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Rozdziat 1

Przedmowa

Badanie uktadéw niskowymiarowych jest jednym z gtéwnych i aktualnych zagad-
niefi fizyki powierzchni i nanostruktur powierzchniowych. Przewidywania teoretyczne
dostarczyly propozycji wielu ciekawych zjawisk i modeli, ktore jednak nie zostaly w
pelni potwierdzone doswiadczalnie.

Antymon w kontekscie struktur o ograniczonej wymiarowosci nie jest jeszcze do-
brze zbadany, a ze wzgledu na wtasciwosci elektronowe jest materialem bardzo intere-
sujacym. Lity krysztal Sh jest topologicznym potmetalem, ktory w wyniku zmniejsza-
nia wymiarowos$ci moze przej$¢ w stan izolatora topologicznego [I]. Z drugiej strony
wykorzystanie antymonu jest problematyczne w technologii MBE ze wzgledu na cha-
rakterystyke sublimacji tego materiatu. Sublimacja w postaci tetrameréw Sb, stanowi
przeszkode w opracowaniu technologii otrzymywania nanostruktur Sb. Réwniez z tego
wzgledu nanostruktury Sb pozostaja w dalszym ciagu otwartym polem badan doswiad-
czalnych.

Celem przeprowadzonych badan byto opracowanie metod otrzymywania, a na-
stepnie zbadanie wtasciwosci strukturalnych i elektronowych jednowymiarowych struk-
tur wytworzonych z atomoéw antymonu na anizotropowych powierzchniach Si. Badania
struktur powierzchniowych zostaly wykonane przy pomocy metod dyfrakeji wysoko-
energetycznych elektronéw, skaningowej mikroskopii i spektroskopii tunelowej, katowo-
rozdzielczej spektroskopii fotoelektronow oraz metod obliczeniowych teorii funkcjonatu
gestosci.

Niniejsza praca zostata podzielona na pie¢ rozdzialow, dwa dodatki, bibliografie
oraz spis publikacji oraz konferencji. Pierwszy rozdzial stanowi krotkie wprowadzenie
do tematyki nanostruktur jednowymiarowych, omoéwienie wtasciwosci Sb oraz przeglad
dotychczasowych badan zwigzanych z nanostrukturami Sb. Rozdzial ten zawiera row-
niez omowienie teorii dotyczacej tunelowania elektronéw, zjawiska na ktéorym opiera

sie gléwna metoda doswiadczalna wykorzystywana w pracy - mikroskopia STM.
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W rozdziale trzecim opisane zostaly metody eksperymentalne wykorzystane do
przeprowadzenia omawianych w pracy badain. Omowiona zostata aparatura UHV, tech-
nika odbiciowej dyfrakcji wysokoenergetycznych elektronéw oraz skaningowa mikro-
skopia i spektroskopia tunelowa. Przedstawione zostaly réwniez zagadnienia zwiazane
z technologig przygotowania nanostruktur takie jak metoda nanoszenia ultracienkich
warstw oraz pomiar temperatury probki.

Badania przedstawione w rozdziale czwartym dotycza struktur otrzymanych w
wyniku nanoszenia antymonu na powierzchnie Si(110). Przy wykorzystaniu technik
RHEED i STM zbadane zostaly nanostruktury wytworzone w wyniku nanoszenia Sb
na powierzchnie z rekonstrukeja (3x2)Sb oraz z rekonstrukejg (4x2)Pb. Przedstawione
wyniki badan wskazuja, ze olow wykazuje efekt surfaktanta, ktoéry wspomaga dysocja-
cje molekut antymonu na powierzchni.

Rozdzial piaty dotyczy badan przeprowadzonych z wykorzystaniem powierzchni
schodkowej Si(553) jako podloza. Przed nanoszeniem antymonu powierzchnia probki
zostala przygotowana na dwa sposoby: poprzez wytworzenie tancuchow Au i nanow-
stazek Pb. Na powierzchni Si(553)-Au zbadane zostaly nanostruktury zbudowane z
molekul antymonu oraz przebudowanie powierzchni na uktad regularnych $cian (221)
pod wplywem antymonu. W badaniach z wykorzystaniem Si(553)-Pb, podobnie jak
w przypadku powierzchni Si(110), istotnym dla technologii przygotowania nanostruk-
tur Sb okazalo sie¢ wykorzystanie Pb jako surfaktanta. Atomy Pb obnizaja energie
potrzebna do dysocjacji molekut antymonu, umozliwiajac dysocjacje w temperaturze
pokojowej. Na powierzchni Si(553) wytworzone zostaly liniowe tancuchy Sb-Pb. Przy
zastosowaniu metod doswiadczalnych RHEED, STM, ARPES i obliczen DFT zostala
scharakteryzowana struktura krystaliczna otrzymanych tancuchéw oraz ich wtasciwosci
elektronowe.

Glowna czesé pracy zostala zakonczona krotkim podsumowaniem wszystkich za-
prezentowanych wynikow dotyczacych struktur Sb na powierzchniach Si.

W dodatku A do pracy omoéwione zostaly rekonstrukcje indukowane otowiem na
powierzchni Si(110). Poznanie struktury tego podltoza jest kluczowe w kontekscie wy-
nikoéw badan nanostruktur Sb przedstawionych w rozdziale czwartym.

Dodatek B stanowi opis wzrostu warstw Sb na powierzchni Si(111)-(6x6)Au.
W zalezno$ci od temperatury podloza podczas osadzania antymonu na powierzchni
powstawaly wyspy Sb o orientacji (111) lub (110). Badania te stanowia probe opra-
cowania technologii wytwarzania pojedynczych, cigglych warstw Sb na powierzchni
Si.
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2.1 Zjawiska w ukladach jednowymiarowych

Uktady jednowymiarowe budza duze zainteresowanie w fizyce materii skonden-
sowanej. Ze wzgledu na ich szczegblne cechy, wynikajace z ograniczonego ruchu elek-
tronéw do jednego wymiaru, mozliwa jest realizacja nowych zjawisk fizycznych nie
wystepujacych w uktadach o wyzszej wymiarowosci [2]. Jednym ze zjawisk, ktore wy-
stepuja w jednowymiarowych ukladach atomow jest przejscie Peierlsa [3] oraz powia-
zane z nim fale gestosci ladunku [4]. Badania na powierzchniach wicynalnych krzemu
wykazaly mozliwos¢ wytworzenia porzadku ferromagnetycznego na skutek zjawiska we-
wnetrznego magnetyzmu [5]. FLancuchy i nanowstazki na powierzchniach wicynalnych
sa rowniez polem do badan egzotycznych faz materii takich jak fale spinowo-orbitalne
[6]. Jednym ze zrodel motywacji w badaniach uktadow jednowymiarowych sg przewi-
dziane teoretycznie zjawiska zwigzane z zatamaniem modelu cieczy Fermiego opisywane
przez model cieczy Luttingera. Transport elektronowy w przewodnikach o wyzszej wy-
miarowosci jest dobrze opisany przez teorie cieczy Fermiego. Jednakze, w przypadku
uktadow jednowymiarowych nawet niewielkie oddziatywania powodujg silne perturba-
cje, ze wzgledu na ograniczone rozpraszanie. Model cieczy elektronowej ograniczone]
do jednego wymiaru zostal zaproponowany po raz pierwszy przez Tomonage w 1950
roku [7]. Rozwiazywalny model zostal nastepnie podany przez Luttingera w 1963 roku
[8], a jego poprawne rozwiazanie zostalo podane w 1965 przez Mattisa i Lieba [9].

Jedna z najciekawszych wlasciwosci cieczy Luttingera, jest rozdzielenie spinowo-
tadunkowe. Predkosci propagacji oscylacji tadunkowych i spinowych sa réwne predkosci
Fermiego dla uktadu w przypadku nieoddziatujacych czastek. Jednak w ogdlnym przy-
padku niezerowych oddziatywan oscylacje spinowe i tadunkowe propaguja z réznymi
predkosciami [10]. Wlasciwosé ta moze by¢ przetomowa w kontekscie przysztych za-
stosowan w spintronice.

W przypadku jednowymiarowych struktur powstalych na powierzchni nadprze-
wodnikéw wiele uwagi zostato poswiecone poszukiwaniom uktadéw, w ktorych realizuje
sie czagstka Majorany. Jednym z uktadow, w ktérych moga realizowac sie fermiony Ma-
jorany sa jednowymiarowe uktady ferromagnetyczne na podtozu nadprzewodnikowym.
Badania, prowadzone metodami mikroskopii STM i AFM, tancuchéw Fe na podtozu
Pb(110) [II] wykazaly istnienie stanéw koricowych charakterystycznych dla czastek
Majorany. Przewidywania teoretyczne dotyczace tego typu czastek daja duze nadzieje
na przetom w dziedzinie komputeréw kwantowych [12] [13].

Motywacje do badan ukladow taricuchow lub wstazek atomow stanowi takze dal-
szy postep miniaturyzacji elektroniki. Miniaturyzacja uktadow elektronicznych do-

chodzi do momentu gdy efekty kwantowe wynikajace z ograniczonej wymiarowosci
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zaczynaja mie¢ coraz wieksze znaczenie. Jednocze$nie ograniczenia technologiczne w
wytwarzaniu mniejszych struktur w uktadach mikroprocesorowych stanowia przyczyne
spowolnienia rozwoju. Przelom moze przynies¢ zastosowanie struktur wytwarzanych
w procesach samoorganizacji. Szczeg6lnie struktury o ograniczonej wymiarowosci ta-
kie jak materialy 2D, nanowstazki czy tanicuchy atomoéow lub molekut moga mie¢ duze

znaczenie w przyszlej nanoelektronice [14HI6].



2.2. Wlasciwosci Sh 19

2.2 Wlasciwosci Sb

2.2.1 Struktura krystaliczna antymonu

Krysztatl antymonu ma strukture romboedryczna. Stata sieci antymonu wynosi a
— 451 A [I7], a kat pomiedzy wektorami bazowymi @ wynosi okolo 57.1°. Struktura
krystaliczna antymonu moze zosta¢ réwniez przedstawiona w uktadzie heksagonalnym,
w ktorym komorka jest okreslona wektorami a — 4.31 A i c = 11.27 A [I7, 8]
Ze wzgledu na male odchylenie od 60° sie¢ antymonu moze by¢ przedstawiona jako
zdeformowana sie¢ kubiczna centrowana powierzchniowo [19]. Zdecydowana wiekszos¢
badaczy podejmujacych temat cienkich warstw Sb korzysta z tego przyblizenia opisu-
jac orientacje heksagonalnych warstw jako (111) zamiast (0001). W niniejszej pracy
roéwniez ta konwencja jest podtrzymana.

Krysztal Sb charakteryzuje sie naprzemiennie zmieniajacymi sie odlegtosciami
miedzy warstwami heksagonalnymi wzdtuz kierunku (111). Blizej potozone wzgledem
sicbie warstwy, rozdzielone o okoto 1.75 A, nosza w literaturze nazwe warstw podwoj-
nych (BL - bilayer). Odlegtos¢ pomiedzy dwoma warstwami podwdjnymi wynosi okoto
2 A [17].

Struktury krystalograficzne warstw antymonu o orientacjach Sb(111) i Sb(110)
zostaly przedstawione na rys. 2.1} Sie¢ Sb(111) charakteryzuje si¢ heksagonalng struk-
tura o stalej sieci rownej 4.31 A. Sieé Sb(110) ma symetrie prostokatna, wektory trans-
lacji opisujace sie¢ maja dlugosci a = 4.31 A, b = 4.49 A [20).

® o o0 00 o b
oo o0 o0 .‘.“'.‘.
® o0 o0 o
oo o0 o0 e o o o
® o0 o0 o e & o o o
oo oo ® ® © o o
o o0 o000 e o o
oo oo I4.31A ® o .IEI14.49A
® eo oo e o o
4.31A
Sb(111) Sb(110)

Rysunek 2.1: Struktura krystaliczna powierzchni krysztalu Sb o orientacji a) (111), b)
(110). Czarne kotka oznaczaja atomy pierwszej warstwy, a szare atomy warstwy drugiej.
Czarna linig zaznaczona zostala komorka elementarna.

Badania wykazuja, ze stala sieci cienkich warstw Sb r6zni sie od stalej sieci krysz-
talu objetosciowego. Obliczenia teoretyczne dotyczace warstw swobodnych Sb wska-

zuja, ze stala sieci swobodnej pojedynczej warstwy podwdjnej wynosi od 4.01 A do
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4.12 A [21123]. Dla 2 BL przewidywana jest stala sieci rowna 4.26 A [23]. Wraz z
gruboscig warstwy Sb stala sieci dazy do stalej sieci materiatu objetosciowego. Po-
twierdzaja to wyniki badan przeprowadzonych metoda RHEED, wedtug ktorych stata
sieci pierwszej warstwy Sb na Si(111)-(6x6) wynosi 4.10 & 0.05 A, a kolejne warstwy
maja staly sieci 4.27 + 0.05 A [24].

2.2.2 Sublimacja Sb

W przeciwienistwie do wielu, szeroko uzywanych w badaniach fizyki powierzchni
metali, takich jak ztoto czy oléw, antymon sublimuje w postaci molekut [25] 26]. Obli-
czenia dotyczace molekul Sby wskazuja na wysoka energie wigzania atoméw antymonu
w tetramerze wynoszaca 2.36 eV /atom [27]. Energia ta jest poréwnywalna z energia
wigzania molekul antymonu w krysztale, ktora wynosi 2.74 €V /atom [27]. Ze wzgledu
na konfiguracje orbitali walencyjnych najbardziej preferowana konfiguracja jest two-
rzenie przez atom Sb wigzan z trzema innymi atomami. Oznacza to, ze sublimacja
w postaci tetrameréw jest bardziej korzystna energetycznie od sublimacji w postaci
pojedynczych atomow.

Badania sublimacji antymonu przy zastosowaniu metod spektrometrii mas wyka-
zaly emisje molekut antymonu o réznej liczbie atomoéw. W zaleznosci od temperatury
zrodla rozktad emitowanych molekut zmienia sie, co przedstawiajg wykresy zaprezen-
towane na rys. [25]. Zbadane zostaly wzgledne intensywnosci emisji czasteczek
jedno-, dwu-, trzy- i czteroatomowych antymonu wraz ze zmiang temperatury. Dla
temperatur sublimacji wynoszacych do 800 K antymon sublimuje prawie wyltacznie w
postaci molekut Sby. Powyzej tej temperatury udzial czastek czteroatomowych spada,
a rosnie udziat czastek o mniejszej liczbie atoméw. Jednak nawet w temperaturze okoto
1100K intensywnos$¢ emisji czastek Sby wynosi powyzej 60%. Wraz z temperaturg Zro-
dta rosnie tez bezwzgledna intensywnos¢ emisji. Do zachowania kontroli nad procesem
nanoszenia warstw z doktadnoscia do setnych czesci monowarstwy niezbedne jest stoso-
wanie nizszych temperatur Zrodta. Stanowi to problem technologiczny w otrzymywaniu
jednowymiarowych tancuchéw zbudowanych z atoméw Sh. Do wytworzenia takich na-
nostruktur niezbedna jest dysocjacja molekut antymonu.

Jedna z metod dysocjacji molekut wykorzystywana w literaturze jest stosowaniu
wysokiej temperatury wygrzewania probki w trakcie nanoszenia antymonu. Wyniki ba-
dan wskazujg, ze dysocjacja molekut Sb na powierzchni krzemu zachodzi w temperatu-
rze wyzszej niz 500°C 28] 29]. Druga stosowana dotychczas metoda jest wykorzystanie
zrodla krakujacego, ktore umozliwia otrzymanie wiazki atomoéw lub dimerow Sb. W
takim zrodle molekuty Sb trafiaja na powierzchnie o bardzo wysokiej temperaturze, na

ktorej ulegaja dysocjacji. Metoda, ktora do tej pory nie byla stosowana w przypadku
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antymonu jest zastosowanie surfaktanta, ktory obniza energie powierzchniowa molekut

zmniejszajac energie potrzebna do rozbicia molekuty na atomy.
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Rysunek 2.2: Wzgledna intensywnos¢ emitowanych molekut Sb w zaleznosci od tempera-
tury zrodta, z ktorego nastepuje emisja [25]. Z; oznacza klastery Sb;.

2.2.3 Uklad antymon - krzem

Badania uktadu antymon-krzem byly prowadzone ze wzgledu na istotno$¢ wy-
korzystania antymonu w przemysle poétprzewodnikowym jako domieszka krzemu typu
n. W poréwnaniu do innej waznej domieszki typu n - arsenu, antymon charakteryzuje
sie nizsza dyfuzyjnoscia w krzemie [30], ktora jest zaleta przy wytwarzaniu warstw o
ostrym profilu domieszkowania, takim jak domieszkowanie delta [31]. Domieszkowa-
nie antymonem daje réwniez lepsze, niz domieszkowanie arsenem, efekty w przypadku
domieszkowania naprezonego krzemu [32]. Na rys. zostal przedstawiony wykres fa-
zowy ukladu krzem-antymon. Maksymalna koncentracja antymonu w krzemie wynosi
okoto 0.1% w temperaturze okoto 1300°C [33]. Jest to warto$¢ mniejsza niz dla in-
nych domieszek z grupy V. Wykorzystujac technike implantacji mozna uzyska¢ wyzsze

koncentracje na poziomie 2.6% [34].

Adsorpcja Sb i indukowane rekonstrukcje powierzchni Si

W literaturze dobrze zbadane sa rekonstrukcje powierzchni Si(111) indukowane

antymonem. Metodami dyfrakcji elektronéw oraz skaningowej mikroskopii tunelowej
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Rysunek 2.3: Wykres fazowy uktadu Si-Sb [35].

zbadane zostaty rekonstrukcje (v/3 x v/3) oraz (5v/3 x 5v/3) [29, 36-38]. Badania re-
konstrukeji Sb prowadzone metodami dyfrakcji RHEED i katoworozdzielcze] fotoemisji
wykazaly obecnosé efektu Rashby w strukturze elektronowej powierzchni Si(111) z re-
konstrukeja (\/3 X \/5) indukowana antymonem.

Wykorzystujac dyfrakcje niskoenergetycznych elektronéw, skaningowa mikrosko-
pie tunelowa, pomiary fotoemisji oraz obliczenia w teorii funkcjonatu gestosci zostaly
rowniez przebadane rekonstrukeje indukowane atomami Sb na powierzchni Si(110) [39-
42]. Nanoszenie antymonu w ilosci 1/3 ML i wygrzewanie w temperaturze 650°C skut-
kuje powstaniem rekonstrukeji «(2x3). Nanoszenie wiekszych ilosci Sb powoduje po-
wstanie bardziej upakowanych rekonstrukcji: (2x1), 5(2x3), odpowiednio dla pokryé
1/2 ML i 1 ML. We wszystkich przypadkach do uporzadkowania powierzchni niezbedne
jest wygrzewanie probki w temperaturze okoto 650°C.

Na powierzchni Si(100) zbadane zostaly rekonstrukcje Sb takiej jak: (2x1), (1x1)
oraz (4x4) [43-46]. Badania przy wykorzystaniu metod skaningowej mikroskopii tu-
nelowej i powierzchniowej absorpcji promieniowania rentgenowskiego [44] pozwolity na
okreslenie struktury krystalograficznej powierzchni Si(100) z rekonstrukeja (2x1). Ba-
dania LEED i obliczenia DFT [47] wykazaly, ze rekonstrukcja sktada sie z dimeréw Sb

utozonych wzdtuz kierunku [110].

2.2.4 Uklad antymon - oléw

Ze wzgledu na wykorzystanie otowiu jako surfaktanta niezbedne jest omoéwienie
uktadu otéow-antymon. Diagram fazowy ukladu zostal przedstawiony na rys.
Oloéw z antymonem tworza uktad eutektyczny ztozony z dwoch faz stalych: fece Pb
oraz romboedrycznej Sb, mieszaniny tych faz oraz fazy cieklej [48]. Obliczony sklad

eutektyczny i temperatura eutektyczna wynosza odpowiednio 16.75 at.% Sb i 252.2°C.



2.2. Wlasciwosci Sh 23

Maksymalne rozpuszczalnosci Sb w Pb i Pb w Sb wynoszg odpowiednio 5.8 at% i 1.9
at% [48, 49].
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Rysunek 2.4: Wykres fazowy uktadu Pb-Sb [49].

Badania cienkich warstw Pb naniesionych na powierzchnie Sb(111) wskazuja na
wyspowy typ wzrostu [50]. Badania te wskazuja na silne oddziatlywanie pomiedzy
wyspami Pb a podlozem, ktore objawia sie silna modyfikacja gestosci stanéow warstwy

Pb oraz obnizeniem temperatury przejscia w stan nadprzewodzacy do 1.5 K. [50].

2.2.5 Uklad antymon - zloto

W poréwnaniu do uktadu Pb-Sb, przedstawiony na rys. [2.5 diagram fazowy
uktadu Au-Sbh jest nieco bardziej skomplikowany. Uktad ten charakteryzuje sie staba
rozpuszczalnoscia wzajemna jego sktadnikow. Sb w Au osiagga maksymalna rozpusz-
czalno$¢ wynoszaca mniej niz 1.2 at%, podczas gdy rozpuszcezalnosé Au w Sb jest poni-
zej mierzalnego poziomu [51]. Wieksza ilos¢ obserwowanych faz wynika z powstawania
zwigzku antymonu i zlota w proporcjach molowych 2:1 tworzac zwiazek - antymonek
ztota AuSbs [52H54]. Dla cienkich warstw ztota i antymonu zwiazek ten powstaje juz w
temperaturze pokojowej na skutek wzajemnej dyfuzji. Antymonek ztota krystalizuje w
strukturze typu pirytu, charakterystycznej dla FeS,. Atomy zlota i dimery Sby tworza

komorki kubiczne powierzchniowo centrowane.
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Rysunek 2.5: a) Wykres fazowy uktadu Au-Sb [55]. b) Struktura krysztalu AuSbs [53].
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2.3 Przeglad dotychczasowych badan nad niskowy-

miarowymi strukturami Sb

Pierwsze badania nad strukturami antymonu o ograniczonej wymiarowosci do-
tyczyly cienkich warstw zwigzkow antymonu w potprzewodnikowych strukturach typu
‘kanapki’. Antymon byl badany glownie ze wzgledu na zwiazki jakie tworzyt z gli-
nem, galem czy indem. Zwiazki tych pierwiastkow z antymonem tworza poétprzewod-
niki grupy III-V, kt6rych nanostruktury moga by¢ stosowane jako studnie potencjatow
m. in. w urzadzeniach optycznych. Badania przeprowadzone w ostatnich latach wska-
zuja, ze wlasciwosci nanodrutéw wykonane z materialow takich jak GaSb czy InSb sa
obiecujace pod katem wykorzystania w szybkich tranzystorach polowych i fotodetek-
torach [56].

2.3.1 Nanostruktury 2D

Cienkie warstwy antymonu zaczely wzbudza¢ duze zainteresowanie wraz z roz-
wojem badarn nad izolatorami topologicznymi. Objetoéciowy krysztal antymonu jako
topologiczny polmetal [57] posiada pasma walencyjne o nietrywialnej topologii [58].
Obliczenia DFT, wykonane dla swobodnych warstw Sb(111) wskazuja na mozliwos¢
otwarcia przerwy energetycznej na skutek kwantowego efektu rozmiarowego dla warstw
Sb cienszych niz 22 BL, a co za tym idzie przej$cie w stan izolatora topologicznego [58].
Te same obliczenia wskazuja na przejscie do fazy kwantowego spinowego efektu Halla
przy grubosci 8 BL oraz przejscia do fazy trywialnego poélprzewodnika przy grubosci
3 BL.

