoszaca ok. 340 K. Otrzymane
wyniki zestawiono nastepnie z obrazami dyfrakcyjnymi LEED antymonenu po adsorpcji
otowiu. Istotng zmiana, wspdlng dla obydwu eksperymentéw, jest pojawienie sie wraz
z osadzonym otowiem nowych plamek dyfrakcyjnych. Uktad prazkéw odpowiada sieci
heksagonalnej, ktora jest charakterystyczna dla fazy S-antymonenu. Widoczne sg trzy
identyczne, obrocone domeny. Okreslono stalg sieci nowej struktury, ktéra jest zblizona
do wartosci otrzymywanych dotychczas dla S-antymonenu przez inne grupy badawcze.
Uzyskany uktad jest zatem uktadem mieszanym, zawierajacym jednoczesnie dwie
fazy antymonenu. Pomimo wyraZnych modyfikacji w strukturze krystalograficznej nie
obserwuje si¢ zmian w strukturze elektronowej. W szczegélnoéci pomiary skupiono na
okolicy punktu T', w ktérej powinien pojawi¢ sie charakterystyczny stan o rozpietodci
energetycznej kilku elektronowoltéw. Brak tego stanu uniemozliwia na dzien dzisiejszy
potwierdzenie obecnosci [S-antymonenu. 7 drugiej strony mozna przypuszczaé, ze
obserwacje tego stanu utrudnia wyrazne pasmo zwigzane z a-antymonenem, ktére jest
zlokalizowane wtasnie w centrum strefy Brillouina.

Innym interesujacym spostrzezeniem sg plamki dyfrakcyjne, ktorych umiejscowienie
odpowiada dodatkowej parze domen a-antymonenu. W eksperymentach RHEED pro-
wadzonych bez udziatu otowiu mozna dostrzec pojedyncze z opisanych plamek, jednak
przypisanie ich do konkretnej struktury byto dotychczas utrudnione. Okazuje sie takze,
ze cztery domeny a-antymonenu (lacznie z dodatkows para) sa mozliwe do uzyskanie
po wygrzaniu probki pokrytej otowiem w 520 K i uformowaniu na nowo a-antymonenu.
Przypuszcza sie, ze taka temperatura nie jest wystarczajaca do catkowitej desorpcji
otowiu, za$ jego resztkowa ilos¢ indukuje pojawienie sie taczenie czterech domen. Inne
wyjasnienie moze by¢ zwigzane z defektami warstwy zwilzajacej powstatymi po kon-
takcie powierzchni z atomami otowiu oraz intensywnym wygrzewaniu.

Reasumujac, powierzchnia W(110) jest odpowiednim podtozem do formowania
a-antymonenu. Uzyskanie cigglej warstwy o rozmiarach rzedu kilku milimetréow umozli-
wito okreslenie jej struktury krystalograficznej i elektronowej usredniajacymi technikami
eksperymentalnymi. Poznane wlasciwo$ci moga by¢ modyfikowane ze pomocg prostych
metod funkcjonalizacji. W zwiazku z tym obecnie prowadzone sg dalsze badania anty-
monenu za pomocg innych metod pomiarowych. Otrzymywane wyniki, interesujgce
z punktu widzenia badan podstawowych, umozliwiajg takze lepsze poznanie wtasci-
wosci 1 mozliwosci tego dwuwymiarowego materiatu, kluczowego dla rozwijajacej sie
niskowymiarowej elektroniki.
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