Badania warstw Sb(111) o grubosci 20 BL naniesionych na powierzchnie Si(111)-
(\/§ X \/§) wykonane metoda fotoemisji wykazaly istnienie standéw brzegowych w po-
lozonych w przerwie energetycznej pasm objetosciowych [59].

Struktura elektronowa cienkich warstw Sb(111) na powierzchni Si(111)-(v/3 x
\/5)—Bi zostala zbadana réwniez przy pomocy STM metoda badania interferencji roz-
proszonych quasi-czastek [60]. Badania te zostaly przeprowadzone dla grubosci warstw
Sb z zakresu od 4 BL do 30 BL.

Cienkie warstwy Sb naniesione na powierzchnie BisTe,Se zostaly zbadane meto-
dami STM [61]. Badania wykonane zostaly na wyspach Sb(111) o grubosciach od 3
do 5 BL. Mapy dI/dV wykazaty istnienie stanéw brzegowych na wyspach o grubosci 4
i b BL. W przypadku wysp o grubosci 3 BL stany brzegowe nie byly obserwowane co
moze Swiadczy¢ o przejSciu w miedzy stanem trywialnym i nie trywialnym topologicznie

pomiedzy gruboscig 3 i 4 BL.
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Antymonen

Dwuwymiarowa forma antymonu, analogiczna do struktury grafenu, jest nazy-
wana antymonenem [62H64]. Przewidywania teoretyczne mowia o mozliwosci istnie-
nia kilku form alotropowych antymonenu, z czego charakteryzujaca sie prostokatna
siecig forma « i heksagonalna forma [ sg przewidywane jako najbardziej korzystne
energetycznie dla antymonenu [62]. Badania doswiadczalne wykazaly mozliwosé¢ wy-
tworzenia heksagonalnego antymonenu na m.in.: BiyTes, SbyTes [65], Ag(111)[66, 67],
ultracienkich warstwach Pb na Si(111)-(6x6)Au [68]. Antymonen zostal wytworzony
rowniez na powierzchni Cu(111) w formie wysp na pierwszej pofaldowanej w skali
atomowe]j warstwie. Badania struktury elektronowej wysp antymonenu wykonane me-
todami STM /STS oraz obliczenia DFT wskazujg na wystepowanie stanéw brzegowych
[69].

2.3.2 Nanostruktury 1D

Istnieje niewiele badan dotyczacych jednowymiarowych struktur Sb, zwlaszcza w
kontekscie tancuchow lub nanowstazek. Badania ograniczajg sie do wykorzystania jako
podloza zaledwie kilku powierzchni niskowskaznikowych: (112), (113), (114) i wicynal-
nej (55 12). We wszystkich przypadkach otrzymane nanostruktury sa zwigzane raczej
z domieszkowaniem powierzchni lub jej pasywacja, niz z nanostrukturami charakte-
ryzujacymi sie quasi-jednowymiarowa struktura elektronowa. Inne badania dotycza
syntezy nanodrutow Sh [70, [7T] o $rednicy rzedu od 20 do 80 nm, ktore nie leza w
centrum zainteresowania w ramach zagadnien przedstawionych w niniejszej pracy.

Badania prowadzone na powierzchni Si(113) metoda STM oraz obliczenia DFT
wykazaly tworzenie sie uporzadkowanych rekonsturkeji indukowanych antymonem [72].
Nanoszenie Sb w iloéci 1 ML i wygrzewanie w temperaturze z zakresu od 500°C do
690°C prowadzi do powstawania rekonstrukcji (1x2) [28] [73]. Wyzsze temperatury
wygrzewania rzedu 690-790°C prowadzily do powstawania gorzej uporzadkowanych
struktur (1xn) na skutek powstawania wakansow w strukturze powierzchni.

Rekonstrukcje powierzchni Si(112) zachodzace pod wplywem Sb byly badane
metodami STM, LEED [74]. W przypadku tej powierzchni nanoszenie antymonu na
probke w temperaturze 300°C prowadzi do powstania $cian (557) i taraséw Si(111).

Badania prowadzone metodami XPS, STM oraz DFT dotyczace adsorpcji na
powierzchni Si(114) wykazaly mozliwosé wytworzenia nanostruktur antymonu na wi-
cynalnej powierzchni krzemowej [75]. Nanoszenie Sb w ilosci 2ML na probke Si(114)-
(2x1) i wygrzewanie probki w temperaturze 500 °C prowadzi do zachowania quasi-

jednowymiarowej rekonstrukeji powierzchni. Antymon wysyca wolne wigzania krzemu,
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jednak nie wnika pod powierzchnie krzemu i nie powoduje domieszkowania probki. W
przypadku temperatury wygrzewania 550°C lub wyzszej dochodzi do przejscia w re-
konstrukcje Si(114)-(2x2), sktadajaca si¢ z nanoscian (115) oraz (113).

Badania struktur Sb na powierzchni Si(5 5 12) wykazaly, ze w przypadku nano-
szenia na probke utrzymywana w temperaturze 600°C dochodzi do dyfuzji atomoéw Sb
do warstwy podpowierzchniowej [76]. Wskutek wypierania atoméw Si przez atomy Sb
dochodzi do powstawania $cian (337) 1 (113). Po wysyceniu warstwy podpowierzchnio-
wej przez atomy Sb przy pokryciu okoto miedzy 0.15 ML do 0.45 ML kolejne nanoszone
atomy adsorbuja na krawedziach tarasow na Scianach (337) oraz (113), tworzac nano-
druty.

Badania adsorpcji Sb na powierzchni (5 5 12) zostaly rowniez przeprowadzone
metodami LEED i EELS [77]. Zbadano nanoszenie Sb na powierzchnie Si(5 5 12)
probki w temperaturze 800°C. Badania te rowniez potwierdzaja tworzenie sie Scian

(113), (225), (337) w zaleznosci od iloSci naniesionego antymonu.
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2.4 Tunelowanie elektronéow

Zasada dziatania skaningowego mikroskopu tunelowego opiera si¢ o zjawisko tune-
lowania elektronéw miedzy ostrzem i probka. W uproszczony spos6b mozna przyblizy¢
to zjawisko do tunelowania czastki przez prostokatng, jednowymiarowa bariere poten-
cjatu o wysokosci wiekszej od energii tej czastki. Gdy bariera jest dos¢ waska funkcja
falowa moze wiec przedostac sie przez bariere potencjatu z mniejsza amplituda. Czastka
spelnia nastepujace rownanie Schrédingera:

h 2
—5 -5 ¥(@) + U(@)y(r) = Ed(z),

2m da?

gdzie U(x) jest potencjatem prostokatnym. Wartosé potencjalu zmienia sie w 3 obsza-
rach, dla pierwszego i trzeciego obszaru warto$é¢ V jest mniejsza od energii czgstki. W
tych obszarach spodziewanym rozwiazaniem jest funkcja opisujaca czastke swobodna.
W obszarze bariery, gdzie wyzszy potencjal Vp przekracza energie kinetyczna czastki,
spodziewanym rozwigzaniem jest funkcja zanikajaca wykladniczo. V(x) moze zostaé

opisany w tych 3 obszarach:

Vo dlax<0
U)=Vg dla0>2>1L.
Vo dlax>0L

Podstawiajac te wartosci do rownania Schrodingera rozwiazania dla kazdego z

obszaréw sa w postaci:

e w obszarze x < 0, 1) = " + Ae~ikT
e w obszarze 0 > x > L, 1 = Be"™ + Ce™"*,

e w obszarze ¥ > L, 1) = Dek?.

_iup)-2 .
W obszarze dozwolonym k = w jest wektorem falowym, w obszarze zabro-

nionym k = w jest wspotczynnikiem zaniku funkcji. Wspotezynniki A, B,
C, D mozna obliczy¢ z dopasowania funkcji falowej i jej pochodnej w punktach x = 0
i x = L. Nastepnie mozemy policzy¢ gestos¢ pradu prawdopodobienistwa padajacego i

tunelowanego przez bariere potencjatu:

hk

I; = —i%(¢:($)vwi(x) — () VY (x)) = g

I, = ~ig = (3 (2) V() — b (@) V5(e) = "2 .
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Wspolezynnik transmisji jest rowny stosunkowi gestosci pradu padajacego i prze-
transmitowanego przez bariere potencjalu, ktory jest w przyblizeniu dla duzej stalej

zaniku k réwny:
I 1

I 14 WP ginh2 (kL)

4k2 kK2

Dla typowych wartosci wysokosci 1 szerokosei bariery potencjatu (kL > 1) wspotezyn-

nik transmisji mozna przyblizy¢ jako:

16x%K* 5,

T~ ———
(k2 + ,iz)ze

Jak mozna tatwo zauwazy¢, prawdopodobienstwo przetunelowania czastki przez
bariere jest proporcjonalne do e~%, gdzie L jest szerokoscig bariery. Oznacza to silng

zalezno$¢ prawdopodobieristwa tunelowania od szeroko$ci bariery.

2.4.1 Teorie Bardeena 1 Tersoffa-Hamanna

Tunelowanie elektronu w uktadach jednowymiarowych przez prostokatna bariere
potencjalu nie odzwierciedla zlozonosci procesu, ktory zachodzi w przypadku rzeczy-
wistego ztacza tunelowego mikroskopu STM. Przypadek rzeczywisty zachodzi w prze-
strzeni trojwymiarowej, ksztatt bariery jest bardziej skomplikowany, a stany elektro-
nowe ostrza nie sg znane. Przeszkody te stanowia duzy problem w stworzeniu dobrej
teorii mikroskopu STM.

Pierwsza teoria pomocna w interpretacji obrazéw STM zostata opracowana przez
J. Tersoffa i D.R. Hamanna [78|. Teoria ta jest rozwini¢ciem formalizmu hamiltonianu
przejscia stworzonego przez Bardeena [79]. Ogolne wyrazenie na prad tunelowy zgodne

z formalizmem Bardeena moze zosta¢ zapisane w nastepujacy sposob:

=27 FB)L ~ (B, + V)| Mo OB, — B

W,V

E-FEp
gdzie f(E) = (e BT BT 1)~! oznacza funkcje Fermiego-Diraca, Er oznacza energie Fer-

miego, V' - napiecie przylozone do ukladu prébka-ostrze, M, - element macierzy tu-
nelowania miedzy stanami ostrza i probki, é(x) - delta Diraca.
Przy zalozeniu, ze uktad jest w niskiej temperaturze i przylozone napiecie jest

niewielkie wzor moze zosta¢ uproszczony do postaci:

_ et Vth |20, — E,).
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Sumowanie pradéw tunelowych zachodzi po wszystkich stanach ostrza i probki,
ale poniewaz rozwazane jest tylko tunelowanie elastyczne mozliwe jest wytacznie przej-
scie miedzy stanami o takiej samej energii.

Dla idealnego, punktowego ostrza macierz elementéw tunelowania bedzie zalezata

jedynie od funkcji falowej stanéw na powierzchni.
I o Z ¥)[?0(E, — B,).
“w

Suma po prawej stronie rownania jest lokalna gestoscia stanéw powierzchni na pozio-
mie Fermiego w miejscu ostrza.

W celu otrzymania bardziej realistycznego rozwiazania problemu tunelowania
elektronéw konieczne jest obliczenie elementéw macierzy przejscia M. W teorii Ha-
miltonianu przej$cia macierz tunelowania przejscia jest zapisana w nastepujacy sposob:

[79]

h2
My =5 [ dS W Fw, - 4, V7).

Do obliczenia macierzy przej$cia niezbedne jest zalozenie postaci funkcji falo-
wych ostrza i powierzchni. Poniewaz funkcje falowe powierzchni i ostrza (v, 1) nie
sa znane, musi zosta¢ przyjeta ich ogoélna forma. Teoria Tersoffa-Hamanna zaklada

0g6lng postaé¢ funkcji falowej powierzchni:
- R2+|RE|2)Y 22 kg T
wu:Qsl/QZGGG[( HREP) 22 ginc T
a

gdzie () jest objetoscig probki, k = W jest staly zaniku i Ré = f{—ﬁ + 8, gdzie /{—>||

jest wektorem falowym powierzchni, a 8 jest wektorem sieci odwrotnej.
Trudniejszym zadaniem jest opisanie funkcji falowej ostrza. W teorii Tersoffa-

Hamanna zostala zalozona funkcja falowa o symetrii sferycznej. Taka symetria impli-

kuje istnienie na koncu ostrza jedynie orbitali typu s.

Y, = Qt_lmct/{Re”“R(—/<a|7> - r—0>|)_le_“‘?_r_°>‘

Funkcje falowa ostrza mozna rozwingé¢ wedtug wzorow:

(/437))_16_’{7 :/d2q6(7)€—(fe?+q2)l/2|zez’?‘?’
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2

b(7) = (2m) KA1+ ) E,

Po podstawieniu funkcji falowych ostrza i probki do wzoru na element macierzowy

=

tunelowania i scatkowaniu otrzymujemy:
n? 1/2
M,, = %47m_1§2t_ / kRe M, (70).

Catkowity prad tunelowy plynacy przez ostrze ktorego srodek krzywizny znajduje sie

w g WYynosi:

[ = 3270 eV §? Dy(Ep) 2 MZW)V ) 26(E, — Ep),

gdzie D, oznacza gestos¢ stanow ostrza, ¢ oznacza $rednig z prac wyjscia powierzchni
i probki.

Prad tunelowy obliczony wedtug teorii Tersoffa-Hamanna jest wprost proporcjo-
nalny do lokalnej gestosci standéw probki, w poblizu energii Fermiego, w miejscu Srodka
krzywizny ostrza. Poniewaz funkcja falowa elektronéw znajdujacych sie na powierzchni
zanika wykladniczo wraz z odlegtoscia, prad rowniez maleje wyktadniczo wraz z rosnaca
odleglosciag miedzy ostrzem a prébka.

Teoria Tersoffa-Hamanna jest mocno uproszczong teorig dziatlania mikroskopu
STM. Teoria ta, pomimo, ze dostarcza wiele istotnych wnioskéw na temat pradu tu-
nelowego, nie oddaje w pelni zlozonosci realnych uktadéw. Zalozenie stanow ostrza o
symetrii sferycznej nie jest stuszne dla typowych materialow, z ktorych wykonywane
sa ostrza mikroskopow STM. Wolfram, platyna oraz iryd naleza do metali przejscio-
wych, ktore charakteryzujg sie przewazajacym wkladem orbitali typu d i f na poziomie
Fermiego. W przypadku wolframu orbitale d odpowiadaja za 85% wkladu w gestosé
stanow na poziomie Fermiego [80]. Istnieja bardziej zaawansowane teorie tunelowa-
nia biorace pod uwage m. in. tunelowanie miedzy stanami o innych symetriach niz
sferyczne stany s. Jedna z takich teorii jest teoria Chena [80]. Wprowadza ona ’re-
gule pochodnych’, ktora stuzy do obliczania elementéw macierzy przejscia dla stanow
o roznych symetriach. W przypadku tunelowania miedzy orbitalami s, teoria ta jest

rownowazna teorii Tersoffa-Hamanna.
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3.1. Skaningowa mikroskopia tunelowa 35

3.1 Skaningowa mikroskopia tunelowa

Wynalezienie przez G. Binniga i H. Rohrera [8I] skaningowej mikroskopii tune-
lowej w 1982 r. stanowilo przelom w dziedzinie fizyki powierzchni. Istotnosé¢ tego
osiagniecia potwierdza przyznana Nagroda Nobla z fizyki w roku 1986. Zaledwie
rok po przyznaniu Nagrody Nobla mikroskopy STM staly sie komercyjnie dostepne
i zaczety stanowi¢ jedng z podstawowych technik doswiadczalnych w badaniach po-
wierzchni. Mikroskopia STM stanowita pierwsza technike badawcza, ktora umozliwita
badanie struktur powierzchniowych w sposéb bezposredni, z rozdzielczo$cig umozliwia-
jacg obserwacje pojedynczych atomow, molekut lub defektow, ktore mogty byé badane
wczesniej jedynie w ograniczonym stopniu. W przypadku badan krystalograficznych
powierzchni wprowadzenie metody STM dobrze uzupelnito badania dyfrakcyjne oraz
obliczenia teoretyczne. Poza badaniami strukturalnymi mikroskopia STM umozliwia
rowniez badanie struktury elektronowej powierzchni. Wyniki otrzymane przy zastoso-
waniu skaningowej spektroskopii tunelowej dostarczajg informacji o lokalnej gestosci
stan6w na powierzchni. W odroznieniu od technik usredniajacych, takich jak katowo-
rozdzielcza fotoemisja, S'T'S dostarcza informacji o lokalnym, przestrzennym rozktadzie
gestosci standéw. Ma to szczegdlnie duze znaczenie w przypadku powierzchni niejedno-
rodnych, sktadajacych sie z domen lub nieperiodycznych nanostruktur.

Pomiary STM moga by¢ prowadzone zaréwno w warunkach prézniowych, jak i
w powietrzu atmosferycznym. Ograniczeniem metody STM jest rodzaj probek, ktore
moga by¢ badane. Probki musza przewodzié¢ prad, a wiec naleze¢ do metali lub potprze-
wodnikéw. Badane powierzchnie muszg réwniez by¢ dostatecznie gtadkie. Ze wzgledu
na makroskopowe wymiary skanujacego ostrza, duze zmiany wysokosci na powierzchni
probki zaktamywalyby obraz.

Badania wykonane w ramach niniejszej pracy zostaly wykonane przy pomocy
mikroskopu Omicron VT STM. Nazwa mikroskopu VT (Variable Temperature) od-
nosi sie do szerokiego zakresu temperatur mierzonej probki. Konstrukcja mikroskopu
umozliwia pomiar probek w temperaturach w zakresie 25 - 1500 K. Do sterowania

pracg mikroskopu wykorzystywany byl uktad Omicron Matrix.

3.1.1 Budowa i zasada dzialania mikroskopu STM

Skaningowy Mikroskop Tunelowy (STM) wykorzystuje tunelowanie elektronow
miedzy ostrzem a badana powierzchnia. Ostrze znajdujace sie na skanerze piezoelek-
trycznym jest przyblizane do powierzchni na niewielka odlegtos¢ wynoszaca okoto 5-6
A [82]. Po przyltozeniu napiecia polaryzujacego, w ukladzie ostrze-probka plynie prad

tunelowy. Skaner mikroskopu VT STM ma forme rurki z naniesionymi metalicznymi
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elektrodami pozwalajacymi na przyktadanie pola elektrycznego pomiedzy elektroda
umieszczong na wewnetrznej $ciance a czterema elektrodami umieszczonymi na ze-
wnetrznej Sciance. Rozmieszczenie elektrod na rurce skanera zostalo przedstawione na
schematycznym przekroju tejze rurki przedstawionym na rys. [3.1b. Wykorzystujac od-
wrotne zjawisko piezoelektryczne rozmiary skanera ulegaja zmianie po przytozeniu pola
elektrycznego. Zmieniajgc rOwnomiernie napiecie miedzy wewnetrzng i zewnetrznymi
elektrodami, pole elektryczne powoduje zmiane dlugosci skanera, co skutkuje przybli-
zeniem badz oddaleniem ostrza od probki. Jezeli napiecia przyktadane do elektrod
zewnetrznych beda rézne, rurka piezoelektryczna zostanie wygieta zmieniajac potoze-
nie ostrza w plaszczyznie probki.

W konstrukeji pierwszych mikroskopéw STM polaryzowana byta probka. Z tego
wzgledu przyjeta zostata konwencja podawania napieé¢ probki wzgledem uziemionego
ostrza. Zgodnie z ta konwencja w przypadku pomiaru z dodatnimi napieciami badane
sa stany powyzej poziomu Fermiego probki, a w przypadku napie¢ ujemnych ponizej
tego poziomu. W przypadku mikroskopu uzywanego do wykonywania badan w ni-
niejszej pracy probka znajduje sie na potencjale ziemi, a do ostrza przykladane jest
napiecie. Aby podtrzyma¢ istniejaca konwencje przyktadane do ostrza napiecia maja
przeciwne wartosci, niz opisane w pracy.

Na rys. przedstawiony jest ideowy schemat elektroniczny mikroskopu VT
STM. Poniewaz pomiar matych wartoséci pradow jest czuly na zaklocenia pierwszy sto-
pienn wzmacniania sygnatu pradu tunelowego znajduje sie blisko mikroskopu w komorze
prozniowej. Sygnal pradowy we wzmacniaczu hybrydowym zamieniany jest na sygnat
napieciowy, ktory jest wzmacniany w przedwzmacniaczu VT STM Pre U. Wzmacniacz
mikroskopu moze pracowaé¢ z dwoma poziomami wzmocnienia, mierzac prad w zakresie
do 5 nA lub do 50 nA, przeksztalcajac go na sygnal napieciowy w zakresie -10 V do
10 V. Sygnal ten jest przesytany do uktadu sterujacego pracg mikroskopu Omicron
Matrix.

Skaner mikroskopu STM wraz z ukltadami elektronicznymi tworzy petle sprzeze-
nia zwrotnego. Uklad komparatora poréwnuje warto$¢ zmierzonego pradu z wartoscig
ustalona (Iy). Roznica pomiedzy pradem zmierzonym i ustalonym trafia nastepnie na
wejscie regulatora proporcjonalno-catkujacego. Sygnat z regulatora po wzmocnieniu
trafia na oktadki (Z) skanera piezoelektrycznego powodujac jego wydtuzenie lub skro-
cenie, tak aby utrzyma¢ stata, zadang warto$¢ pradu tunelowego.

Generator skanowania wytwarza napiecia zmienne w czasie, ktore po wzmocnieniu
podawane sa na oktadki (X,Y) skanera piezoelektrycznego powodujac zmiane potozenia
ostrza w plaszczyznie probki. W czasie pomiaru topograficznego ostrze skanuje probke

poruszajac sie nad nia linia po linii, mierzac w kazdej linii kilkaset punktéw pomiaro-
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Rysunek 3.1: Elektroniczny schemat ideowy mikroskopu STM z uktadem sterujacym praca

mikroskopu. Uy, jest napieciem polaryzujacym ostrze, Vg, Vy, V. -

napiecia przyktadane

do oktadek skanera piezoelektrycznego, Iy - wartosé¢ zadanego pradu tunelowego, I; - sygnat
proporcjonalny do wartosci pradu tunelowego.
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Rysunek 3.2: Schematyczny rysunek przedstawiajacy ztacze tunelowe w mikroskopie STM
przy zachowanych proporcjach odlegtoéci miedzy atomami, odlegtoscia ostrze-probka oraz
promieniem krzywizny typowego ostrza.
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wych. Typowa ilo$¢ punktow i linii na obraz wynosi okoto 400. Wszystkie parametry
pomiaru takie jak prad (Iy), parametry regulatora proporcjonalno-catkujacego, napiecie
ostrze-probka oraz parametry skanowania sg sterowane poprzez interfejs komputerowy.

Najczesciej wykorzystywanym trybem pracy mikroskopu STM jest tryb statego
pradu tunelowego. W tym trybie odlegtosé¢ ostrze-probka jest utrzymywana na zada-
nym poziomie dzieki petli sprzezenia zwrotnego. Szybkos$¢ skanowania w tym trybie
pracy mikroskopu jest ograniczona szybko$ciag reakcji petli sprzezenia zwrotnego. Pod-
czas pomiaru rejestrowane sa wzgledne réznice w potozeniu ostrza, ktore moga zostac
przedstawione w postaci pseudotrojwymiarowego lub dwuwymiarowego obrazu, w kto-
rym skala koloru opisuje wzgledne zmiany polozenia ostrza nad probka.

W trybie stalej wysokosci skanowanie zachodzi przy wylaczonej lub wolno dzia-
tajacej petli sprzezenia zwrotnego. W trakcie skanowania rejestrowane sa zmiany war-
tosci pradu tunelowego. Ze wzgledu na male odleglosci miedzy ostrzem i probka oraz
wyktadnicza zaleznosé pradu od tej odleglosci tryb ten jest ograniczony do pomiaru

obszaréw plaskich w skali atomowej. Poréwnanie trajektorii poruszania sie ostrza w

trybie statego pradu i trybie statej wysokosci zostato pokazane na rys. (3.2

|

Rysunek 3.3: Zdjecie mikroskopu VT STM poza komorg prozniows. Na pierwszym planie
widoczny sa zestawy miedzianych plytek i magneséw umieszczonych wokot platformy mikro-
skopu stuzace za mechanizm ttumienia wibracji.

Ze wzgledu na niewielkie odleglosci oraz wykladnicza zalezno$¢ pradu od odle-
glodci ostrze-probka skaningowe mikroskopy tunelowe sa bardzo podatne na drgania
mechaniczne. W celu wyeliminowania wptywu drgan na pomiar mikroskop VT STM
jest odseparowany mechanicznie od pozostalej czesci uktadu zestawem sprezyn. Drga-

nia mikroskopu sa réowniez tlumione poprzez umieszczone naprzemiennie magnesy i
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miedziane plytki, ktore sa widoczne na zdjeciu mikroskopu VT STM zaprezentowa-
nym na rys. Ruch mikroskopu powoduje indukcje pradow elektrycznych wewnatrz
plytek, ktore indukuja pole magnetyczne przeciwstawiajace sie zmianie pola magne-
tycznego powodowanego ruchem mikroskopu. W wyniku tego procesu powstaje sita,

ktora przeciwdziata wychyleniu mikroskopu ze stanu réwnowagi.

Sruba
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Rysunek 3.4: Schematyczny rysunek przedstawiajacy budowe glowicy mikroskopu VT
STM.

Rysunek przedstawia schemat mikroskopu STM. Potaczenie mikroskopu z
kriostatem przeptywowym przy pomocy miedzianego warkocza umozliwia schtodzenie
probki. Do chtodzenia probki w mikroskopie moze byé¢ wykorzystany ciekty azot lub
ciekly hel. W przypadku chtodzenia ciekltym azotem mozliwe jest schtodzenie probki
do temperatury okoto 110 K. W przypadku ciektego helu mozliwe jest uzyskiwanie
temperatur nizszych niz 30 K. Wyniki pomiaréw dla obnizonych temperatur probki
zostaly wykonane przy wykorzystaniu chlodzenia z uzyciem ciektego azotu.

Podczas chtodzenia temperatura w kriostacie mikroskopu stabilizowana byto przy
pomocy kontrolera temperatury model 331 firmy Lakeshore. Do uzyskania stabilnej
temperatury probki pozwalajacej na pomiar STM przy niewielkich warto$ciach dryfu
termicznego wymagala chtodzenia jej przez co najmniej 3 godziny.

Budowa mikroskopu umozliwia réwniez pomiar probek w podwyzszonych tempe-
raturach. Pomiary takie ze wzgledu na wzmozona dyfuzje, zwiekszony dryf termiczny

i rozmycie termiczne nie byty prowadzone w ramach tej pracy.

3.1.2 Interpretacja obrazéw STM

Obrazy topograficzne zmierzone metoda skaningowej mikroskopii tunelowej nie
sa odzwierciedleniem fizycznej topografii powierzchni wynikajacej jedynie z polozenia

atomow. Sa one mapami stalego pradu tunelowego, ktorego wartoéc zalezy od szeregu
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zmiennych takich jak: odleglos¢ ostrze-probka, warto$é¢ napiecia polaryzujacego ztacze
tunelowe czy lokalna gestosé stanow probki.

Wzgledne roznice wysokosci obserwowane na obrazach topograficznych wynikaja
z kilku przyczyn. Najbardziej oczywista jest polozenie atomoéw. Atomy wystajace
ponad powierzchnie beda zazwyczaj widoczne jako wyzsze obiekty na obrazach topo-
graficznych. Na topografie powierzchni wplywa tez lokalna gesto$¢ stanow. Mierzona
wysokos¢ warstw moze sie roznié¢ ze wzgledu na rézne gestosci standéw. Duzieki tej wla-
sciwosci obrazéw topograficznych mozliwe jest obserwowanie zjawisk takich jak fale
gestosci tadunku. Roéznice w postrzeganej wysokosci moze wprowadzac tez rozna praca
wyjscia z podtoza, ktora wplywa na wysokosé bariery.

Obrazy topograficzne STM sa zazwyczaj przedstawiane w postaci obrazow, w kto-
rych wzgledne rozciagniecie skanera jest przedstawione jako mapa koloréw. Konwencja
kolorowania obrazéow polega na przypisywaniu jasniejszych /cieplejszych kolorow obsza-
rom 'wyzszym’, dla ktérych ostrze bylo bardziej oddalone. Analogicznie ciemniejsze
obszary oznaczaja miejsca, w ktorych skaner przyblizyt ostrze do probki.

Na interpretacja obrazéw STM maja takze na wptyw niedoskonatosci ostrza oraz
skanera. Efekty ostrza moga wynikaé¢ z jego makroskopowego ksztaltu, ktory wplywa
na ksztalt konturéw obserwowanych na obrazach struktur. Gdy promien krzywizny
ostrza jest wzglednie duzy powoduje to rozmycie krawedzi struktur. Jest to efekt ob-
serwowany zwlaszcza dla struktur o duzej wysokosci. Wzglednie duza $rednica ostrza
nie musi powodowa¢ braku rozdzielczosci w przypadku pomiaru ptaskich struktur, po-
niewaz rozdzielczosé¢ atomowa wynika z wystepowania na koncowce ostrza pojedynczego

atomu lub klastra atomoéw.

3.1.3 Skaningowa spektroskopia tunelowa

Spektroskopia tunelowa jest metoda starsza niz mikroskopy STM. Metoda ta jest
rowniez stosowana do badania wlasciwosci elektronowych materialow w kanapce typu
przewodnik-izolator-przewodnik [83] [84]. Technika ta wymagala opracowania technolo-
gii wytwarzania odpowiednio cienkich warstw izolatora np. tlenku badanego materiatu.

Wynalezienie mikroskopii STM znacznie usprawnito te badania. Nie tylko umoz-
liwito lokalne badanie struktury elektronowej, ale réwniez pozbyto sie problemu wytwa-
rzania odpowiednio cienkich warstw izolatora, poniewaz role izolatora przejeta proznia.
Zatrzymujac ostrze w pewnym punkcie nad powierzchnig probki mozna zmierzy¢ zalez-
no$¢ pradu od przylozonego napiecia miedzy ostrze i probke. Skaningowa spektroskopia
tunelowa daje mozliwo$¢ wykonania krzywej zaleznosci pradu tunelowego od napiecia
w dowolnym miejscu, podczas pomiaru obrazu topograficznego.

Schemat pasm energetycznych ostrza i probki zostal przedstawiony na rys.
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Rysunek 3.5: Schemat gestosci stanow ostrza i powierzchni

Przedstawia on sytuacje w ktorej ztacze tunelowe jest spolaryzowane napieciem U i
zaréwno ostrze jak i probka maja stany metaliczne. W zjawisku tunelowania uczestni-
cza stany polozone w zakresie od Ep do eU. Wartosé pradu tunelowego, korzystajac z
teorii Terosoffa-Hamanna [78] , mozna zapisa¢ jako proporcjonalng do caltki po energii
z gestosci standow probki (ps), gestosci stanow ostrza (p;) i wspotezynnika transmisji
T, ktory zalezy od ksztaltu bariery. W zerowej temperaturze prad tunelowy ma wiec
wartosc:

eV
I / ps(Ts, E)pi(Ts, E — eU)T(E, eV, d, ¢)dE

Wartosé pradu tunelowego niesie wiec informacje o gestosci standéw zsumowanej
od poziomu energii Fermiego do poziomu eV. Mierzac kolejno prady przy réznych na-
pieciach uzyskana zostaje informacja o tym jak zmienia sie gestosé¢ stanéw z napieciem.
Poniewaz informacja o gestosci stanéw jest scatkowana, aby ja wydoby¢ nalezy obliczy¢

pochodna po napieciu:

ﬂ X pt(O)ps(GV)T<€‘/, GV, d7 ¢)

dv
v dT(E, eV, d,

+ [ - vy HE R

0

dE

eV d E o
" /O o) V(i v, 6)a

W wyniku otrzymujemy wyrazenie sktadajace sie z trzech wyrazow. Pierwszy z

nich jest proporcjonalny do gestoSci stanéw powierzchni dla energii eV. Drugi wyraz
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moze zosta¢ uproszczony przy zatozeniu, ze wspotczynnik transmisji nie zalezy od

dT(E,eV.d,
( T( o ¢ _ 0)

energii . Trzeci czlon réwniez moze zostaé uproszczony przy zatozeniu,

ze gestos$¢ stanow ostrza jest stala, a wiec rowniez nie zalezy od energii (W =0).
Przy takich zalozeniach mozna zapisaé, ze pochodna pradu tunelowego po napieciu jest
proporcjonalna (przewodnictwo rozniczkowe) do gestosci stanow powierzchni:

dl

a7 ps(eV).

Niestety, oba przyblizenia nie sa w pelni stuszne. Przylozone napiecie wplywa
na ksztalt bariery tunelowej, a bez znajomogdci struktury elektronowej ostrza nie jest

mozliwa ich dekonwolucja. Czesto stosowang technika jest prezentacja wynikow spek-
dr /1y

av/v

Stosujac pochodna znormalizowang mozna zminimalizowaé efekt zaleznosci wspotezyn-

troskopii tunelowej w postaci znormalizowanego przewodnictwa rozniczkowego (

nika transmisji T od napiecia V. Dzielac pochodna dI/dV przez iloraz I/V tracimy
jednak czed¢ informacji o strukturze elektronowej blisko energii Fermiego. Wynika to
z faktu, ze pochodna pradu po napieciu oraz stosunek napiecia i pradu s sobie prawie
rowne dla matych napie¢ (dI/dV =~ 1/V'). 7 kolei nachylenie krzywej dI/dV bliskie
zeru interpretowane jest jako istnienie przerwy energetycznej.

Ze wzgledu na szumy wystepujgce w mierzonych charakterystykach pradowo-
napieciowych niezbedne jest zastosowanie odpowiedniej obrobki numerycznej. Opera-
cja obliczania pochodnej jest bardzo wrazliwa na nagte zmiany wartosci, ktére wpro-
wadza szum, z tego wzgledu obliczanie pochodnej z surowych wynikéw skutkuje uwy-
datnieniem szuméw. W celu zmniejszenia wplywu szuméw zmierzona charakterystyka
przed zrozniczkowaniem podlega numerycznemu wygladzeniu.

Spektroskopia tunelowa moze zosta¢ wykonana przy zmianie innych parametrow
niz napiecie. Przykladem takiej spektroskopii jest pomiar pradu w zaleznosci od odle-
glodci ostrze probka. Poniewaz prad tunelowy zmienia sie wykladniczo z odlegloscia,
zgodnie z réwnaniem I = e %* logarytm wartosci pradu powinien byé linig prosta.
Wspotezynnik nachylenia prostej pozwala obliczy¢é wartoéé pracy wyjscia danej po-

wierzchni.

3.1.4 Ostrza STM

Kluczowym elementem mikroskopu STM jest zastosowane ostrze, od ktorego za-
lezy jako$¢ otrzymywanych obrazow oraz charakterystyk spektroskopowych. Ostrza
STM byly wytwarzane w wyniku trawienia elektrochemicznego w roztworze NaOH.
Trawienie polegato na zanurzeniu drutu wolframowego o $rednicy 0.38 mm w roztwo-

rze 1 przepuszczaniu pradu miedzy nim i drugg elektroda. Role katody pelnita cienka
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obrecz wykonana ze stali kwasoodpornej, anode stanowit drut wolframowy. Podczas

trawienia wolframu w roztworze NaOH na katodzie zachodzi reakcja [85]:
6H,0 + 6~ — 3Hy(g) + 60H ™, (3.1)

a na anodzie:

W(s) +20H™ +2H,0 — WO + 3H,(g) (3.2)

Uktad elektroniczny sterujacy procesem trawienia wylaczal przeplyw pradu w
przypadku nagtego spadku jego wartoéci, ktory wystepuje, gdy czesé drutu wolframo-
wego urywa sie pod swoim ciezarem. Oczyszczanie wytrawionego ostrza z pozostatosci
roztworu polegalto na ptukaniu ostrza w wodzie demineralizowanej. Ostrze umieszczane
byto w strumieniu wody, koncowka ostrza do dotu. Do phlukania jednego ostrza wyko-
rzystywane bylo okoto 200 ml wody demineralizowanej. Przed wlozeniem do ukladu
mikroskopu, ostrze byto sprawdzane z wykorzystaniem mikroskopu optycznego, w celu
wykluczenia makroskopowych defektow, takich jak zagiecie koncowki ostrza. W przy-
padku ich braku nastepnym krokiem bylo umieszczenie ostrza w aparaturze pomiaro-
wej. W tym celu drut wolframowy z wytrawionym ostrzem montowany byt w uchwycie
z magnetyczng koricowka, umozliwiajaca zamocowanie go na skanerze mikroskopu VT
STM, a nastepnie przy pomocy komory zatadowczej umieszczany w aparaturze.

W celu doktadniejszego pozbycia sie zanieczyszczen, ostrze byto kilkukrotnie pod-
grzewane w warunkach ultrawysokiej prozni, w mikroskopie STM. Procedura ta umoz-
liwiala desorpcje obcych atoméw z powierzchni wolframu. W tym celu ostrze, umiesz-
czone na skanerze mikroskopu, wprowadzane byto w kontakt termiczny z rozgrzanym
drutem tantalowym, poprzez przeptyw pradu o wartosci 1.1A, przez okoto 15 sekund.
Zastosowanie wygrzewania w warunkach UHV w wiekszo$ci przypadkow prowadzito do
znacznej poprawy stabilnosci mierzonych obrazéw topograficznych.

Nastepnym krokiem byto czyszczenie poprzez skanowanie powierzchni Si(111)-
(7x7). W razie potrzeby podczas pomiaru stosowane byly impulsy napiecia o wartosci
od 6V do 10V i czasie trwania do kilkudziesieciu milisekund, ktére wprowadzaty duze
gradienty pola elektrycznego formujace zakonczenie ostrza. Procedura ta byta powta-

rzana do uzyskania powtarzalnych obrazéw powierzchni o dobrej rozdzielczosci.

3.1.5 Kalibracja skanera mikroskopu

Doktadne pomiary odleglo$ci przy pomocy mikroskopu STM wymagaja wcze-
$niejszej kalibracji skanera mikroskopu. W tym celu wykorzystana zostata powierzchnia

Si(111)-(7x7) ze wzgledu na dobrze okreslone w literaturze state sieci superkomorki
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powierzchniowej. Typowy obraz topograficzny tej powierzchni zostal przedstawiony
na rys. Po dokonaniu pomiaru stalych sieci zmierzonych na tej powierzchni byty
one poréwnywane z warto$ciami literaturowymi okreslonymi na podstawie pomiarow
dyfrakcyjnych. Prawidtowy rozmiar komorki (7x7) w kierunku [110] wynosi 26.88 A
, a w kierunku [112] ma ona dtugos¢ 46.62 A. Ze wzgledu na zaleznosé¢ kalibracji od
temperatury, obszaru i kierunku skanowania wykonywane byly kilkukrotne pomiary

kalibracyjne.
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Rysunek 3.6: Typowy obraz topograficzny STM powierzchni czystego krzemu Si(111)
z rekonstrukcja (7x7). Pomiar rozmiaréw komorki tej powierzchni postuzyl do kalibracji
skanera mikroskopu.

Kalibracja skanera zostala wykonana zaréwno w temperaturze pokojowej, jak i
przy najnizszej temperaturze osiagalnej przy chtodzeniu cieklym azotem (okolo 100
K). W przypadku pomiar6w w temperaturach posrednich stosowana byta najblizsza z
tych dwoch kalibracji. Obrazy kalibracyjne byty tez wykonywane dla dwoch prostopa-
dtych do siebie kierunkow szybkiego skanowania. Czulos¢ skanera wedtug specyfikacji
producenta mikroskopu wynosi 33 nm/V w ptaszczyznie skanowania i 9 nm/V w kie-
runku prostopadlym. Fabryczna kalibracja mikroskopu zaklada izotropowosé czultosci
skanera w ptaszczyznie skanowania. W rzeczywistosci jednak wystepuje anizotropia
czulosci skanowania na poziomie prawie 10%. Zmierzone wartoéci w temperaturze po-
kojowej wynosza 28.64 nm/V i 31.48 nm/V w kierunkach prostopadltych na ptaszczyznie
skanowania. Czulo$¢ w kierunku prostopadltym do plaszczyzny probki jest zgodna w
zakresie niepewnosci pomiarowych ze specyfikacja. Kalibracja podczas pomiaru probki
schlodzonej do 100K przyniosta podobne wartosci czultosci skanera 28.35 nm/V i 31.48
nm/V dla plaszczyzny skanowania. Oznacza to, ze skaner piezoelektryczny ma bardzo
dobra izolacje termiczna, przez co temperatura probki ma niewielki wptyw na tempe-
rature skanera.

Czuto$¢ skanera mikroskopu zalezny réwniez od rozmiaru skanowanego obszaru.
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Poniewaz dla badan przedstawionych w tej pracy najwazniejsze pomiary dotyczyly od-
leglosci miedzy atomami lub rzedami atomoéw, pomiary kalibracyjne byty wykonywane
dla skanowania na obszarze 20 x 20 nm? lub mniejszym. W celu unikniecia wplywu
nieliniowosci skanera i dryfu termicznego, mierzony obszar byt skanowany wielokrot-
nie. Dryf kompensowany byl na poziomie pozwalajacym na stabilny pomiar w czasie
kilkunastu minut lub dtuzszym.

W celu skalibrowania pomiaru odlegtosci prostopadlych do powierzchni préobki
pomiar wykonywany byt na obszarze, na ktéorym znajdowat sie pojedynczy lub wielo-
krotny stopien atomowy. Porownujac odleglo$¢ miedzy warstwami krzemu w kierunku
(111) wynoszaca 3.13 A, ze zmierzong wysokoscia pojedynczego stopnia wyliczony zo-

stal wspotcezynnik kalibracji w osi prostopadlej do probki.
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3.2 Odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elek-

tronow

Odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronéw jest jedna z metod do-
swiadczalnych wykorzystywanych w badaniach krystalografii powierzchni. W meto-
dzie RHEED stosowana jest skolimowana wiazka wysokoenergetycznych elektronow
padajaca na powierzchnie probki pod niewielkim katem (zazwyczaj okoto 1°). Obraz
obserwowany na ekranie luminescencyjnym jest wynikiem padania na niego elektro-
néow, ktore ulegly dyfrakcji na sieci krystalicznej powierzchni. Nastepnie ten obraz jest
rejestrowany przez kamere, co umozliwia ilo$ciowa analize dyfraktogramow.

Padanie pod malym katem do powierzchni wigzki elektronéw ogranicza gtebokosc¢
wnikania wglab probki. Dlatego tez w metodzie RHEED oddziatywanie elektronow za-
chodzi jedynie z powierzchniowymi warstwami atomoéw probki i informacje, ktore niesie
ze sobg obraz dyfrakcyjny RHEED dotycza jedynie powierzchni. Maty kat padania
wiazki elektronéw umozliwia charakteryzacje powierzchni probki in situ podczas nano-
szenia materiatlu na probke, poniewaz w tej geometrii aparatura RHEED nie koliduje

ze zrodtami par.

3.2.1 Budowa dyfraktometru RHEED
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Wehnelta \ odchylajgce w pionie

pady
|
! <
1]
—
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
\|:|9
O
o
=
| Q
|
|
|
|
|
|
|
|
|

/ kamera
katoda
soczewka .
cewki magnetyczne ekran )
magnetyczna odchylajace w poziomie luminescencyjny

Rysunek 3.7: Schemat ideowy aparatury RHEED.

Dyfraktometr RHEED jest zbudowany z dziata elektronowego, uktadu cewek ma-
gnetycznych oraz ekranu pokrytego materiatem fluorescencyjnym. Elektrony emito-
wane s z katody w wyniku procesu termoemisji. Katoda otoczona jest cylindrem We-
hnelta, w ktorym elektrony sa skupiane i formowana jest wiazka elektronowa. Cylinder
jest umieszczony na ujemnym potencjale wzgledem katody. Od wartosci potencjatu
przyltozonego do cylindra Wehnelta zalezny jest prad wiazki elektronowej. Ze wzgledu
na roznice potencjaléw miedzy anodg i katoda elektrony w wiazce zyskuja energie
20 keV.
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Uformowana wigzka wysokoenergetycznych elektronow trafia nastepnie na prze-
stone wykonang z foli platynowej z otworem, ktorej zastosowanie pozwolilo na ogra-
niczenie rozbieznosci wigzki. Bezposrednio po przejsciu przez przestone wigzka prze-
chodzi przez soczewke magnetyczna ogniskujaca. Kolejne w uktadzie dziata RHEED
zestawy cewek, ktore indukuja prostopadte do wigzki pole magnetyczne, stuzg do od-
chylania wigzki. W ukladzie znajduja sie po dwie pary cewek umozliwiajace odchylenie
wigzki elektronowej zaréwno w kierunku pionowym i dwie pary cewek odchylajace w
kierunku poziomym. Zastosowanie po dwa ukltady dla kazdej z ptaszczyzn pozwala
zmienia¢ kat padania elektronéw na plaszczyzne probki.

Obraz dyfrakcyjny powstaje na ekranie luminescencyjnym. Do jego rejestracji
zostala wykorzystana kamera ZWO ASI178MM z sensorem CMOS i 14 bitowym prze-

twornikiem.

3.2.2 Interpretacja obrazéw RHEED

Sie¢ krystaliczna opisywana jest przez wektor translacji ? Kombinacja liniowa
_>
trzech wektoréow bazowych 7, b, Kl opisuje kazdy punkt sieci krystalicznej.

—
?:n17+n2b +n3?,

gdzie n - liczby catkowite.

Interpretacje obrazow dyfrakcyjnych utatwia opisanie krysztalu w przestrzeni od-
wrotnej. Sie¢ odwrotna krysztalu jest periodyczng sieciag punktow opisanych przez
podstawowe wektory sieci odwrotnej. Sie¢ krystaliczna kazdego krysztaltu moze zostac
jednoznacznie przeksztatcona w sie¢ odwrotna. Aby dokonaé przeksztalcenia wektordw

sieci rzeczywiste] na odwrotng wykorzystywane sa nastepujace zaleznosci:

— —
=2 5 b x ¢ ? 5 7xd 5 A x b
a* =27 , =27 ,  C =27 ,
T(b x72) (b x72) T(b x72)
_>
gdzie E), b ,7 sa wektorami translacji w sieci rzeczywistej. Wartos¢ iloczynu miesza-
N

nego @ (b x @) jest rowna objetoscia komorki elementarnej.

W przypadku badan powierzchniowych, takich jakie maja miejsce w technice
RHEED, znaczenie ma jedynie warstwa powierzchniowa. W takim przypadku krysztat
moze zosta¢ opisany jako dwuwymiarowy. Dla sieci dwuwymiarowej mozna uznad, ze
dhugosé wektora < prostopadtego do plaszczyzny sieci dazy do nieskoniczonosci. Ozna-
cza to, ze sie¢ dwuwymiarowa w przestrzeni odwrotnej nie sktada sie z punktow tylko

z linii prostopadtych do ptaszczyzny krysztatu. Linie te nazywane sg pretami sieci
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odwrotnej.
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Rysunek 3.8: Konstrukcja Ewalda w geometrii RHEED (widok od boku).
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Rysunek 3.9: Konstrukcja Ewalda w geometrii RHEED (widok od gory). [110] i [112]
oznaczaja dwa kierunki padania wiazki elektronéw na probke. Czarne kropki oznaczaja prze-
ciecia pretéw sieci odwrotnej z plaszczyzna rysunku.

Dyfrakcja moze zajs¢ tylko w przypadku gdy dlugosé fali padajacej na krysztat
jest mmiejsza lub porownywalna do odleglosci miedzyptlaszczyznowych w tym krysztale.
Dlugos¢ fali przypisanej elektronom z wigzki RHEED wynosi okolo 0.087 A, co jest

wielkoScig o wiele mniejsza niz odlegtoSci miedzy atomami w krysztale.
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Dyfrakcja na sieci krystalicznej zachodzi zgodnie z warunkiem Lauego:
- =
ANr=¥-T=3,

gdzie k;_g jest wektorem falowym wiazki padajacej, ﬁ jest wektorem falowym wiazki
odbitej, a 8 jest wektorem sieci odwrotnej. Warunek Lauego méwi wiec, ze roznica
miedzy wektorami falowymi wiazki padajacej i odbitej jest roéwna wektorowi sieci od-
wrotnej.

Geometryczng interpretacje warunku Lauego stanowi konstrukcja sfery Ewalda.

Sfera Ewalda ma promien odpowiadajacy dlugosci wektora falowego ky fali padaja-

v2mt — 72.2 A1

_>
cej i w przedstawionych badaniach promieri ten wynosi: | kg |= ¥

Sfera jest przecinana przez prety sieci odwrotnej badanego krysztatu. Obserwowane na
obrazie dyfrakcyjnym plamki sa zrzutowanymi na ekran przecieciami pretoéw sieci od-
wrotnej ze sfera Ewalda. Konstrukcja Ewalda dla geometrii odpowiadajacej dyfrakeji
RHEED zostala przedstawiona na rys. [3.8f Rys. 3.9 przedstawia schemat, widzianej w
plaszczyznie probki, konstrukcji Ewalda dla powierzchni wicynalnej. Duze, wzgledem
odleglosci miedzyatomowych, odlegto$ci miedzy krawedziami tarasow skutkuja powsta-
niem na ekranie plamek dyfrakcyjnych w zerowej strefie Lauego dla kierunku padania
wiazki [110]. Odleglosci migdzy prazkami powstajacymi na ekranie dla wiazki pada-
jacej w kierunku [111] odpowiadaja odleglosciom migdzy atomami utozonymi wzdtuz
krawedzi tarasow.

Dla kazdego punktu ekranu mozne zosta¢ przypisany punkt z przestrzeni odwrot-

nej przy wykorzystaniu ponizszych wzorow.
Ak, = ko(cos(©f)sin(¢y)),

Aky = ko(cos(Of)cos(¢py) — cos(0;)),
Ak, = ko(sin(0;) + sin(Oy)),
gdzie ©; jest katem padania wigzki, a katy ©f i ¢; opisuja wigzke elektronow, ktora
ulegta dyfrakecji. Wszystkie katy i odleglosci uzyte we wzorach sg zaznaczone na rys.

Katy © 1 ¢y mozna wyznaczy¢ znajac odlegtod¢ L probki od ekranu i przyjmujac,

ze ekran lezy w plaszczyznie z-x. Wtedy:
O, = arctan(7)
= arctan(—),
d L

o = arctcm(cos(@f)%).

Bardziej doktadng metoda jest wyznaczenie tych zaleznosci korzystajac z obrazu dy-
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Rysunek 3.10: Schemat przedstawiajacy katy i kierunki opisane w réwnaniach.

frakcyjnego zarejestrowanego dla znanej powierzchni. Unikamy wtedy niepewnosci
zwiazanej z wyznaczeniem odlegtosci miedzy ekranem a probka. Dzieki takim zalezno-

$ciom mozliwe jest odtworzenie sieci odwrotnej krysztatu z obrazu RHEED.
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3.3 Aparatura

Badania do$wiadczalne wykonane w ramach niniejszej pracy zostaly przeprowa-
dzone w warunkach ultrawysokiej prozni (UHV). Komora prozniowa wykorzystana do
przeprowadzenia badan pozwalala na utrzymanie ci$nienia na poziomie 10~ mbar. Ul-
trawysoka proznia jest niezbedna do utrzymania czystosci powierzchni probki w trakcie
wykonywania preparatyki i pomiaru mikroskopem STM. Pierwszy stopien otrzymywa-
nia UHV obejmuje odpompowanie komory i wytworzenia prézni wstepnej na poziomie
107% mbar. W tym celu zastosowany zostal szeregowo polagczony zestaw skladajacy
sie z pompy rotacyjnej i turbomolekularnej. Ciénienie na tym poziomie pozwala na
wykorzystanie pomp jonowych, ktére po wlaczeniu pracujg ustawicznie w celu utrzy-
mania ultrawysokiej prozni. Pompy tytanowe sublimacyjne uruchamiane byly regu-
larnie co kilkadziesiat godzin pracy aparatury. Pomiar wartosci ciSnienia w zakresie
wysokiej prozni odbywat sie przy wykorzystaniu prézniomierzy jonizacyjnych z glowica
Bayarda-Alperta. Do pomiaru w zakresie niskich wartosci prozni (do 10™2 mbar) wy-
korzystane zostaly prozniomierze termoelektryczne.

Niezbednym krokiem do uzyskania warunkéw ultrawysokiej prézni jest wygrze-
wanie catej aparatury przez kilkanascie godzin w temperaturze okoto 120°C, po kazdym
zapowietrzeniu aparatury. Procedura ta jest niezbedna do usuniecia zaadsorbowanych
na $ciankach komory prézniowej czasteczek, gtownie wody.

Aparatura prozniowa wykorzystywana do prowadzenia badan sktadata sie z 4
komor prozniowych. Schemat aparatury zostal przedstawiony na rys. Foto-
grafia aparatury zostala pokazana na rys. |3.12] Preparatyka probek odbywala sie
w umieszczonej na srodku komorze preparacyjnej wyposazonej w zrodla par metali
i dyfraktometr RHEED. W celu wygrzania probek w trakcie przygotowania, kasetka
z probka umieszczana byta w uchwycie umozliwiajacym przepuszczenie pradu przez
probke. Jednoczes$nie probka znajdowala sie w miejscu pozwalajacym na skierowanie
wiazki wysokoenergetycznych elektronéw, obserwacje obrazu dyfrakcyjnego oraz nano-
szenie materialu metoda epitaksji. W czesci preparacyjnej aparatura byta wyposazona
w zrodta par ztota, otowiu i antymonu. 7 prawej strony komory preparacyjnej znajduje
sie komora mikroskopu STM. Po drugiej stronie komory preparacyjnej znajdowata sie
oddzielona §luza prozniowa komora posrednia i oddzielona kolejng sluza komora zala-
dowcza.

W poblizu probki umieszczony byl kwarcowy miernik grubosci warstw w celu
kontroli ilosci nanoszonego materiatu. Dodatkowo aparatura umozliwiala nanoszenie
indu i otlowiu na probke znajdujaca sie w komorze mikroskopu STM. W celu zba-

dania wlasciwosci przygotowanej probki komora wyposazona zostala w dyfraktometr
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elektronow wysokoenergetycznych oraz skaningowy mikroskop tunelowy Variable Tem-
perature STM wyprodukowany przez firme Omicron NanoTechnology. Elektronika
sterujaca mikroskopem Matrix rowniez zostata wyprodukowana przez firme Omicron.
Do przenoszenia kasetki z probka miedzy uchwytem do preparatyki a mikroskopem

stuzyl manipulator "wooble stick".

| dziato
7 RHEED
komora ] komora
preparacyjna mikroskopu
$luza Vi
przestona uchwyt z

komora probka  karuzela na
posrednia kastetki

transfer

magnetyczny
|
$luza
kwarcowy
— miernik
grubosci
pompa zrédta par
turbomolekularna ekran

— RHEED

komora
transfer

zatadowcza

Rysunek 3.13: Schemat aparatury VT STM (widok z gory).

Przenoszenie probek i ostrzy z powietrza do wnetrza komory prozniowej oby-
walo sie przez komore zatadowcza. Zaroéwno ostrza STM, jak i probki montowane w
odpowiednich kasetkach oraz przed umieszczeniem w prozni czyszczone byly w aceto-
nie i metanolu w celu usuniecia zanieczyszczen weglowodorami. Komora zatadowcza
odpompowywana przy pomocy zestawu szeregowego polgczonych pomp rotacyjnej i
turbomolekularnej pozwalala uzyska¢ proéznie na poziomie 107® mbar. Nastepnie ka-
setka przy pomocy transferu mechanicznego byta przenoszona do komory wstepnej o
ciSnieniu bazowym zblizonym do poziomu panujacego w komorze gtéwnej. Przenosze-
nie probek miedzy komora wstepna a preparacyjna odbywato sie przy pomocy magne-
tycznego transferu. Zastosowanie posredniej komory pomiedzy komora zatadowczg a
gltowna pozwalato zmniejszy¢ ilos¢ zanieczyszcezen wprowadzanych do komory gtéwnej.

Kasetki wykorzystywane do probek byly zgodne z wymiarami standardowych
kasetek Omicron - schemat zostal przedstawiony na rys. [3.14 Konstrukcja kasetki
pozwala na dostep wiazki elektronéw z dziata RHEED do powierzchni probki. Probka

umieszczona byla w kasetce pomiedzy plytkami szafirowymi i molibdenowymi blasz-



54 Rozdziat 3. Metody do$wiadczalne

kami. Blaszki zamontowane byty do kontaktow elektrycznych i odizolowane elektrycz-
nie od pozostalej czesci kasetki przy pomocy cienkich warstw miki. Wystajace uszko
kasetki stuzy do transportu probki przy pomocy manipulatora 'wooble stick’. Kon-
strukcja kasetki pozwala na umieszczenie probki o maksymalnej dtugosci okoto 12 mm

i szerokosci ok. 3.5 min.

probka ptytka szfirowa

o | -

blaszka
molibdenowa

7.5

kontakt

elektryczny |7 A |7 A
% ZA 4

P »
« »

18
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Rysunek 3.14: Schemat kasetki uzywanej do transportu probek wewnatrz komory UHV.

3.3.1 Pomiar temperatury proébki

Pomiar temperatury probki podczas wygrzewania wykonywany byt przy pomocy
pirometru dziatajgcego w podczerwieni. Poprawno$é¢ pomiaru zostata zweryfikowana
w oparciu o poréwnanie z temperaturami znanych przejé¢ fazowych na powierzchni
Si(111) oraz Si(553). Wykorzystane zostaly temperatury tworzenia rekonstrukeji Si(111)-
(6x6)Au wynoszaca 640 K [86] oraz temperatura przejscia miedzy Si(111)-(7x7) i
Si(111)-(1x1) wynoszaca okoto 1130 K [87]. W przypadku powierzchni Si(553) spraw-
dzenie zostalo wykonane dla temperatur tworzenia podwéjnych tancuchéw Au [88|
oraz nanowstazek Pb [89]. Niepewnos$¢ pomiaru temperatury wygrzewania probki zo-
stata oszacowana na £+ 30 ° C. Na rys. przedstawiony zostal wykres zaleznosci
zmierzonej temperatury probki Si(553) od mocy pradu plynacego przez probke. Po-
miar kazdego z punktéw poprzedzony byt utrzymywaniem stalej mocy pradu ptynacego
przez probke przez okoto 5 min, czasu typowego dla osiggniecia rownowagi termicznej.
Podczas chtodzenia kasetka z probka umieszczona byla w mikroskopie STM. Pomiar
temperatury w tym wypadku odbywal sie przy pomocy diody Si przymocowanej do
bloku odbierajacego ciepto z kasetki. Dokladno$¢ pomiaru wynosi okoto £+ 10 K.
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Rysunek 3.15: Krzywa kalibracji temperatury w zaleznosci od mocy pradu ptynacego przez
probke Si(553) o rozmiarach 10 x 2.5 x 0.3 mm i przewodnictwie wlasciwym wynoszacym
0.002 + 0.01 Q-cm.

3.3.2 Epitaksja z wigzek molekularnych

Epitaksja z wiazki molekularnej jest technikg nanoszenia cienkich warstw na pod-
loze krystaliczne w warunkach ultrawysokiej prozni. Zrodta wiazki molekularnej sta-
nowity ceramiczne tygle, w ktérych umieszczony byl nanoszony material. Nawinicta
na tygiel wolframowa spirala grzejna umozliwiata rozgrzanie tygla do odpowiednie]
dla danego materialu temperatury, powodujacej sublimacje lub parowanie materiatu
wewnatrz tygla. Prady odpowiednie dla grzania zrédet metali zostaly dobrane w opar-
ciu o wskazania wagi kwarcowej, tak aby uzyska¢ predkosci nanoszenia materiatow
wynoszace ok. 1 ML na 5 min. Tygle otoczone sa ekranami termicznymi, wykona-
nymi z molibdenu, ograniczajacymi emisje promieniowania termicznego. Zrédla zo-
staly umieszczone na miedzianej ptycie chtodzona wodg. Fotografia zrodel par metali
zostala przestawiona na rys. [3.16p.

Schemat ukltadu stuzacego do nanoszenia cienkich warstw metali zostal przedsta-
wiony na rys. [3.16b. Umieszczona pod probka przestona umozliwia zastanianie probki
przed wigzkami par metali. W poblizu probki znajdowal sie kwarcowy miernik grubosci

stuzacy do pomiaru iloSci naniesionego materiatu.

3.3.3 Kwarcowy miernik grubosci

Preparatyka nanostruktur powierzchniowych wymaga precyzyjnej kontroli ilosci
nanoszonego materiatu. W celu przygotowania nanostruktur opisanych w niniejszej
pracy niezbedna byta bezwzgledna doktadno$é¢ pomiaru wynoszgca 0.02 ML lub lepsza.

Do pomiaru ilosci naniesionego materiatu zostal zastosowany kwarcowy miernik gru-



56 Rozdziat 3. Metody do$wiadczalne

do generatora

R
oY i > gs—e_bbieg wody

o

zrédto par

(o

obieg wody

Rysunek 3.16: a) Fotografia zrodet MBE. b) Schemat uktadu MBE.

bosci. Kwarcowy miernik grubosci sktada sie z plytki krysztatu kwarcu umieszczone]
pomiedzy dwoma elektrodami, generatora drgan oraz miernika czestosci. Ze wzgledu
na piezoelektryczne wtasciwosci kwarcu rozmiary krysztalu moga ulega¢ zmianie pod
wplywem pola elektrycznego przylozonego pomiedzy elektrody. Umieszczenie plytki
kwarcowej w uktadzie sprzezenia zwrotnego wzmacniacza powoduje generacje sygnatu
o czestosci rownej mechanicznej czestosci rezonansowej krysztatu kwarcu. W zaleznosci
od kierunku krystalograficznego, wzdtuz ktorego krysztal zostal wyciety, w krysztale
kwarcu moga sie pojawia¢ rézne mody drgan. W opisywanych badaniach wykorzy-
stywany krysztal kwarcu wykazywat drgania w modzie drgan $cinajacych z czestoscia
pierwszej harmonicznej wynoszacg 6 MHz.

Material nanoszony na probke osiadat réwniez na umieszczony w poblizu probki
krysztal kwarcu. Osiadajacy material zmienia mase krysztatu kwarcu zmniejszajac
przez to jego czestos¢ rezonansowa. Do elektrod znajdujacych sie na krysztale kwarcu
podtaczony byl generator drgan i miernik czestosci. Czesto$¢ drgan kwarcu zmienia

sie wraz ze zmiana masy zgodnie z rownaniem Sauerbreya [90]:

5
SV

gdzie A f jest zmiang czestosci, fy jest czestoscia podstawowy kwarcu, S jest powierzch-

Af=— Am,

nig kwarcu, o jest gestoscia, u jest wartoscia modutu $cinania, a Am jest masa nanie-
sionego materiatu.
Poniewaz czestos¢ drgan krysztalu kwarcu silnie zalezy od temperatury, istot-

nym zagadnieniem byta stabilizacja temperaturowa kwarcu. W tym celu stosowany
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byl obieg wody wlaczany na okolo 2 godziny przed przystapieniem do preparatyki
probki. Poprawilo to stabilno$é mierzonej czestosci, ktora podlegata zmianom na po-
ziomie 1 Hz/godzine, ze wzgledu na dryf termiczny.

Do wykorzystania zmierzonej wartosci zmiany czestotliwosci rezonansowej, nie-
zbedna jest kalibracja kwarcowego miernika grubosci. Kalibracja ilosci nanoszonego
ztota zostala wykonana w oparciu o optymalna iloé¢ ztota potrzebna do przygotowa-
nia powierzchni Si(553)-Au wynoszaca okoto 0.5 ML [91H93|. Jako$¢ powierzchni byta
oceniana na podstawie obrazow STM zgodnie z metoda zaprezentowana w pracy [94].
Kalibracja zostala rowniez sprawdzona na powierzchni Si(111) poprzez przygotowanie
rekonstrukeji (5x2)Au [95].

Kalibracja miernika grubosci do okreslenia ilosci Sb zostata wykonana przy po-
mocy pomiarow STM warstwy Sb naniesionej na Si(111)-(6x6)Au w temperaturze
pokojowej. Objetos¢ tej warstwy oszacowana z obrazéw topograficznych STM stano-
wita podstawe do okreélenia iloSci naniesionego materiatu.

Kalibracja dla okreslenia ilo$ci nanoszonego otowiu zostala obliczona w oparciu
o wyniki kalibracji dla Sb i Au oraz proporcje mas atomowych.

Wyniki kalibracji przedstawione sa w ponizszej tabeli. Warto$¢ w prawej kolum-
nie opisuje zmiane czestosci kwarcu dla liczby atomoéw naniesionego materialu réwnej
liczbie atomow w 1/2 warstwy podwojnej Si(111) rownej MLg;11) = 7.84-10 45 Po-
niewaz powierzchnie wicynalne badane w tej pracy sktadaja sie z tarasow Si(111) ta
sama jednostka jest rowniez uzyteczna do okreslania pokry¢ na tych powierzchniach.

Gestos¢ atomow na powierzchni Si(110) wynosi 9.6-10'-%; . Poniewaz w komorce
tej powierzchni znajdujg sie dwa atomy, a wiekszo$¢ materiatow tworzac rekonstruk-
cje typu (1x1) adsorbuje 1 atom na komorke bardziej praktycznym jest zdefiniowanie
monowarstwy dla tej powierzchni jako potowe gestosci atomow. W przypadku badan

prowadzonych na powierzchni Si(110) miarg ilogci naniesionego materialu bedzie wiec
MLSi(llO) — 48 '1014%.

Tablica 3.1: Zmiana czgstosci drgania krysztatu kwarcu przy nanoszeniu 1 MTLg;(111)

Material | A f|Hz|
Pb 18 £ 0.7
Au 17.6 £ 0.8
Sh 10.4 £ 0.5
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4.1 Powierzchnia Si(110)

Jako podtoze do otrzymywania struktur jednowymiarowych wykorzystana moze
zosta¢ powierzchnia Si(110) charakteryzujaca sie siecia o prostokatnej symetrii. Plasz-
czyzna (110) zostata zaznaczona na modelu sieci krzemu pokazanym na rys. Atomy
w tej plaszczyznie tworza sie¢ o rozmiarach komorki elementarnej wynoszacych 5.43 x

3.84 A2, Komorka elementarna sieci Si(110) zawiera dwa atomy Si, z atomem wewnatrz

komorki w polozeniu (3,7). W odréznieniu od Si(111), obie podsieci atomoéw Si leza w
tej samej plaszczyznie. Powierzchnia ta moze by¢ opisana jako uktad zygzakowatych
rzedow atomow ulozonych wzdtuz kierunku [110].

Podobnie jak w przypadku powierzchni Si(111), czysta powierzchnia Si(110) ulega
rekonstrukeji pod wplywem wygrzewania, tworzac strukture (16x2). Rekonstrukcja ta
jest ztozona z quasi-jednowymiarowych taricuchéw utozonych wzdtuz dwoch rownowaz-
nych kierunkow: [112] i [112]. Z tego wzgledu na powierzchni czystej probki Si(110)
wystepuje mieszanina dwoch domen. Mozliwe jest uzyskanie jednodomenowego uktadu
na powierzchni przy wykorzystaniu wygrzewania pradem skierowanym wzdtuz jednego
z tych kierunkow. Jak wykazaly badania w wyniku procesu elektromigracji mozliwe

jest wytworzenie domen tej rekonstrukeji o szerokosciach rzedu mikrometra |96l 97).

b
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Rysunek 4.1: a) Struktura krystaliczna krzemu z zaznaczong ptaszczyzng (110). b) Struk-
tura krystaliczna warstwy Si(110) z zaznaczona komorka elementarna.

Pierwszym etapem przygotowania probki Si(110) bylo jej czyszczenie poprzez
wielokrotne podgrzewanie do temperatury okoto 1500°C. Podczas tego procesu na po-
wierzchni formuje sie czesciowo uporzadkowana rekonstrukcja (16x2). Ze wzgledu na
orientacje probki prad podczas wygrzewania przeptywal wzdtuz kierunku [111], co pro-
wadzi do powstania mieszanki domen. Obraz topografii STM powierzchni probki po
czyszczeniu zostal pokazany na rys. [1.2h. Jasne struktury, widoczne na obrazie, skla-

daja sie z charakterystycznych dla tej rekonstrukeji pentagonow atomoéw Si [98]. Model
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pentagonalnych struktur znajduje sie na rys. [£.2p.

< Lt :
[ 20 nm 5 a’r M . .
[112]
Rysunek 4.2: a) Obraz topograficzny STM czystej powierzchni Si(110), 50x50 nm?, U=-
2V, I=100pA. b) Model pentagonoéw Si utworzonych na powierzchni Si(110) [9§].

Powierzchnia Si(110) jest jedna z niskowskaznikowych powierzchni krzemu wy-
korzystywanych jako podtoze do wzrostu jednowymiarowych nanostruktur. Czysta
powierzchnia z rekonstrukcja (16x2) stuzy jako podloze do wzrostu sieci jednowy-
miarowych tancuchéow. Na tym podlozu wytworzone zostaly sieci krzemku zlota [99],
krzemku ceru [I00], NiSi [T101], Pb [102], Ag [103], Pt [104]. Powierzchnia ta moze
zosta¢ wykorzystana rowniez do wytwarzania siatek zlozonych z jednowymiarowych
nanodrutow krzemku gadolinu [105].

Rekonstrukcje powierzchni Si(110) indukowane metalami maja przewaznie quasi-
jednowymiarowy charakter wynikajacy z asymetrii powierzchniowej komorki elemen-
tarnej. Pomimo, ze struktura elektronowa czystej powierzchni Si(110) nie wykazuje
jednowymiarowych pasm [106], [107], inacze]j jest w przypadku struktury elektronowej
powierzchni zmodyfikowanej naniesionymi atomami metalu. Jednym z przyktadow ta-
kiej rekonstrukeji jest rekonstrukcja indukowana atomami zlota. Nanoszenia na probke
0.26 ML ztota i wygrzewania jej w temperaturze 650°C prowadzi do wytworzenia jed-
nodomenowej rekonstrukeji (5x2) [108]. Badania wykonane metoda katoworozdzielczej
fotoemisji wykazaly istnienie pasm powierzchniowych, ktore wskazuja na prawie swo-
bodny ruch elektronow wzdtuz kierunku [110] [109].
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4.2 Nanostruktury Sb na Si(110)-(3x2)Sb

W badaniach przedstawionych w niniejszym rozdziale antymon nanoszony byt
na powierzchnie Si(110) z wytworzona wezesniej rekonstrukcja (3x2) indukowana an-
tymonem. Komorka elementarna rekonstrukeji (3x2) jest prostokatna o dlugosciach
wektorow translacji |@| = 2 x 0.54 nm = 1.086 nm i |7| =3 x 0.384 nm = 1.152
nm. Pojedyncza komorka (3x2) zawiera 3 atomy Sb. Wysoka temperatura wygrzewa-
nia potrzebna do uzyskania tej rekonstrukcji (600°C) sugeruje silne zwiazanie atomow
antymonu w strukturze powierzchni.

Na tak przygotowana powierzchnie nanoszony byl antymon w temperaturze poko-
jowej w ilosci do 2 BL. Nastepnie probka z naniesionym antymonem byta wygrzewana
w temperaturze od 100°C do okoto 500°C.

4.2.1 Charakterystyka powierzchni Si(110)-(3x2)Sb

W literaturze znane sa trzy rekonstrukcje powierzchni Si(110) indukowane ato-
mami Sb [39]. W badaniach wykorzystywana byla rekonstrukcja (3x2)a i (3x2)0.
Rekonstrukcja o o mniejszej gestosci atomoéw Sb na powierzchni byta przygotowywana
poprzez nanoszenie 0.4 ML Sb i wygrzanie w temperaturze okoto 600°C. Rekonstrukcja
B o wiekszej gestosci atomow Shb wytworzona zostata poprzez osadzanie okoto 1 ML
Sb i wygrzanie w temperaturze okoto 450°C. Na rys. przedstawione zostaly obrazy
topograficzne STM zarejestrowane na obu rodzajach powierzchni Si(110)-(3x2)Sh. Za-

znaczony na obrazach prostokat wskazuje na komorke (3x2).

Rysunek 4.3: Obrazy topografii STM powierzchni Si(110)-(3x2)Sb a) faza o (10x10
nm?, U = -2V, I = 300pA), b) faza 8 (9.7x11.9 nm?, U = -2V, I = 200pA). Niebieskimi
prostokatami zostaly zaznaczone komorki (3x2).
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4.2.2 Pierwsza warstwa Sb
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Rysunek 4.4: a) Schemat powierzchni Si(110) z zaznaczona komorka (1x1) oraz kie-

runkiem padania elektronow [112]. Obrazy dyfrakcyjne RHEED zarejestrowane dla probki
Si(110)-(3x2)Sb b) przed nanoszeniem Sb, ¢) po naniesieniu 1 BL Sb i wygrzaniu w tem-
peraturze 350°C, d) po naniesieniu 2 BL Sb oraz wygrzaniu w temperaturze 350°C. e), f)
Profile intensywnosci plamek dyfrakcyjnych zmierzone wzdtuz linii zaznaczonych na obrazach
c)id).

W trakcie nanoszenia Sb na powierzchnie Si(110) oraz wygrzewania probki zareje-
strowane zostalty obrazy dyfrakcyjne RHEED dla wiazki elektronéow padajacej wzdtuz
kierunku [112]. Rys. przedstawia schemat powierzchni Si(110) z zaznaczonym kie-
runkiem padania elektronéow. Na rys. 4.4b przedstawiony zostal obraz dyfrakcyjny za-

rejestrowany z powierzchni Si(110)-c(3x2)Sb. Jasne i ostre plamki dyfrakcyjne $wiad-
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cza o dalekozasiegowym uporzadkowaniu powierzchni. Ze wzgledu na brak symetrii
odbiciowej wzdtuz kierunku padania elektronow ([112]) rozktad plamek dyfrakcyjnych
jest niesymetryczny.

Nanoszenie Sb na probke Si(110)-«(3x2)Sb w temperaturze pokojowej prowadzi
do wzrostu amorficznej warstwy Sb. Dalsze wygrzewanie w temp. 300°C prowadzi
do pojawienia sie na obrazie dyfrakcyjnym rozmytych prazkow o wzglednie niskiej in-
tensywnosci, co sugeruje niewielki zasieg uporzadkowania struktur. Nie sg widoczne
plamki pochodzace od rekonstrukeji (3x2). Obraz dyfrakcyjny, dla takiej probki, zostal
przedstawiony na rys. . Profil intensywnosci wzdtuz zaznaczonej na obrazie dy-
frakcyjnym linii, w zaleznosci od dtugosci wektora rozpraszania, zostal przedstawiony
na rys. . Rozmyte wierzchotki potozone przy okoto 2 4+ 0.1 A1, wskazuja okreso-
wos¢ rowna 3.14 + 0.15 A. Odleglos¢ ta zgadza sie z odlegloscia miedzy plaszczyznami
atoméw w kierunku [T11], ktora wynosi 3.13 A.

Obraz dyfrakcyjny pokazany na rys. [4.4d zostal zarejestrowany po naniesieniu 2
BL Sb i wygrzaniu w temp. 300°C. Obraz dyfrakcyjny $wiadczy o wzroscie wysp Sh.
Ze wzgledu na brak zmiany polozenia prazkéw na obrazie przy obrocie probki, mozna
stwierdzi¢, ze wyspy tworza teksture. Profil intensywnosci plamek dyfrakcyjnych w za-
leznosci od dlugosci wektora rozpraszania zostal przedstawiony na rys. [{.4f. Widoczne
dwa zestawy prazkow potozone przy dtugosci wektora k; = 1.46 + 0.02 Aliky,=1.66
+ 0.02 A1, wskazuja kolejno na stale sieci a; = 4.3 £ 0.06 A i a, = 3.78 £ 0.08 A.
Odleglosci te wskazuja, ze sie¢ krystaliczna badanej powierzchni jest podobna do sieci
krysztalu objetosciowego antymonu: dtugosé wektora a, jest bliska stalej sieci w ptasz-
czyznie (111) Sh, ktora wynosi 4.31 A | natomiast odleglosé ay jest bliska odleglosci
miedzy plaszczyznami {112}, ktora wynosi 3.73 A.

Topografia powierzchni

Pomiar STM topografii powierzchni po naniesieniu okoto 0.72 BL Sb w tempera-
turze pokojowej zostal przedstawiony na rysf{d.5] Widoczne na obrazie wyspy osiagaja
wysoko$ci do okoto 2 nm. Typowa wysokos¢ pojedynczej warstwy wynosi okoto 600 +
40 pm. Profil 2 zaznaczony wzdhuz kierunku [001]| zostal zmierzony wzdluz obiektu,
ktory moze by¢ pojedynczym klasterem Sb. Srednica tego obserwowanego obiektu wy-
nosi okoto 2 nm, a obserwowana wysoko$¢ wynosi 600 pm. Na obrazie STM nie ma
widocznej struktury krystalicznej, co jest zgodne z wynikami RHEED.

Na rys. przedstawione zostaly obrazy topograficzne powierzchni Si(110)-
a(3%2)Sb po naniesieniu 0.38 BL Sb w temperaturze pokojowej i wygrzaniu w tem-
peraturze 250°C. Topografia powierzchni charakteryzuje sie wystepowaniem wysp o

niewielkiej srednicy rzedu od 1 nm do 2 nm. Struktura tych wysp przypomina uktad
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Rysunek 4.5: a) Obraz topograficzny STM zarejestrowany po naniesieniu 0.72 BL Sb na
powierzchnie Si(110)-(3x2)Sb. (100x100 nm?, U = -2V, T = 100pA) b), c) Profil wykreglony
wzdluz linii zaznaczonej na obrazie (a).

quasi-heksagonalny. Oba obrazy topograficzne zostaly zmierzone na tej samej probce,
na obszarach rézniacych sie gestoscia wysp. Najnizsza widoczna warstwa ma strukture
charakterystyczna dla rekonstrukeji (3x2). Pomimo, ze przygotowana byta w tym wy-
padku rekonstrukcja o, widoczna jest inna struktura poditoza. Wskutek wygrzewania
probki z naniesiong warstwa Sb podtoze ulegto przebudowaniu do rekonstrukeji o wyz-
szej gestosci atomow.

Wzdluz linii zaznaczonych na obrazie topograficznym (b) zostaly zmierzone pro-
file wysokosci, w celu okreslenia struktury krystalicznej wyspy. Profil zmierzony wzdtuz
kierunku |T12] zostal przedstawiony na rys. [1.6¢. Odleglosci miedzy kolejnymi ato-
mami wykazuja modulacje i wynosza naprzemiennie 4 + (.2 A126+02A. Taka
modulacja odlegtosci miedzy atomami moze wynikaé¢ z naktadania sie sieci wyspy i
podloza Si. Stala sieci w tym kierunku wynosi 6.6 £ 0.2 A 1 jest to wartosé¢ zgodna
z rozmiarem komorki sieci Si(110) w tym kierunku. Profil (rys. [4.6(d) zmierzony na
jednej z wysp wzdluz kierunku [110] wskazuje na $rednig odleglo$¢ miedzy atomami w
tym kierunku wynoszaca 4 + 0.2 A. Odleglos¢ ta jest rowniez bliska odleglosci miedzy
atomami krzemu, ktora w tym kierunku wynosi okolo 3.84 A.

Wyniki badan topograficznych po naniesieniu 1 BL. antymonu na powierzchnie
Si(110)-(3x2)Sb i wygrzaniu w temperaturze okoto 300°C zostaly przedstawione na
rys. [£.71 Widoczne na powierzchni jasne obiekty moga by¢ interpretowane jako kla-
stery atomow antymonu lub krzemu. Utlozenie klasteréw sugeruje preferowany kierunek

zgodny z kierunkiem rzedéw atomow Si, czyli [110]. Srednia odlegtogé miedzy klaste-
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Rysunek 4.6: Obrazy topografii réznych obszarow powierzchni zarejestrowany po nanie-
sieniu 0.38 BL Sb na powierzchnie Si(110)-(3x2)Sb i wygrzaniu w temperaturze 300°C a)
(15x15 nm?, U = -2 V, T — 200 pA), b) (15x15 nm?, U — -2 V, I — 200 pA). ¢), d) Profile

zmierzone wzdtuz linii zaznaczonych na obrazie (b).

rami wynosi 0.75 £ 0.05 nm, co stanowi okoto dwukrotnosé statej sieci krzemu w tym
kierunku. Profil zmierzony wzdtuz kierunku [110] (rys. 4.7b) wskazuje na wysoko$é
klasterow rowna 150 + 20 pm.

Pomiedzy wystajacymi obiektami, powierzchnie pokrywa quasi-heksagonalna struk-
tura. Obszary dobrze uporzadkowanej sieci krystalicznej maja $rednice rzedu 1-2 nm.
Profil zaprezentowany na rys. [4.7] pozwala odczytaé okresowosé struktur wzdluz kie-
runku [100]. Zmierzona stata sieci wynosi 4 + 0.3 A, ze wzgledu na niewielkie obszary i
defekty pomiar ten obarczony jest duza niepewnoscia. Wysokosé quasi-heksagonalnych
wysp wzgledem podtoza wynosi 170 + 20 pm. Ciemniejsze obszary zawieraja strukture

odpowiadajaca rekonstrukeji (3x2).

4.2.3 Kolejne warstwy Sb

Morfologi¢ powierzchni po naniesieniu na powierzchnie Si(110)-(3x2)Sb anty-

monu w ilosci 2 BL i wygrzaniu w temperaturze 300°C przedstawia obraz topograficzny
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Rysunek 4.7: a) Obraz topograficzny zarejestrowany po naniesieniu 1 BL Sb i wygrzaniu
w temperaturze 300°C. (20x20 nm?, U = -2V, I = 20pA) b), ¢) Profile zmierzone wzdhiz
linii zaznaczonych na obrazie (a).
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Rysunek 4.8: a) Obraz topograficzny zarejestrowany po naniesieniu Sb i wygrzaniu.
(100x100 nm?, U = -2V, I = 200pA). b),c) Profile zmierzone wzdhiz linii zaznaczonych
na obrazku (a).

zamieszczony na rys. Nanoszenie wiekszych ilosci antymonu skutkuje wzrostem
wysp o charakterystycznej dla antymonu trojkatnej symetrii. Wysoko$¢ pojedynczej
warstwy wynosi 400 = 10 pm. Jest to wartos¢ zblizona do odlegtoSci miedzyptasz-
czyznowej dla cienkich warstw Sb w kierunku [111]. W pomiarach STM nie zostaly
zaobserwowane warstwy o wysokosci odpowiadajacej pojedynczej warstwie Sb. Naj-
nizsze zaobserwowane warstwy maja wysokos¢ 670 + 20 pm. Cze$¢ wysp wykazuje

wzrost wokot dyslokacji srubowe;.
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Rysunek 4.9: Obraz topograficzny zarejestrowany po naniesieniu 2 BL Sb i wygrzaniu w
temperaturze 250°C a) (200x200 nm?, U = -2V, I = 100pA), b) (30x30 nm?, U = -2V, 1 =
100pA).

Obraz topograficzny (rys. [4.9) zarejestrowany na wiekszym obszarze wskazuje na
powstawanie innych wysp niz trojkatne. Cze$¢ antymonu krystalizuje na powierzchni
w formie prostokatnych wysp. Taka symetria krysztalu wskazuje na krystalizowanie
sie antymonu w krystality o orientacji (110). Na obrazie sa tez widoczne wyspy o po-
wierzchni Sb(111) skierowanej o 15 £+ 2° wzgledem plaszczyzny probki.

Pomiedzy wyspami znajduje sie taka sama jak w przypadku poprzednich pomia-
row warstwa zwilzajaca. Pomimo wiekszej ilosci antymonu struktura warstwy zwilza-
jacej nie ulega zmianie. Zachowana jest heksagonalna struktura oraz wielkosé¢ poje-
dynczych wysp. Obraz topograficzny zamieszczony na rys. [£.9b ukazuje morfologie

pierwszej warstwy znajdujacej sie pomiedzy wyspami Sb

(e

wysokos$¢ [pm]

odlegtosé [nm]

Rysunek 4.10: a) Obraz topograficzny zarejestrowany na powierzchni wyspy Sb (5.2x4.8
nm?, U = -0.5V, I = 600pA). b) Profil wykreslony wzdtuz linii zaznaczonej na obrazie (a).

Obraz topograficzny pokazujacy strukture krystalograficzna powierzchni wysp
Sb(111) zostal przedstawiony na rys. 4.10p. W celu poprawienia czytelnosci i usu-

niecia zewnetrznych zaklocen obraz zostal poddany dolnoprzepustowemu filtrowaniu
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Fouriera. Profil zaznaczony wzdluz niebieskiej linii zostal zamieszczony nad.10p. Stala
sieci heksagonalnej widocznej na obrazie zostata odczytana z profilu i wynosi 4.25 +

0.1 A. Jest to wartos¢ zgodna ze staly sieci litego krysztatu Sb(111) wynoszaca 4.3 A.

4.2.4 Dyskusja i podsumowanie

7 wykorzystaniem metod RHEED i STM scharakteryzowane zostaly wtasciwosci
nanostruktur powstatych w wyniku osadzania antymonu na podtozu Si(110) z rekon-
strukcja (3x2) indukowang antymonem.

W przypadku nanoszenia antymonu w temperaturze pokojowej na powierzchnie
Si(110)-Sb powstaja warstwy amorficzne. W wyniku wygrzewania w temperaturze
okoto 300°C dochodzi do krystalizacji amorficznego antymonu. W przypadku ilosci
antymonu mniejszych niz 1 BL, tworzy on dwuwymiarowe struktury, oraz klastery se-
gregujace sie wzdtuz kierunku [001]. Znajdujaca sie na podtozu o rekonstrukeji (3x2),
pierwsza warstwa Sb charakteryzuje sie quasi-heksagonalng siecig o stalej wynoszacej
okolo 4A. Ze wzgledu na podobienstwo do sieci antymonenu, moze zosta¢ postawiona
hipoteza o powstaniu fazy beta antymonenu.

Obrazy topograficzne zmierzone po naniesieniu 1 BL antymonu na podtoze Si(110)-
a(3%2)Sb i wygrzaniu w temperaturze okoto 250°C wskazuja na wystepowanie klaste-
row atomow. Klastry maja tendencje do ukladania si¢ wzdtuz kierunku [110], zgodnie
z ukladem rzedéw atomoéw Si na podlozu. Odleglosci miedzy klasterami odpowiadaja
podwojnej stalej sieci podtoza w tym kierunku.

Nanoszenie wiekszych ilosci Sb niz 1 BL i wygrzewanie do 250°C skutkuje po-
wstaniem trojkatnych wysp na powierzchni. Trzykrotna symetria i obrazy topografii
powierzchni tych wysp wskazuja, ze ich powierzchnia jest zorientowana wzdtuz kierunku
(111). Podobne wyspy byly obserwowane dla antymonu na powierzchni BisTesSe [61].
Bardziej szczegblowe omoéwienie wzrostu warstw Sb na powierzchni Si(111)-(6x6)Au
znajduje sie w dodatku B. W przypadku powierzchni Si(110)-(3%x2)Sb wyspy Sb tworza
teksture, co moze by¢ zwigzane z inng symetrig podtoza lub stabszym oddzialywaniem
miedzy wyspami Sb a podlozem. Cze$¢ obserwowanych wysp charakteryzowata sie
prostokatna symetria, co sugeruje orientacje powierzchni wysp w kierunku (110). Po-
dobnie, jak wyspy Sb(111), wyspy Sb(110) nie charakteryzuja sie szczegélna orientacja
wzdtuz charakterystycznych kierunkow podloza Si(110), co potwierdza ich stabe od-

dzialywanie z podlozem.
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4.3 Nanostruktury Sb na Si(110)-Pb

Obiektem kolejnych badan byla powierzchnia Si(110) uporzadkowana poprzez
wytworzenie rekonstrukeji Pb. Rekonstrukecja (4x2)Pb zostata wybrana, ze wzgledu na
jednodomenowy charakter, ktory odzwierciedla symetrie sieci powierzchniowej Si(110).
Szczegolowy opis rekonstrukeji Pb na powierzchni Si(110) zostal zawarty w dodatku
A.

Na powierzchni¢ Si(110)-(4x2)Pb zostal naniesiony antymon w ilosci z zakresu
do 1 ML. Taka ilo§¢ antymonu zostala wybrana aby obserwowaé¢ czesciowe pokrycie
strukturami Sb dajace mozliwo$¢ poréwnania ze struktura podtoza. Nastepnie probka
zostala poddana wygrzewaniu w temperaturze od 100°C do 600°C, pozwalajacej na
rozbicie molekul Sb i wytworzenie regularnych, quasi-jednowymiarowych struktur na

powierzchni.

4.3.1 Struktura krystaliczna

Rys. przedstawia obrazy RHEED zarejestrowane dla wiazki elektronoéw pa-
dajacych wzdtuz kierunku [111]. Model badanej powierzchni wraz z zaznaczonym kie-
runkiem padania elektronow zostal zamieszczony na rys. [4.1Th. Zarejestrowane obrazy
RHEED nie sa symetryczne ze wzgledu na brak symetrii odbiciowej struktury krysta-
licznej powierzchni Si(110) wzgledem kierunku [111]. Rys. przedstawia obraz
dyfrakeyjny zarejestrowany dla czystej probki Si(110). Plamki wystepujace miedzy
zerowa i pierwsza strefa Lauego wskazuja na istnienie rekonstrukeji (16x2) charakte-
rystycznej dla czystej powierzchni Si(110).

Rys. przedstawia obraz dyfrakcyjny przygotowanej powierzchni Si(110)-
(4x2)Pb przed naniesieniem antymonu. Na obrazie widoczne sa prazki dyfrakcyjne
odpowiadajace sieci Si(110) i prazki wskazujace na wystepowanie dodatkowych pe-
riodyczno$ci sieci. Zaznaczona na rysunku niebieska linia wskazuje miejsce profilu
pokazanego na rys. [L.11p. Widoczny na profilu wierzcholek (Si) jest powiazany z
okresowoscia krzemu w kierunku [111]. Stabszy prazek widoczny pomiedzy prazkiem
krzemowym a prazkiem zerowym jest polozony w 3/4 odleglosci miedzy tymi prazkami.
Potozenie tego prazka wynika z okresowosci struktury powierzchni x4 w tym kierunku.
Rys. zostal zarejestrowany po naniesieniu 0.33 ML antymonu i wygrzaniu probki
w temperaturze okoto 250°C. Podobnie jak w przypadku poprzednim wykreslony zo-
stal profil intensywnosci przedstawiony w dziedzinie dlugosci wektora rozpraszania.
Najbardziej intensywny prazek (Si) jest powiazany z siecia krzemu. Stabsze prazki
widoczne miedzy prazkiem krzemowym i prazkiem zerowym znajduja sie w 1/3 1 2/3

odlegtosci 1 wskazuja na wystepowanie periodycznosci X3 na powierzchni.
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Rysunek 4.11: a) Model powierzchni Si(110), niebieska strzatka oznacza kierunek padania
wigzki elektronow. Obrazy dyfrakcyjne RHEED zarejestrowane dla powierzchni: b) Si(110)
po czyszczeniu, ¢) Si(110) z utworzona struktura (4x2)Pb, d) Si(110)-Pb po nanoszeniu 0.25
ML Sb i wygrzewaniu w temperaturze ok. 250°C

Nanoszenie wiekszych ilosci Sb skutkuje pojawieniem sie dodatkowych plamek
dyfrakcyjnych wynikajacych z wystepowania na powierzchni trojwymiarowych krysta-
litow. Na rys. zaprezentowany jest obraz dyfrakcyjny zarejestrowany po nanie-
sieniu 0.45 ML Sb i wygrzewaniu w okoto 250°C przez 5 min. Na obrazie widoczne
sa zestawy plamek i prazkow dyfrakcyjnych. Prazki dyfrakcyjne sa powiazane z siecig
krzemu, o czym $wiadczy ich polozenie w przestrzeni wektora rozpraszania k = 2.02 +
0.03 A~!. Wielkos¢ ta wynosi, po przeliczeniu na sie¢ rzeczywista, odleglosci 3.13 +
0.02 A, co odpowiada odlegtosci miedzy plaszczyznami atomow w krysztale Si wzdluz
kierunku [111]. Dtugo$¢ wektora rozpraszania dla plamek dyfrakcyjnych wynosi 2.21
+ 0.03A~!. Odpowiada to odleglosci 2.84 + 0.02 A w przestrzeni rzeczywistej. Jest to
odlegtosé zgodna z odlegtoscia miedzy plaszezyznami (111) w sieci otowiu, ktora wy-

nosi 2.85 A dla objetosciowego krysztatu Pb. Pojawienie si¢ plamek moze wskazywac
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na wytworzenie sie trojwymiarowych krystalitow Pb na powierzchni probki.
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Rysunek 4.12: (a) Obraz RHEED zarejestrowany z powierzchni Si(110)-Pb po naniesieniu
0.45ML Sb i wygrzaniu w temperaturze 230°C.(b) Profil intensywnosci wykreslony z prosto-
katnego obszaru zaznaczonego na (a)

Osadzanie antymonu w iloéci ok. 1 ML Sb podobnie jak w przypadku mniejszych
pokryé¢ powoduje amorficzny wzrost w temperaturze pokojowej. Wskazuje na to zanik
plamek na obrazie dyfrakcyjnym pokazanym na rys. f.13h. W przypadku wygrzewa-
nia w temperaturach z zakresu 100 - 300 °C naniesiony antymon tworzy krystality na
powierzchni. Wygrzewanie w temperaturach powyzej 300 °C skutkuje pojawieniem sie
plamek charakterystycznych dla rekonstrukeji (3x2). Poniewaz nie jest znana taka re-
konstrukcja otowiu na powierzchni Si(110), sugeruje to wyparcie otowiu przez antymon

i wytworzenie rekonstrukeji indukowanej atomami Sb.

Rysunek 4.13: Seria obrazow RHEED zarejestrowany z powierzchni Si(110)-Pb po nanie-
sieniu 0.95ML Sb. Probka w temperaturze a) pokojowej i wygrzewana w temperaturach: b)
125°C, ¢) 230°C, d) 275°C, e) 330°C, f) 600°C
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4.3.2 Topografia powierzchni po naniesieniu 0.25ML Sb

Obrazy topograficzne STM przedstawione na rys. zostaly zarejestrowane na
powierzchni Si(110)-(4x2)Pb przed naniesieniem Sb oraz po naniesieniu 0.25 ML Sb.
Przed naniesieniem Sb powierzchnia pokryta byla dobrze uporzadkowanymi rzedami
atoméw Pb ulozonych wzdtuz kierunku [110]. Po naniesieniu Sh morfologia powierzchni
ulegla znacznej zmianie. Na obrazie topograficznym nie jest widoczna uporzadkowana
struktura krystalicznej powierzchni. Jasniejsze obiekty na obrazie [d.14p maja tenden-

cje do ukladania sie wzdtuz kierunku [110] oraz [112]. Obiekty te sa prawdopodobnie

zaadsorbowanymi molekutami Sh.

Rysunek 4.14: Obrazy topograficzne STM zarejestrowane a) przed naniesieniem Sh, b)
po naniesieniu Sb w ilosci 0.25ML. Pomiar zostal wykonany w temperaturze pokojowej.

Rys. [L.15| przedstawia topograficzne obrazy STM powierzchni Si(110)-Pb z nanie-
sionym antymonem w ilosci 0.25 ML zarejestrowane po wygrzewaniu w temperaturach
z zakresu od 125°C do 340°C. W wyniku wygrzewania struktura powierzchni ulega
uporzadkowaniu. Obrazy topograficzne wykazuja jednorodng strukture krystalogra-
ficzna powierzchni oraz nie sg widoczne zaadsorbowane molekuty Sb. Dla temperatury
wygrzewania wynoszacej 125°C powstate nanostruktury maja szeroko$é¢ dwoch rzedow
atomoéw. Wyzsze temperatury wygrzewania sprzyjaja powstawaniu szerszych struktur.
Dla temperatury powyzej 300°C przebudowie ulegaja stopnie atomowe. Na obrazach
topograficznych zarejestrowanych po wygrzewaniu w temperaturze 340°C sg widoczne

wyodrebnione prostokatne struktury.
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Rysunek 4.15: Obraz topograficzny powierzchni Si(110)-(4x2)Pb z naniesionymi 0.25 ML
Sb i wygrzewaniem w temperaturze (a)125°C, (b) 195°C, (c) 230°C, (d) 250°C, (e) 300°C,
(f) 340°C. Pomiar odbywal sie w temperaturze pokojowe;.

Wygrzewanie 120°C

Obraz topograficzny przedstawiony na rys. przedstawia struktury otrzy-
mane na powierzchni Si(110) po naniesieniu 0.25 ML Sb i wygrzaniu w temperaturze
ok. 120°C. Profile zmierzone wzdtuz kierunku [110] zaréwno na podtozu jak i na wysta-
jacych strukturach wskazuja na wystepowanie takich samych okresowosci. Odlegltosé
3.8 4+ 0.1 A odpowiada okresowosci sieci krzemu w kierunku [T10]. Wysokos¢ wystaja-
cych struktur wynosi 200 £ 10 pm, co jest bliska wartoscia do odlegtosci miedzy dwoma

plaszczyznami atomoéw w krysztale Si w kierunku [110]. Powstale na powierzchni struk-
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Rysunek 4.16: a) Obraz topograficzny zmierzony po naniesieniu Sb na powierzchnie
Si(110)-Pb i wygrzaniu w temp. 120°C. b)-d) Profile zmierzone wzdtuz linii zaznaczonych
na obrazie (a). Pomiar wykonany w temperaturze pokojowej.

tury grupuja sie po dwa rzedy atomowe. Dlugos¢ struktur w kierunku [001] wynosi od
okoto 2 do 10 nm. Szerokos¢ nanostruktur jest rowna dwom stalym sieciowym krzemu.
Modyfikacji uleglo podloze: wzdtuz kierunku [110] nie jest obserwowana okresowosé
x4, ktora wystepuje w strukturze podloza Si(110)-(4x2)Pb. Odleglosci zmierzone
na profilu wzdtuz kierunku [001] wynosza 5.45 & 0.1 A. Jest to odleglosé zgodna z

odlegtoscia miedzy rzedami atomow krzemu w kierunku [001], wynoszaca 5.43 A.

Wygrzewanie powyzej 200°C

Morfologie struktur powierzchniowych otrzymanych w wyniku wygrzewania probki
Si(110)-Pb, z naniesionym Sb w ilosci 0.25 ML, w temperaturze wynoszacej 250°C
przedstawia rys. Najnizsza warstwa zawiera rzedy atoméw podobne do rzedow
atomoéw Pb otrzymywanych na tej probce przy nizszych temperaturach wygrzewania.
Podobnie jak w poprzednim przypadku sie¢ struktur podloza jest podobna, tworzac
prostokatng komorke o wymiarach 3.8 + 0.2 A x 5.45 £+ 0.1 A. W wyniku wygrzewa-
nia w wyzszej temperaturze powstalte prostokatne wyspy sa szersze. Szeroko§é¢ struktur
wynosi od 16.3 do 27.4 £+ 0.1 nm. Taka szerokos¢ odpowiada szerokosci od trzech do
pieciu rzedow atomow Si w kierunku [001]. Widoczna na obrazie wyspa ma szerokosé

odpowiadajaca 3 rzedom atoméw podloza.
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Rysunek 4.17: a) Obraz topograficzny powierzchni Si(110)-Pb po naniesieniu Sb i wygrze-
waniu do 250°C. b)-d) Profile zmierzone wzdtuz linii zaznaczonych na obrazie (a). Pomiar
zostal wykonany w temperaturze pokojowe;j.

Pomiary topograficzne powierzchni probki wygrzewanej powyzej 200°C zawie-
raja struktury podwdjnych tancuchow, nie obserwowanych w przypadku wygrzewania
w nizszych temperaturach. Struktura podwoéjnych taricuchow charakteryzuje sie na-
przemiennym uktadem atomoéw utozonych w dwoch taricuchach z odlegloscia pomiedzy
laicuchami wynoszaca 8 + 0.2 A. Odleglosé ta odpowiada okolo 1.5 razy odleglosci
miedzy rzedami atomoéw w sieci Si(110). Odlegtosé pomiedzy atomami wzdtuz kierunku
[110] wynosza 3.8 £ 0.2 A isa zgodnie z periodycznoscia podloza Si. Obserwowana na
obrazach topograficznych STM wysokosé¢ podwdjnych tancuchéw wynosi 50 pm wzgle-

dem podloza.

Pokrycie 0.45 ML Sb

Nanoszenia wiekszych ilosci Sb (0.45 ML) i wygrzewanie podobnie jak w po-
przednim przypadku prowadzi do otrzymywania struktur powierzchniowych o innej
morfologii. Obrazy STM przedstawione na rys. zostaly zarejestrowane dla probki
wygrzane] w temperaturze 125°C. Na obrazach widoczne sa dwa rodzaje struktur:
jasniejsze taricuchy uktadajace sie wzdluz kierunku [110] oraz ciemniejsze tancuchy
ukladajace sie prostopadle, w kierunku [001]. Profil wzdtuz kierunku [001] zaprezento-

wany na rys. pokazuje, ze obserwowana wysoko$¢ jasnych tancuchéow jest wieksza
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niz wysokos$¢ pojedynczej warstwy Si. Wysoko$¢ tancuchéow wynosi 250 £+ 20 pm, a
stopienn Si ma wysokos$¢ 200 = 20 pm, co jest zgodne z teoretyczna wartoscia 192 pm.
Obraz , zmierzony na fragmencie 40 x 40 nm? obszaru z obrazu a), pokazuje
bardziej szczegétowo strukture powierzchni. Struktury lezace wzdluz kierunku [110]
maja typowe dtugosci rzedu 5 - 10 nm. Niestety zarejestrowane obrazy topograficzne
nie pozwalajg okresli¢ struktury krystalicznej tych tancuchéw. Lancuchy lezace wzdtuz
kierunku [100] maja okresowos¢ 5.5 + 0.2 A, co jest bliskie okresowosci podloza w tym

kierunku. Struktury te uktadaja sie w taicuchy jedynie na dtugosci kilku statych sieci.

[111]

wysokos$¢ [nm]

0 10 20 30 0 2 4 6 8
odlegtos¢ [nm] odlegto$¢ [nm]

Rysunek 4.18: Obrazy topografii STM zarejestrowany na powierzchni Si(110)-Pb po na-
niesieniu 0.45 ML Sb i wygrzewaniu w temperaturze 125°C a) (100 x 100 nm?, U = -2V,
I = 30pA), b) °C (40 x 40 nm?, U = -2V, I = 30pA). ¢) Profil zmierzony wzdtuz linii
zaznaczonej na obrazie a), d) profil zmierzony wzdtuz linii zaznaczonej na obrazie b). Pomiar
zostal wykonany w temperaturze pokojowe;j.

Wyniki pomiaréw topografii powierzchni po wygrzewaniu w wyzszej temperaturze
przedstawiaja obrazy STM zaprezentowane na rys. [4.19a i b. Probki zostaly wygrzane
odpowiednio do 200°C i 230°C. Wygrzewanie w temperaturze 200°C prowadzi do po-
wstania podobnych struktur, jak w przyktadzie omawianym poprzednio. Powierzchnie

pokrywaja dwa rodzaje struktur: wyzsze, utozone wzdtuz kierunku [110] oraz nizsze
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wzdtuz kierunku [001]. W poréwnaniu z przypadkiem wygrzewania w temperaturze
125°C, struktury ulozone w kierunku [110] sa krotsze i szersze. Wraz ze wzrostem tem-
peratury wygrzewania zwiekszyta sie ilos¢ i jakos¢ tancuchow utozonych w kierunku
[001]. Struktury te zaczynaja tworzy¢ uporzadkowane szeregi tancuchéow. Profil poka-
zany na rys. wskazuje na odlegto$¢ miedzy tancuchami réwna 1.33 £ 0.05 nm.
Topografia powierzchni probki po wygrzewaniu w temperaturze 230°C zostala za-
prezentowana na rys. [4.19b. Pomimo niewielkiej r6znicy temperatur nastapit catkowity
zanik struktur utozonych wzdtuz kierunku [001]. Zwiekszeniu ulegla gestosé struktur
utozonych wzdtuz kierunku [110] oraz pojawily sie pojedyncze struktury o wiekszej
wysokosci. Profil zarejestrowany wzdluz kierunku [001] zostal zaprezentowany na rys.
4.19d. Wysokos¢ podtuznych nanostruktur wynosi okoto 200 & 20 pm, podczas gdy
pojedyncze punktowe struktury maja wysokos¢ 330 £ 20 pm wzgledem podloza.

5 10
odlegto$¢ [nm] odlegto$¢ [nm]

Rysunek 4.19: Obrazy topografii STM zarejestrowany na powierzchni Si(110)-Pb po na-
niesieniu 0.45 ML Sb i wygrzewaniu w temperaturze a) 200°C (100 x 100 nm?, U = -2V, I
= 30pA), b) 230°C (40 x 40 nm?, U = -2V, I = 30pA). ¢),d) Profile zmierzone wzdtz linii
zaznaczonych na obrazie (a). Pomiar zostal wykonany w temperaturze pokojowej.
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Rysunek 4.20: Obraz topografii STM zmierzony po naniesieniu 0.72 ML Sb na powierzch-
nie Si(110)-Pb i wygrzaniu w temperaturze 120°C. (200 x 200 nm? U = -2V, I = 100pA)

Pokrycie 0.75 ML Sb

W wyniku nanoszenia wiekszych iloéci antymonu niz 0.5 ML i wygrzewania w
temperaturach ponizej 300°C na powierzchni probki nastepuje wzrost krystalitow Pb.
Obraz topograficzny przedstawiony na rys. [4.20p zostal zarejestrowany po naniesieniu
Sb w ilosci 0.72 ML na powierzchni¢ Si(110)-(4x2)Pb i wygrzaniu w temperaturze
120°C. Profile przedstawione na rys. [4.20p, ¢, wykonane w kierunkach [001] i [110],
wskazuja na wysokos$¢ pojedynczego krystalitu wynoszacg prawie 6 nm. Powierzchnia
krystalitu jest wydtuzona w kierunku [001], o czym $wiadczy widoczne na profilu [001]

wyplaszczenie na szczycie.

Pokrycie 0.97 ML Sb

Obraz topograficzny przedstawiony na rys. zostal zarejestrowany po nanie-
sieniu 0.97 ML Sb i wygrzaniu w temperaturze 350°C. W poréwnaniu do poprzedniego
przypadku na powierzchni probki nie wystepuja krystality Pb. Powierzchnia probki
jest pokryta strukturami rozciggajacymi sie wzdtuz kierunku [110]. Ze wzgledu na
temperature wygrzewania bliska temperaturze desorpcji otowiu, widoczne struktury
sa prawdopodobnie tancuchami otowiu, ktory pozostal na powierzchni probki. Profile
pokazane na rys. i ¢ zostaly zmierzone w poprzek wystepujacych na powierzchni
wysp i krawedzi tarasu Si(110). Wysokosci zmierzone na profilach wskazuja, ze wyso-

kos¢ wysp jest rowna, w zakresie niepewno$ci pomiarowej, wysokosci stopni atomowych
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Rysunek 4.21: a) Obraz topograficzny powierzchni Si(110)-Pb po naniesieniu 0.97ML Sb
i wygrzewaniu do 350°C. (100 x 100 nm?, U = -2V, I = 20pA) b),c),d),e) Profile zmierzone

wzdltuz linii zaznaczonych na obrazie (a). Pomiar zostal wykonany w temperaturze pokojowej.

Si(110).

Doktladniejsza analize struktury powierzchni umozliwia przedstawiona na rys.
topografia wykonana na obszarze 20 x 20 nm? tej samej probki. Powierzchnie
probki pokrywaja taricuchy atomow ulozone wzdtuz kierunku [110]. Odleglosci na pro-
filu (4.22p) wzdluz tancuchow wskazuja na okresowos¢ wynoszaca 0.54 £+ 0.05 nm.
Jest to odleglos¢ wieksza niz stala sieci olowiu oraz odlegtos¢ miedzy atomami podloza
Si(110) w tym kierunku. Odleglosci miedzy tancuchami zmierzone na profilu wzdtuz
kierunku [100] (rys. [4.22k) wynosza 0.56 & 0.05 nm i jest to odlegtos¢ zgodna z odle-
gloscia miedzy rzedami atoméw podtoza Si(110).

Na obrazie topograficznym widoczne sg tez pojedyncze obiekty, ktére réwniez
maja tendencje do uktadania sie w kierunku [110]. Profil wzdtuz takiego tancucha ato-
mow zostal przedstawiony na rys. [£.22d. Odleglos¢ miedzy obiektami wynosi 1.17 +
0.05 nm. Jest to odlegtos¢ bliska podwdjnej odlegtosci wzgledem poprzednio omawia-
nych tancuchow i trzy razy wieksza wzgledem okresowosci sieci Si(110) w tym kierunku.
Lancuchy te réznia sie tez obserwowanag wysokoscia wzgledem podtloza. bLancuchy o
wiekszej okresowo$ci maja wysokos¢ okoto 180 £+ 20 pm wzgledem podtoza podczas
gdy tancuchy z gestszym ultozeniem atoméw maja mniejsza wysokosé wynoszaca 120
4 20 pm.

Trzecim typem lancuchéw sa tancuchy uktadajace sie wzdtuz kierunku potozo-

nego pod katem 30° wzgledem kierunku skanowania. Kierunek ten zostat zidentyfiko-
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Rysunek 4.22: a) Obraz topograficzny powierzchni Si(110)-Pb po naniesieniu 0.97ML Sb
i wygrzewaniu do 350°C. (20 x 20 nm?, U = -2V, I = 20pA) b)-e) Profile zmierzone wzdtz
linii zaznaczonych na obrazie (a). Pomiar zostal wykonany w temperaturze pokojowe;j.

wany jako [111]. Profil zmierzony wzdtuz jednego z takich tarficuchow zostal przedsta-
wiony na rys. [£.22. Odleglosé miedzy atomami w tym laricuchu wynosi 0.72 + 0.05
nm.

Pomiedzy taricuchami widoczna jest struktura podtoza. Okresowosé¢ wzdtuz kie-
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runku [110] i struktura zygzakowatych lancuchow wskazuja na rekonstrukcje (3x2)

indukowana atomami Sb.

4.3.3 Struktura elektronowa
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Rysunek 4.23: a) Obraz topograficzny zarejestrowany podczas zbierania charakterystyk
I(V). b)-d) Krzywe znormalizowane przewodnictwa z obszaréw zaznaczonych na obrazku (a).
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Rysunek 4.24: a) Obraz topograficzny zarejestrowany podczas zbierania charakterystyk
I(V). b) Mapa przewodnictwa rozniczkowego dla napiecia 0.023eV.

W celu zbadania struktury elektronowej zmierzona zostata mapa charakterystyk
I(V) na obszarze zawierajacym nanostruktury jak i czyste podtoze Si(110)-Pb. Z kaz-
dego badanego obszaru (podioze (1x1), podwéjne tanicuchy i wyspy) zostaly zaprezen-
towane typowe krzywe [(V). Przedstawione wykresy charakterystyk zostaly zmierzone
w temperaturze pokojowej i w zakresie napie¢ od -1 V do 1 V. Punkt poczatkowy
pomiaru spektroskopii zostal ustawiony na U = -1 Vil = 500 pA. Przemiatanie napie-
ciem podczas pomiaru odbywalo sie w obie strony. Z kazdego obszaru wybrane zostato
40 charakterystyk pradowo-napieciowych, ktore zostaly usrednione.

Przedstawiony na rys. obraz topograficzny zostal zmierzony bezposrednio
po pomiarze mapy charakterystyk pradowo-napieciowych. Na schemacie powierzchni
przedstawionym na rys. [4.23b zaprezentowane zostaly granice trzech réznych struk-
tur powierzchniowych: (1x1), podwojnych tancuchéw oraz wyspy. Wykresy przedsta-
wione na rys. [4.23-k przedstawiaja usrednione charakterystyki pradowo-napieciowe
oraz obliczone na ich podstawie zaleznosci przewodnictwa rézniczkowego oraz znor-
malizowanego przewodnictwa rézniczkowego. W przypadku wykresu przewodnictwa
rozniczkowego przedstawionego na rys. punkty w okolicy 0V zostaly usuniete
ze wzgledu na mate wartosci pradu tunelowego w tym zakresie i przewazajacy wktad
SZumow.

Charakterystyka zmierzona na obszarze (1x1) posiada wyrazne wyplaszczenie

w okolicy napiecia U = 0 V. Odzwierciedla to wykres przewodnictwa rézniczkowego,
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ktorego warto$¢ dazy do 0 nS dla tego zakresu, co moze oznacza¢ istnienie przerwy
energetycznej w strukturze elektronowej. Inaczej jest w przypadku charakterystyk
zmierzonych dla obszaréw podwojnych taricuchow oraz wyspy. Wykresy przewodnictwa
rozniczkowego maja niezerowe wartosci dla napiecia U = 0 V. Swiadczy to o metalicz-
nym charakterze tych struktur. Wierzchotki widoczne na wykresach znormalizowanego
przewodnictwa rozniczkowego wskazuja na wystepowanie niewielkich przesunieé¢ poto-
zenia stanéw elektronowych dla réznych obszarow.

Zmiany struktury elektronowej w okolicy energii Fermiego moga zosta¢ przed-
stawione w formie mapy przewodnictwa. Na rys. zostal przedstawiony obraz
topograficzny oraz mapa przewodnictwa rozniczkowego, ktore zostaly zmierzone na
tym samym obszarze i w tym samym czasie. Charakterystyki z ktorych zostata obli-
czona mapa przewodnictwa zostaly zmierzone dla zakresu -0.7 V do 0.7 V, z punktem
poczatkowym U — -0.7 V i I = 500 pA. Mapa na rys. przedstawia wartosé
przewodnictwa rézniczkowego dla napiecia U = 0.023 eV. Obszar wyspy i podwojnych
tancuchow charakteryzuje sie wyzsza wartoscig przewodnictwa rozniczkowego dla tej

energii niz podtoze (1x1).

Lanicuchy Pb

Struktura elektronowa pojedynczych tancuchow przedstawionych na rys. [4.25h
zostala zbadana poprzez rejestracje punktowo zmierzonych krzywych I(V). Charak-
terystyka przedstawiona na rys. 4.25b zostata zarejestrowana na obszarze podtoza z
rekonstrukeja (3x2), zaznaczonym na topografii jako punkt 1. Drugi punkt zbierania
charakterystyk jest polozony na obszarze lancucha otowiu. Przedstawione charaktery-
styki sa typowe dla obu obszaréw i zostaty wykonane w zakresie od -0.5 V do 0.5 V.

Wyniki spektroskopii tunelowej $wiadcza, ze struktura elektronowa podtoza (3x2)
ma charakter potprzewodnikowy. Wyplaszczenie krzywej pradowej i pochodna dI/dV
dazaca do zera w okolicy napiecia 0V S$wiadcza o niskiej gestosci stanéw w okolicy
energii Fermiego.

Dla poréwnania krzywa zamieszczona na rys. dotyczaca taricucha Pb ma
typowo metaliczny charakter. W poblizu napiecia 0V widoczne jest znaczne nachylenie
krzywej, o czym $wiadczy roéwniez warto$¢ pochodnej w tym miejscu wynoszaca okoto

0.55 nS.

4.3.4 Dyskusja i podsumowanie

Badania nanostruktur indukowanych nanoszeniem Sb na powierzchnie Si(110) z

rekonstrukcja (4x2)Pb zostaly przeprowadzone metodami odbiciowej dyfrakeji wyso-
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Rysunek 4.25: Wyniki pomiaru spektroskopii tunelowej taricucha Pb po naniesieniu 0.97
ML Sb i wygrzaniu do 350°C. Spektroskopia zostata wykonana w zakresie: a)-c) od -1.5 do
1.5V, d)-e) od -0.5 do 0.5 V. Niebieska linia zostala zarejestrowana w trakcie przemiatania
od napie¢ ujemnych do dodatnich, czerwona - od dodatnich do ujemnych.

koenergetycznych elektronéw oraz skaningowej mikroskopii i spektroskopii tunelowe;j.

Badania STM wskazuja, ze antymon naniesiony na powierzchnie Si(110)-Pb w
temperaturze pokojowej pozostaje w formie molekularnej. Molekuly widoczne na
powierzchni probki przypominaja rozmiarami klastery Sb obserwowane na Si(110)-
(3%2)Sb po naniesieniu 1 BL Sb i wygrzewaniu w temperaturze 250°C, opisywane w

poprzednim rozdziale. W przypadku podtoza Si(110)-Pb klastery antymonu ulegaja
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rozpadowi pod wpltywem wygrzewania w temperaturze okoto 100°C. Jest to tempera-
tura znacznie nizsza niz w przypadku struktur otrzymywanych w wyniku nanoszenia
antymonu na czysta powierzchnie Si(110) i wygrzewania. Efekt ten moze zostaé przy-
pisany atomom Pb obecnym na podtozu, ktére moga dziataé, jak surfaktant obnizajac
energie dysocjacji molekut Sb.

Wykorzystanie Pb jako surfaktanta jest znane w literaturze. Badania wzrostu
GaAs w procesie homoepitaksji wskazuja, ze wprowadzenie otowiu jako substancji po-
wierzchniowo czynnej zwieksza droge dyfuzji atoméw na powierzchni. W efekcie powo-
duje to obnizenie temperatury potrzebnej do uzyskania wzrostu warstwa po warstwie
z 580°C do 400°C [I10]. Dziatanie atomow Pb jako surfaktanta zostal zaobserwowany
w przypadku wzrostu Fe na powierzchni Fe(100)-¢(2x2)O [111] oraz Cr(100) |[112], Fe
[113] i Co [114] oraz homoepitaksji [115] na podtozu Cu(111), wzrostu Si [I16-119], In
[120] oraz Ge [121] na Si(111). Efekt surfaktanta Pb wystepuje rowniez w przypadku
delta-domieszkowania powierzchni Si(001) manganem [122].

W wyniku wygrzewania naniesionego na Si(110)-Pb antymonu w zakresie tempe-
ratur od 125°C do 200°C powstaja struktury podwojnych tancuchéw oraz wysp. Wyspy
maja wysokos¢ bliska odlegtosci miedzy warstwami atomow krzemu w kierunku [110],
a ich powierzchnia odtwarza strukture podloza. Wskazuje to na mozliwo$¢ wnikania
atomow Sb w strukture krzemu i lokalnego domieszkowania. Argumentem za lokalnym
domieszkowaniem moga by¢ pomiary struktury elektronowej. Lokalna struktura elek-
tronowa powierzchni zbadana przy pomocy skaningowej spektroskopii tunelowej ulega
zmianie pod wplywem antymonu. Obszary zmodyfikowane obecnoscig Sb charaktery-
zuja sie metaliczng strukturg elektronowa.

Po naniesieniu Sb zmianie ulega rowniez struktura podtoza. Dochodzi do przej-
Scia pomiedzy rekonstrukcja (4x2) i (1x1). Moze to by¢ zwiazane z wprowadzeniem
defektow, co efektywnie prowadzi do zageszczenia atoméw Pb na powierzchni.

W przypadku nanoszenia Sb w ilo$ci okoto 0.5 ML i wygrzewaniu w temperatu-
rze od 120°C do 200°C na powierzchni tworza sie dwa rodzaje nanodrutéw Pb utozone
wzdtuz kierunkow [110] oraz [001]. W przypadku wygrzewania w wyzszej temperaturze
(230°C) na powierzchni pozostaja jedynie nanodruty zorientowane w kierunku [110].

Nanoszenie jeszcze wiekszych ilogci (0.72 ML) Sb i wygrzewanie w temperaturze
okoto 120°C prowadzi do powstawania trojwymiarowych krystalitoéw Pb, ktére utrzy-
muja sie na powierzchni do temperatury okoto 350°C. Po wygrzewaniu probki w tem-
peraturze 350°C morfologia powierzchni ulega zmianie. Antymon wnika w strukture
powierzchni indukujac rekonstrukcje (3x2). Poniewaz temperatura 350°C jest bliska
temperaturze desorpcji grubych warstw olowiu z powierzchni Si(110), moze to $wiad-

czy¢, ze tanicuchy sktadaja sie z atomow Pb, ktore jeszcze nie ulegly desorpcji z po-
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wierzchni. Lancuchy ukladaja sie w kierunku [110] o typowych dlugosciach rzedu 5 nm.
Odleglosci pomiedzy atomami Pb wynosza okoto 0.54 nm, co jest odlegloscia wieksza
niz stata sieci objetosciowego krysztatlu Pb, podobnie jak w przypadku rekonstrukeji
Si(110)-(4x2)Pb opisanej w dodatku A.

Badania struktury elektronowej wskazuja na metaliczny charakter tancuchow Pb,
podczas gdy podioze (3x2)Sb jest izolatorem. Jest to argumentem za istnieniem jed-
nowymiarowej struktury elektronowej tancuchoéw Pb.

Podsumowujac, zbadane zostaty struktury powstate w wyniku nanoszenia Sb na
powierzchnie Si(110) z rekonstrukecja Pb. Niskie temperatury wygrzewania potrzebne
do dysocjacji molekut Sb $wiadczg o obnizeniu energii dysocjacji poprzez obecno$é
atomow Pb, dzialajgcych jako surfaktant. Wyniki §wiadczg o wbudowywaniu sie anty-
monu pod warstwe powierzchniowg krzemu i lokalnym domieszkowaniu. W przypadku
wyzszych pokry¢ Sb dochodzi do wytworzenia rekonstrukeji (3x2)Sb oraz wyparciu Pb,
ktory formuje trojwymiarowe krystality. Wygrzewanie probki do temperatur bliskich
temperaturze desorpcji Pb prowadzi do wytworzenia jednowymiarowych tancuchéw Pb

na powierzchni (3x2)Sh.
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5.1 Powierzchnie wicynalne krzemu

W celu wytworzenia struktur jednowymiarowych wykorzystywane sa wicynalne
powierzchnie krzemu, charakteryzujace sie regularnym ukladem stopni atomowych
[123]. Powierzchnie wicynalne otrzymywane sa poprzez uciecie krysztalu, o niskow-
skaznikowej powierzchni, pod okreslonym katem. Kat uciecia determinuje szerokosé¢ po-
wstatych stopni atomowych. Powierzchnia po wycieciu sktada sie zazwyczaj z uktadu
Scian o réznych szerokosciach. Wytworzenie ukladu taraséw o statej szerokosci wy-
maga dodatkowej preparatyki. Jedna z mozliwosci jest zastosowanie odpowiedniego
wygrzewania probki, ktore w przypadku m.in. Si(113) [124] i Si(553) [125] prowadzi do
porzadkowania powierzchni. Jedne z pierwszych badan wskazujace na mozliwosé wy-
tworzenia takiego uktadu zostaly przeprowadzone przy wykorzystaniu techniki STM
[126]. Wyniki pomiaréw topografii powierzchni wykazaly powstawanie obszaréw ta-
rasow o stalej szerokoSci na powierzchni probki Si(111), wycietej pod katem 4° w
kierunku [112], pod wplywem naniesionego ztota. Pozniejsze badania prowadzone me-
todami STM [127] oraz RHEED [128], [129] potwierdzily porzadkowanie sie regularnych
tarasow o szerokosci okoto 21 A na powierzchni Si(775) pod wplywem zaadsorbowa-
nego ztota. Badania powierzchni wicynalnych o innych katach uciecia wskazaly, ze
nanoszenie ztota moze prowadzi¢ do uporzadkowania sie m. in. Si(553) [130] i Si(557)
[131] oraz przy zastosowaniu innych materialow niz zloto, w przypadku takich po-
wierzchni jak: Si(553)-Pb|89, [132], Si(553)-Bi [133] Si(557)-Pb [134] 135], Si(331)-Pb
[124]. Si(557)-Ag [136].

Badania przeprowadzone w niniejszym rozdziale dotycza probki o powierzchni
(553), skladajacej sie z tarasow (111) o szeroko§ci wynoszacej 43 stalej sieci krzemu
w kierunku [112]. Szeroko$¢ tarasu wynosi wiec a =45 - 3.33A= 14.41A, a wysokos¢
stopni miedzy tarasami jest rowna odleglosci miedzy ptaszczyznami Si(111). Poniewaz
na kazdy taras przypadaja 4% rzedéw atomédw Si, pojedynczy taricuch atoméw bedzie

odpowiadal pokryciu réwnemu = 0.23M L. Badania wskazuja tez na mozliwosc¢

1
3
uporzadkowania powierzchni Si(553) w uklad wielokrotnych np. podwdjnych stopni.
Takie uporzadkowanie powierzchni moze by¢ wynikiem odpowiedniego wygrzewania

[125] lub wytworzenia rekonstrukeji Bi [133].
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Rysunek 5.1: Widok na krysztal krzemu w kierunku [110]. Przerywanymi liniami zostaty
zaznaczone plaszczyzny (553), (221), (331) i (110). Czerwona ciagla linia wskazuje uktad
tarasow dla powierzchni (553).

Tablica 5.1: Zestawienie plaszczyzn krzemowych, ktore byly badane w niniejszej pracy.

Powierzchnia | Kat ucigcia wzgledem Si(111) | Szerokosé tarasu [A]
Si(553) 12.27° 14.4
Si(221) 15.79° 11.1
Si(331) 99° 7.8
Si(110) 35.26° 3.84
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5.2 FLancuchy Sb na powierzchni Si(553)-Au

W niniejszym rozdziale zostaly oméwione wyniki badan powierzchni przygoto-
wanej poprzez nanoszenia antymonu na probke Si(553) z uporzadkowana struktura
taficuch6w Au. Przy pomocy skaningowej mikroskopii tunelowej zbadany zostala to-
pografia powierzchni podczas nanoszenia Sb w zakresie pokryé¢ od 0.1 ML do 0.85 ML.
W celu sprawdzenia zaleznosci typu wzrostu od temperatury antymon byl nanoszony
na podtoze chtodzone lub ogrzewane.

Preparatyka powierzchni Si(553)-Au zostala wykonana zgodnie z opisem zawar-
tym w publikacji [92]. Na wyczyszczona probke Si(553) naniesione zostato 0.49 ML
ztota, co odpowiada dwoém tancuchom atomowym na taras. Nastepnie probka zostata
wygrzana w temperaturze okolo 870 K. Wygrzewanie w tej temperaturze prowadzi
do pojawienia sie na obrazie dyfrakcyjnym prazkéw oznaczajacych porzadkowanie po-
wierzchni w uktad regularnych taraséw. Pomiary STM wykazaly uporzadkowane ta-
rasy na obszarach o szerokosci ponad 100 nm. Na tak przygotowane podloze nanoszony
byl antymon. Podczas nanoszenia probka byla podgrzewana w zakresie do okoto 470
°C. Eksperymenty nanoszenia antymonu zostalty roéwniez przeprowadzone na podtozu
chtodzonym do temperatury 270 K, 240 K oraz 200 K.

5.2.1 Charakterystyka podloza Si(553)-Au

Obraz dyfrakcyjny RHEED zarejestrowany z powierzchni Si(553)-Au dla wiazki
elektronéow padajacej w kierunku [112], réwnolegtym do kierunku krawedzi tarasow,
zostal przedstawiony na rys. [5.2h. Zerowa strefa Lauego, ktorej powiekszenie zostato
pokazane na rys. [5.2b, zawiera szereg plamek dyfrakcyjnych, ktore wynikaja z regu-
larnego utozenia stopni atomowych na powierzchni. Profil intensywnosci z prazkow
zerowej strefy (rys. ) zostal przedstawiony w zaleznosci od dlugosci wektora roz-
praszania. Srednia odleglosé miedzy prazkami wynosi 0.42 + 0.01 A=, co odpowiada
odleglosci 14.95 + 0.1 A. Jest to odleglosé zgodna z odlegloscia pomiedzy krawedziami
tarasow dla idealnej powierzchni Si(553) wynoszaca 14.8 A.

Typowy obraz topografii powierzchni Si(553) zostal przedstawiony na rys. .
Widoczne na obrazie regularny uktad tarasow, charakteryzuje sie $rednia periodyczno-
Scia wynoszaca 14.8 + 0.1 A. Diugosé struktur tancuchow widocznych na krawedziach
tarasow wynosi od kilku do kilkudziesieciu odlegto$ci miedzy atomami krzemu w kie-
runku [110]. Na rys. i przedstawiony jest model powierzchni Si(553)-Au
opracowany w oparciu o obliczenia DFT [91]. Na kazdym tarasie znajduja sie 2 rzedy
atoméw Au tworzace taricuch typu zig-zag, o stalej sieci odpowiadajacej podtozu Si.

Symulacje obrazéw STM wskazuja, ze widoczne na obrazach topograficznych jasne
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tancuchy wzdtuz krawedzi tarasow odpowiadaja tancuchom atomoéow krzemu z niewy-
syconymi wigzaniami [91].

Powierzchnia Si(553)-Au jest jedna z najlepiej przebadanych krzemowych po-
wierzchni wicynalnych. Pierwsze badania, wykonane metodami spektroskopii fotoelek-
tronow, struktury elektronowej tej powierzchni wykazaty istnienie jednowymiarowych,
metalicznych stanow elektronowych [88]. Z tego wzgledu ta powierzchnia zyskata duzo
uwagi pod katem badania zjawisk jednowymiarowych. Badania przy zastosowaniu me-
tod LEED, STM i ARPES wykazaly wystepowanie periodycznych oscylacji wzdtuz
laricuchow o okresowosci x3 1 x2 [I37]. Poczatkowo wystepowanie tych zaburzen byto
interpretowane jako przejscie Peierlsa zachodzace w temperaturze ok. 200K. P6Zniej-
sze badania eksperymentalne wykonane metodami STM[138] oraz obliczenia DFT [5]
wskazaly na powiazanie tych oscylacji z uporzadkowaniem antyferromagnetycznym.
Najnowsze obliczenia wykonane metodami DFT [139] wskazuja jednak, ze w przy-
padku tej powierzchni bardziej preferowanym energetycznie jest stan diamagnetyczny,
a obserwowane w badaniach STM oscylacje sa przejawem fali gestosci tadunku.

Powierzchnia Si(553)-Au jest rowniez wykorzystywana jako podloze do wzrostu
laricuchow innych metali takich jak Pb [92] 140] czy In [141]. W obliczu powyzszych
badann powierzchnia Si(553)-Au jest obiecujacym podlozem pod katem wytwarzania

nanostruktur Sb.

5.2.2 Topografia powierzchni

Wplyw ilosci naniesionego antymonu na topografie powierzchni

Obrazy topograficzne pokazane na rys. .3 pokazuja zmiane morfologii powierzchni
w zaleznosci od iloéci naniesionego antymonu. Antymon w ilo$ci od 0.15 ML do 0.85
ML nanoszony byt na probke w temperaturze pokojowej. W zakresie pokry¢ od 0.15
ML do 0.28 ML widoczny jest liniowy wzrost obszaru pokrytego strukturami antymonu.
Antymon w zakresie tych pokry¢ uklada sie w uporzadkowane struktury wzdiuz kra-
wedzi tarasow powierzchni Si(553)-Au. W przypadku wiekszych pokryé nadmiarowy
antymon tworzy klastry. W przypadku antymonu naniesionego w ilosci 0.85 ML po-
wierzchnie pokrywaja klastry Sb, ktore nie tworzg uporzadkowanych, anizotropowych

struktur.

Nanoszenie Sb w pokojowej i podwyzszonej temperaturze

Obrazy topograficzne przedstawione na rys. [p.4]przestawiaja powierzchnie Si(553)-
Au po naniesieniu 0.25 ML Sb w pokojowej i podwyzszonej temperaturze. W zalez-

noéci od temperatury probki, utrzymywanej podczas nanoszenia Sb, zaobserwowana
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Rysunek 5.2: Powierzchnia Si(553)-Au. a) Obraz RHEED zarejestrowany dla wiazki elek-
tronéw padajacej w kierunku [112]. b) Fragment obrazu dyfrakcyjnego RHEED zawierajacy
zerowy strefe Lauego, ¢) profil intensywnosci plamek dyfrakcyjnych z zerowej strefy Lauego
przedstawiony w zaleznosci od diugosci wektora rozpraszania. d) Obraz topograficzny STM
42.5%42.5 nm?, U=-2V, I=50pA. e),f) Model powierzchni zoptymalizowany przy pomocy
obliczern DFT[91].

zostala zmiana morfologii powierzchni. W przypadku temperatury pokojowej nanosze-
nia widoczne struktury sa najlepiej uporzadkowane. Wiekszo$¢ naniesionego antymonu
lokuje sie blisko krawedzi tarasu tworzac kilka rodzajow tanicuchéw. Dla wyzszych tem-
peratur probki podczas nanoszenia adsorpcja antymonu zachodzi w réznych miejscach,
a formowane tancuchy sa krotkie. Widoczne obiekty zostaly posegregowane, wedlug
mierzonej wysokosci wzgledem istniejacego na krawedzi taraséow tancucha atomow Si,
na wyzsze i nizsze niz 150 pm.

Dla kazdego z obrazéw topograficznych przestawionych na rys. policzona zo-
stala ilo$¢ naniesionego materiatu przy zatozeniu, ze pojedynczy obiekt widoczny na
obrazie topograficznym jest pojedynczym atomem Sb. We wszystkich przypadkach

zostalo przyjete zalozenie, ze regularne taricuchy na powierzchni sg tancuchami Si wy-
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Rysunek 5.3: Obrazy topograficzne zarejestrowane po naniesieniu a) 0.15 ML Sb, b) 0.2
ML Sb, ¢) 0.26 ML Sb, d) 0.28 ML Sb, e) 0.32 ML Sb, f) 0.85 ML Sb na powierzchnie
Si(553)-Au. Nanoszenie i pomiar STM odbywaly sie w temperaturze pokojowe;.

stepujacymi na krawedzi tarasow powierzchni Si(553)-Au. Jak wynika z danych przed-
stawionych w tabeli pomimo, ze naniesiona byta ilo§¢ rowna 0.25 ML, widocznych
jest zaledwie 0.06 & 0.013 ML. W przypadku braku krystalitow, ktore mogtyby wiazac
czes¢ naniesionego antymonu, moze to oznaczac¢, ze widoczny na obrazach antymon jest
w formie molekul czteroatomowych. Réznica w obserwowanej wysokosci struktur moze
wynikac¢ z miejsca adsorpcji molekuty na tarasie lub geometrii adsorpcji. W przypadku
najwyzszych molekut, ktorych obserwowana wysokosé siega 250 pm, prawdopodobnie

dochodzi do adsorpcji na krawedzi tarasu.
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Rysunek 5.4: Obrazy topograficzne zarejestrowane po naniesieniu 0.25ML Sb na probke
Si(553)-Au utrzymywana w temperaturze (a) pokojowej (U=-1.4V, [=20pA), (b) 150°C (U=-
1.5V, I=60pA), (c) 200°C (U=-0.8V, I=40pA). (d)-(e) Profile wykreslone wzdtuz linii zazna-
czonych na obrazach (a)-(c). Pomiar STM wykonywany byl w temperaturze pokojowe;.

Tablica 5.2: Ilos¢ struktur policzonych na obrazach topograficznych zarejestrowanych dla
réznych temperatur powierzchni podczas nanoszenia. Ilo$¢ struktur zostata policzona na
obrazach STM o rozmiarach 20 x 20 nm?. Pokrycie zostalo obliczone przy zalozeniu, ze

kazda widoczna struktura odpowiada jednemu atomowi.

Temperatura [°C| | Wysokosé > 150 pm | Wysokosé < 150 pm | Suma | Pokrycie [ML]
20 153 75 228 0.073
150 71 105 176 0.056
200 27 150 177 0.056

Na rys. przedstawiony zostal obraz topograficzny, powierzchni Si(553)-Au
po naniesieniu 0.2 ML, o wyzszej rozdzielczosci. Na obrazie widoczne s3a tancuchy Sh,
pojedyncze molekuty Sby, oraz tarasy krzemowe nie pokryte antymonem. Odlegtosé¢ od-
czytana miedzy wierzchotkami z profilu zmierzonego wzdtuz kierunku [112] (rys. )
wynosi 1.46 £ 0.05 nm. Zgodnos¢ tej wartosci z odlegtoscig miedzy krawedziami tara-
sow na powierzchni Si(553) potwierdza, ze struktura regularnych tarasow Si(553) nie
zostala zmodyfikowana poprzez naniesienie antymonu. Odczytana z profilu zmierzo-
nego wzdtuz kierunku [110], pokazanego na rys. , odlegtos¢ miedzy wierzchotkami
w lancuchu wynosi 7.8 + 0.1 A. Odleglos¢ ta jest rowna podwojonej odleglosci mie-
dzyatomowej krzemu w kierunku [1T0] (agip10) = 3.84 A). Zmierzona wysoko$¢ molekut
tworzacych taincuch wynosi 200 = 20 pm. Wzdhuz ciaglego tancucha oraz pojedynczej
molekuly Sby zostal zmierzony profil pokazany na rys. [5.5b. Obserwowana wysokos¢

molekul jest podobna jak w przypadku tancucha x2. Stabo widoczna modulacja wy-
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sokosci wzdhuz tanicucha wskazuje na mniejsza stalg sieci taicucha wynoszaca 0.44 +
0.07 nm. Odleglo$c¢ ta jest wieksza niz stalta sieci krzemu w tym kierunku i jest bliska
do statej sieci litego krysztatu Sb, ktora wynosi 4.31 A. Pozostale struktury zawieraja

molekuty, ktorych miejsce adsorpcji jest przesuniete wzgledem krawedzi tarasu.

wysoko$¢ [nm]

odlegto$¢ [nm]

7.8 A

wysoko$¢ [nm]

0 2 4 6
odlegto$¢ [nm]

0.1

wysoko$¢ [nm]

odlegtos¢ [nm]

Rysunek 5.5: a) Obraz topograficzny zarejestrowane po naniesieniu 0.2 ML Sb na probke
Si(553)-Au w temperaturze pokojowej. b)-c) Profile zmierzone w kierunku [110] wzdtuz linii

zaznaczonej na obrazie (a). d) Profil zmierzony w kierunku [112| wzdtuz linii zaznaczonej na

(a)-

Nanoszenie Sb w niskich temperaturach

Obrazy topograficzne zaprezentowane na rys. zostaly zmierzone po nanie-
sieniu 0.2 ML Sb na powierzchnie Si(553)-Au w obnizonych temperaturach podtoza
wynoszacych 270K, 240K, i 200K. Kasetka z probka chtodzona byla z wykorzystaniem
kriostatu mikroskopu VT STM, nastepnie przenoszona byta na czas nanoszenia Sh wy-
noszacy ok. 2 min do komory preparacyjnej. Pomiar byt wykonywany odpowiednio
w temperaturze: 220K, 200K i 150K. We wszystkich przypadkach dtugosé tanicuchow
jest nizsza niz w przypadku nanoszenia w temperaturze pokojowej. Wraz z obnizaniem

temperatury probki widoczna jest tendencja tworzenia klastréw Sb na powierzchni.
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Moze to by¢ wynikiem mniejszego stopnia dyfuzji w nizszych temperaturach.
Topografia powierzchni, przygotowanej poprzez nanoszenie Sb w temperaturze
wynoszacej 240K, zostata przedstawiona na rys. [5.6b. Nanoszenie Sb w tej temperatu-
rze rOwniez prowadzi do powstawania tancuchow wzdtuz krawedzi taraséw. Podobnie
jak w przypadku wyzszej temperatury czesé¢ klasterow wystepuje poza typowym miej-
scem adsorpcji na krawedzi tarasu. W przypadku nanoszenia Sb w temperaturze 200K,
przedstawionym na rys. [5.6, nastepuje zanik anizotropii wzrost struktur. Klastery ato-
moéw Sh nie wykazuja preferencji ukladania si¢ wzdluz kierunku [110]. W poréwnaniu

z Wyzszymi temperaturami nanoszenia widoczna jest wieksza réznorodnosé¢ powstatych

na powierzchni struktur z tendencjg do tworzenia sie wickszych klasterow.

2 4 6
odlegtos¢ [nm] odlegto$¢ [nm] odlegtos¢ [nm]

Rysunek 5.6: Obrazy topograficzne zarejestrowane po naniesieniu 0.25 ML Sb na probke
Si(553)-Au utrzymywana w temperaturze (a) 270 K, (b) 240 K , (c¢) 200 K. (d)-(e) Profile
wykreslone wzdtuz linii zaznaczonych na obrazach (a)-(c). Pomiar STM wykonywany byt w
temperaturze (a) 220 K, (b) 200 K, (c) 150 K.

5.2.3 Struktura elektronowa

W celu zbadania wtasciwosci elektronowych zostaly wykonane pomiary metoda
skaningowej spektroskopii tunelowej. Pomiar wykonano na préobce przygotowanej po-
przez nanoszenie 0.25 ML Sb na podloze Si(553) w temperaturze pokojowej. Na ob-
razie topograficznym (rys. ) zostaly zaznaczone trzy punkty, w ktorych wykonane
zostaly pomiary analizowanych krzywych spektroskopowych: na krawedzi tarasu, na
molekule Sb znajdujaca w lanicuchu o okresowosci X2 oraz na ciaglym tancuchu Sb.
Zestawienie zmierzonych krzywych, obliczonych pochodnych oraz pochodnych znorma-

lizowanych zostalo zamieszczone na rys. p.7b-j. Pomiar charakterystyk odbywal sie w
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Rysunek 5.7: Wyniki spektroskopii tunelowej z powierzchni Si(553)-Au po naniesieniu Sb w
ilosci 0.25 ML. a) Obraz topograficzny powierzchni. b)-d) Charakterystyka I(V), pochodna
dI/dV oraz pochodna znormalizowana w miejscu 1 (podtoze), e)-f) Charakterystyka I(V),
pochodna dI/dV oraz pochodna znormalizowana w miejscu molekuty Sb znajdujacej sie w
laricuchy o okresowosci x2 (punkt 2), h)-j) Charakterystyka I(V), pochodna dI/dV oraz
pochodna znormalizowana z ciaglego tanicucha molekut Sb (punkt 3). Pomiar charakterystyk
zostal wykonany w temperaturze pokojowej.

zakresie napie¢ od -2V do 2V i byt przeprowadzany w temperaturze pokojowej. Punkt
poczatkowy pomiaru charakterystyki byt ustalony dla U = -2V i I = 500pA. Z obliczo-
nego przewodnictwa znormalizowanego zostaly usuniete punkty w okolicach napiecia
wynoszacego U = 0V. Ze wzgledu na niskie wartosci pradu w tym zakresie, w sygnale
pradu tunelowego przewazaja szumy, ktore znieksztatcaja przebieg charakterystyki.
Potozenie wierzchotkéow dla punktu 1 moga zostac¢ poréwnane do potozenia wierz-
chotkow na wykresie na rys. ktory przedstawia wyniki spektroskopii dla czystej
powierzchni Si(553)-Au. W obu przypadkach krzywe zawieraja wierzcholki na pozio-
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mie -0.5 eV, 0.4 eV, 1.1 eV z doktadnoscia 4 0.05 eV. Charakterystyka przewodnictwa
rozniczkowego i znormalizowanego przewodnictwa rézniczkowego dla punku 1 zawiera
jeszcze dodatkowy wierzcholek na poziomie -1.4 e€V. Roznica ta moze wynikaé z za-
stosowania réznych ostrzy w obu pomiarach i wpltywie ich stanéw elektronowych na

mierzone charakterystyki.

0.5
06 6
S S
—_ < =
< £, 04 =
- 5 2
% 0.2 z /\/\/\
2
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-1 0 1 -1 0 1 -1 0 1
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Rysunek 5.8: Typowe charakterystyki spektroskopowe zmierzone na czystej powierzchni
Si(553)-Au. Pomiar charakterystyk zostal wykonany w temperaturze pokojowej.

Charakterystyki znormalizowanego przewodnictwa zmierzone w punkcie 2, dla
pojedynczej molekuty, r6znia sie od charakterystyk mierzonych dla podtoza. Poziomy
elektronowe po stronie stanéw obsadzonych potozone sg przy energii -1.8 eV i-1 eV. Po
stronie stan6w nieobsadzonych wierzchotki obserwowane sg przy podobnych energiach,
jednak z r6zng intensywnoscig. Charakterystyki dla tanicucha ciagltego zostaly zmie-
rzone w punkcie 3. Stany elektronowe potozone sa, w tym przypadku, przy energiach
rownych -1.8 eV, -1 eV, 0.9 eV oraz 1.6 eV. Polozenia stanéw obsadzonych sa podobne
do zmierzonych dla pojedynczej molekuty, jednak w przypadku san6w nieobsadzonych
wystepuja przesuniecia.

We wszystkich trzech przypadkach wykresy przewodnictwa rézniczkowego, przed-
stawione na wykresach (c), (f), (i), daza do zera w okolicy energii Fermiego, co moze
Swiadezy¢ o wystepowaniu przerwy energetycznej. W przypadku punktow 2 i 3 zakres
wyplaszczenia charakterystyk pradowo-napieciowych, w okolicy U = 0 V, jest szerszy,
co moze $wiadczy¢ o szerszej przerwie energetycznej w przypadku obecnos$ci molekut

Sb na powierzchni.

5.2.4 Dyskusja i podsumowanie

Nanostruktury Sb utworzone na powierzchni Si(553)-Au zostaly scharakteryzo-
wane przy pomocy metod skaningowej mikroskopii i spektroskopii tunelowej. W wy-
niku naniesienia Sb na Si(553)-Au na powierzchni powstaja struktury uporzadkowane
zgodnie z kierunkiem wyznaczonym poprzez krawedzie tarasow. Powstale struktury
maja tendencje do utrzymywania odleglosci rownej dwukrotnej periodycznosci ato-

moéw krzemu na krawedzi tarasow w kierunku [110).
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Brak zgodnosci ilo$ci nanoszonego materialu z obserwowana ilo$cia powstatych
struktur, wskazuje na obecnos¢ molekut Sb na powierzchni. Prawie czterokrotna roz-
nica w ilosci zaobserwowanych obiektéw na powierzchni wzgledem ilo$ci nanoszonych
atomow Sh wskazuje, ze wiekszosé¢ naniesionego materiatu wystepuje pod postacia te-
trameréw, co jest zgodne z badaniami dotyczgcymi sublimacji antymonu w postaci
molekut Sb,. Oznacza to, ze emitowany ze zZrodla antymon nie ulega dysocjacji na
powierzchni Si(553)-Au, podobnie jak mialo to miejsce w przypadkach powierzchni
Si(110) opisywanych w poprzednim rozdziale.

Nanoszenie na probke w temperaturze w zakresie od okoto -70°C do 200°C nie
przynosi poprawy jakosci struktur wzgledem nanoszonych na probke w temperaturze
pokojowej. Wieksza niz 0.3 ML ilo$¢ nanoszonego materiatu prowadzi do pogorszenia
uporzadkowania powierzchni i taczenia sie molekut Sb w wieksze klastery.

Charakterystyka wzrostu nanostruktur Sb na powierzchni Si(553)-Au rozni sie
od nanostruktur zbudowanych z innych atoméw na tej powierzchni. W przypadku
atomow Pb na powierzchni tarasow powstaje w zaleznosci od pokrycia od jednego do
trzech tancuchow [142], gdzie pierwszy taiicuch Pb, podobnie jak w przypadku tarncu-
chéw Sb, ma okresowos¢ x2. Kolejne dwa tancuchy Pb wytwarzane na powierzchni
Si(553)-Au maja jednak mniejsze okresowosci [142]. W poréwnaniu do Sb taricuchy
Pb charakteryzuja sie duzym zasiegiem uporzadkowania pokrywajac caty powierzchnie
jednorodnym rodzajem tancuchow. Na powierzchni Si(553)-Au badane byty réwniez
laficuchy In. Przedstawione w pracy [141] wyniki badan dotyczace nanoszenia In w
ilogci okoto 0.1 ML na powierzchni Si(553)-Au wskazujg na powstawanie jednorodnej
struktury tancuchéw o periodycznosci x2. Réwniez w przypadku taiicuchéw zbudowa-
nych z In otrzymane taficuchy sa znacznie dtuzsze niz w przypadku tancuchéw Sh.

Podsumowujac nanoszenie Sb w zakresie temperatur od 200K do 500K na po-
wierzchnie Si(553)-Au prowadzi do powstawania wielu rodzajow struktur. Nanoszenie
na podtoze o temperaturze pokojowej prowadzi do powstawania struktur o najlepszym
uporzadkowaniu. Na powierzchni dominuja taricuchy ciggte i z periodycznoscia x2 o
dtugosci kilku statych sieci, ztozone z molekul Sb, ktére sa potozone na krawedzi ta-
rasu. Nanoszenie w podwyzszonych temperaturach prowadzi do zwickszonego udziatu
molekut zaadsorbowanych poza krawedzig tarasu. Obnizenie temperatury prowadzi do
powstawania wiekszych klastrow, nawet przy mniejszych pokryciach Sh. Przeprowa-
dzone badania nie wykazaly mozliwosci termicznej dysocjacji molekut Sb naniesionych

na powierzchnie Si(553)-Au, przy zachowaniu uporzadkowanego ukltadu tarasow.
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5.3 Reorganizacja na powierzchni Si(553)-Au pod wply-

wem Sb

Omawiane w poprzednim podrozdziale wyniki badan wykazaty brak mozliwosci
termicznej dysocjacji molekut Sby na powierzchni Si(553)-Au w zakresie temperatur
wygrzewania do okoto 200°C. W tym podrozdziale oméwione zostang wyniki badan
powierzchni otrzymanej w podobnej preparatyce, ale z wykorzystaniem wyzszych tem-
peratur wygrzewania, ktéore prowadza do dysocjacji molekul oraz reorganizacji po-
wierzchni. Ilo§¢ nanoszonego ztota zmieniana byla w zakresie od 0.45 ML do 0.8 ML,
oraz antymonu w zakresie 0 - 0.4 ML. Badania zostaly wykonane dla probek wygrze-
wanych w zakresie temperatur od 450°C do 900°C.

Badania wykazaly powstawanie $cian (221) pod wplywem wygrzewania, w tem-
peraturze ponad 450°C, probki Si(553)-Au z osadzonym antymonem. Optymalna pre-
paratyka prowadzaca do powstawania maksymalnej powierzchni $cian Si(221), z regu-
larnym uktadem taraséw, wymagala naniesienia ztota w ilosci 0.66 ML i antymonu w
ilosci ok. 0.33 ML. Po naniesieniu ztota i antymonu probka byta wygrzewana w tempe-
raturze 600°C przez 30 min. Wykonane zostaly tez eksperymenty z nanoszeniem ztota
i antymonu w odwrotnej kolejnosci, jak i proby wygrzewania probki z naniesionym
ztotem, aby potwierdzi¢, ze efekt reorganizacji powierzchni jest skutkiem nanoszenia
antymonu.

Ze wzgledu na tatwos¢ tworzenia zwiazku antymonu i zlota spodziewanym wy-
nikiem byto uzyskanie na powierzchni struktury krystalicznej podobnej do struktury
zwiazku AuShs. Wykorzystane techniki badania powierzchni RHEED i STM postuzyty
do okreslenia struktury krystalicznej przebudowanej powierzchni, a struktura elektro-

nowa zostata zbadana przy wykorzystaniu spektroskopii tunelowe;j.

5.3.1 Analiza obrazéw dyfrakcyjnych

Na obrazach dyfrakcyjnych zarejestrowanych dla wiazki elektronowej padajacej
w kierunku [110] (wzdtuz krawedzi tarasow) widoczne sa charakterystyczne dla po-
wierzchni schodkowych zestawy prazkow. Odleglosci miedzy prazkami oraz ich nachy-
lenie wzgledem granicy cienia postuzyty do okreslenia wskaznikow Millera powstajacych
Scian.

Obrazy RHEED zamieszczone na rys. (a) i (c) zostaly zarejestrowane po wy-
grzewaniu probki z naniesionym zlotem. Wszystkie obrazy zawieraja wycinek obrazu
dyfrakcyjnego zawierajacy pierwszg strefe Lauego. W przypadku (a) naniesiona ilos¢

ztota (0.49 ML) odpowiada powstaniu podwéjnych tancuchéw na tarasach (553). Po



104 Rozdzial 5. Whasciwosci struktur Sb na powierzchni Si(553)

0.49ML Au +

0.49ML Au 0.33ML Sb

0.66ML Au +
0.66ML Au 0.33ML Sb
x10{
45 f
3 4 Fll
© ©
:3.5 r o
8 .l 8al
2 2
5250 >
g 52[
€ 20 £
1.5} 1t
-2 -1 0 1 2 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5
k [1/A] k [1/A]

Rysunek 5.9: Obrazy dyfrakcyjne zarejestrowane po naniesieniu (a) 0.49 ML Au i wygrza-
niu w temp. 600°, (a) 0.49 ML Au, 0.33 ML Sb i wygrzaniu w temp. 600°C, (c) 0.66 ML Au
i wygrzaniu w temp. 600°, (d) 0.66 ML Au i 0.33 ML Sb i wygrzaniu w temp. 600°C. Obrazy
RHEED zostaly zarejestrowane po schtodzeniu prébki do temperatury pokojowe;j.

nanoszeniu zlota prébka zostala wygrzana w temperaturze 600°C. Widoczne na ob-
razie dyfrakcyjnym krotkie prazki o dobrze zdefiniowanych odleglosciach wskazuja na
niemal perfekcyjne uporzadkowanie stopni atomowych. Dlugo$é wektora rozpraszania
przeliczona na rzeczywista odlegtos¢ wynosi okolo 14.5 A, co jest zgodne z wartoscia
teoretyczna odleglosci miedzy tarasami dla powierzchni Si(553). Krotki charakter praz-
kow oznacza dobre uporzadkowanie struktur w kierunku [110] na dtugich odleglosciach.

Na probke badana w przypadku (c¢) naniesione zostato zloto w ilosci rownej 0.7
ML. Ze wzgledu na powstawanie roéznych $cian w zaleznosci od ilo$ci nanoszonego ma-
teriatu [143], eksperyment ten mial na celu sprawdzenie jakie $ciany wytworza sie pod
wplywem osadzania wickszej ilosci materialu niz potrzebna do wytworzenia struktury
laricuchow Si(553)-Au. Po naniesieniu 0.7 ML Au na powierzchnie i wygrzaniu w 600°C

plamki dyfrakcyjne w zerowej strefie Lauego ulegly poszerzeniu, co moze $wiadczy¢ o
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krotszym zasiegu uporzadkowania krystalicznego. Na obrazie dyfrakcyjnym pojawity
sie tez plamki o niskiej intensywnosci rozciagniete pod katem okoto 13 4+ 2°1 11 £ 2°
wzgledem granicy cienia. Oznacza to powstawanie Scian na powierzchni probki, ktore
zostaly zidentyfikowane jako (331) oraz (111).

Przypadki (b) i (d) dotycza probek na ktore zostal dodatkowo naniesiony an-
tymon w ilosci 0.33 ML. W obu przypadkach prazki nie sg prostopadle do granicy
cienia. Odlegtos¢ pomiedzy prazkami ulegla zmianie w stosunku do przypadkéw za-
wartych na obrazach (a) i (¢). Dlugos¢ wektora rozpraszania wynosi 0.53 & 0.02 A1,
Wartoéé ta odpowiada odleglo$ci w przestrzeni rzeczywistej wynoszaca 11.85 £ 0.45
A w sieci rzeczywistej. Pochylenie prazkéw wzgledem linii prostopadlej do granicy
cienia wynosi 4 £ 1 °. Wartosci te wskazuja na wytworzenie pltaszczyzny o takim na-
chyleniu wzgledem makroskopowej powierzchni probki. Warto$é i kierunek nachylenia
prazkow wskazuja na wytworzenie sie powierzchni o wskaznikach (221). W przypadku
(d) krotsze, ostrzejsze prazki sugeruja lepsze uporzadkowanie powierzchni. Parame-
try odczytane z obrazow RHEED wskazuja na zanik plaszczyzny Si(553) i powstanie
plaszczyzn Si(221).

5.3.2 Topografia powierzchni

0.7 ML Au na Si(553)

Naniesienie okoto 0.49 ML Au na probke i wygrzanie w temperaturze 600°C skut-
kuje uporzadkowaniem powierzchni Si(553) w uktad regularnych taraséow z tancuchem
Au na kazdym tarasie. W przypadku badan przedstawionych w tym rozdziale optymal-
nym do powstania regularnych tarasow (221) okazuje sie niezbedne naniesienie wiekszej
iloci zlota. Z tego wzgledu zbadany zostal wptyw nadmiarowego ztota na morfologie
powierzchni Si(553).

Obraz przedstawiony na rys. przedstawia powierzchnie Si(553) po nanie-
sieniu 0.7 ML Au i wygrzaniu w temperaturze 600°C. Obserwowany jest rozpad Scian
(553) na dwie Sciany nachylone pod przeciwstawnymi katami. Nachylenie plaszczyzn
wynosi 13 £ 1 °1 10.5 £ 1 °. Wartoéci tych katow nalezy odnies¢ do makroskopo-
wej plaszczyzny probki (553). Kat nachylenia pierwszej plaszczyzny zgodny z katem
pomiedzy plaszczyznami Si(111) i Si(553), a kat nachylenia drugiej plaszczyzny jest
zgodny z katem miedzy plaszezyznami Si(553) i Si(331). Obraz topograficzny przed-
stawiony na rys. prezentuje bardziej szczegbétowa strukture powierzchni Scian
Si(331). Uktad tarasow jest chaotyczny oraz zawiera nieregularnie wystepujace za-
tamania. Profil przedstawiony na rys. zostal zmierzony w poprzek krawedzi

tarasow. Zmierzone Srednie odlegtosci miedzy krawedziami taraséow wynosza 11.3 =+
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Rysunek 5.10: a) Obraz topograficany STM powierzchni Si(553) po naniesieniu 0.7 ML
Au i wygrzaniu w temp. 600°C. (200 x 200 nm?, U = -1.4V, I = 50pA). b) Profil zmierzony
wzdltuz linii zaznaczonych na obrazie (a). ¢) Obraz topograficzny STM zarejestrowany na
obszarze $ciany (331) (30 x 30 nm?, U = -1.4V, I = 50pA) d),e) Profile zmierzone wzdtuz
linii zaznaczonych na obrazie (b).

0.5 A. Tarasy te pogrupowane sa w szersze struktury o sredniej szerokosci 33 + 0.5 A.
Struktura ta jest zgodna ze struktura wicynalnej powierzchni (221) o $redniej orientacji
powierzchni (331) opisywana w [143]. Wzdtuz krawedzi tarasow widoczne sa wzglednie
krotkie taricuchy o typowej dtugosci rzedu 10 nm. Profil zmierzony wzdluz jednego
z tancuchéw zostal zaprezentowany na rys. [5.10p. Nieregularny uklad atomow cha-
rakteryzuje sie srednig periodycznoscia rowng 0.78 + 0.05 A. Jest to odleglosé réwna

podwojnej odleglosci miedzy atomami krzemu w kierunku |110).
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Pokrycie 0.05 ML Sb na Si(553)-Au
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Rysunek 5.11: a) Obraz topografii STM zarejestrowany po naniesieniu na probke Si(553)
0.5 ML Au oraz 0.05 ML Sb i wygrzaniu w temperaturze 600°. b)-c) Profile zmierzone wzdtuz
linii zaznaczonych na rys. (a). Pomiar STM wykonany zostal w temperaturze pokojowej.

Pierwszym przedstawionym wynikiem STM dotyczacym reorganizacji powierzchni
Si(553)-Au pod wplywem Sb jest wygrzewanie w dos¢ wysokiej temperaturze 600°C
niewielkiej ilosci (0.05 ML) Sb naniesionej na powierzchnie probki. Juz niewielkie ilo-
$ci antymonu prowadza do powstawania pojedynczych plaszczyzn (221). Pokazany
na rys. obraz topograficzny zostal zarejestrowany po naniesieniu na powierzch-
nie Si(553)-Au antymonu w ilosci 0.05 ML i wygrzaniu w 600°C. Powierzchnia probki
uleglta czesciowe]j reorganizacji. Wiekszo$¢ obszaru probki zajmuja w dalszym ciaggu
uporzadkowane rzedy tarasow atomowych Si(553). Na czesci probki rozpoczal sie pro-
ces powstawania tarasow Si(221). Widoczny na rys. profil zmierzony wzdtuz linii
zaznaczonej na obrazie wskazuje na zmiane uporzadkowania powierzchni.

W celu optymalizacji procesu reorganizacji zostalty przebadane rbézne pokrycia
Au i Sb. W przypadku nieodpowiedniego dobrania ilosci naniesionych materiatéow po-
wstajace plaszezyzny (221) byly waskie i zawieraly duza ilosé defektow. Optymalne
pokrycia zostaly ustalone na 0.66 ML Au i 0.35 ML Sb.

Pokrycie 0.35 ML Sb

Obraz topografii STM przedstawiony na rys. zostal zmierzony na obszarze
obejmujacym dwa rodzaje plaszczyzn nachylonych w przeciwnych kierunkach. Profil

zmierzony prostopadle do granicy miedzy plaszczyznami zostal zamieszony na rys.
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b.12b. Zmierzone na profilu katy nachylenia plaszczyzn wzgledem makroskopowe]
plaszczyzny probki, pozwalajg zidentyfikowaé wskazniki Millera tych ptaszczyzn. Szer-
sze obszary na obrazie ztozone sg z ptaszczyzn nachylonych pod katem o = 3.6+1°, jest
to kat zgodny z roznica katow miedzy plaszczyznami (553) i (221). Wezsze obszary sa
nachylone pod katem wynoszacym a = 12.7+1° wzgledem makroskopowej ptaszczyzny
probki. Wartos¢ ta zgodna jest z katem uciecia dla plaszczyzny (553) wzgledem (111),

wynoszacym 12.27°. W przypadku zastosowania optymalnej preparatyki na obrazach

STM nie s3 obserwowane inne plaszczyzny, a jedynie naprzemiennie wystepujace $ciany
(111) 1 (221).

/

wysoko$¢ [nm]

~12.7°

30 40

odlegtos¢ [nm]

Rysunek 5.12: a) Obraz topografii STM zarejestrowany po naniesieniu 0.7 ML Au oraz
0.35 ML Sb na probke Si(553) i wygrzaniu w temperaturze 600°. (20 x 20 nm?, U = 1.4V, I
= 50pA). b) Profil zmierzony wzdluz niebieskiej linii zaznaczonej na rys. (a). Pomiar STM
wykonany zostal w temperaturze pokojowe;j.

Na rys. [5.13| przedstawiony zostal obraz topograficzny STM zarejestrowany na
obszarze powierzchni o orientacji (221). Widoczne na obrazie tancuchy maja dlugosé
odpowiadajaca kilkudziesieciu krzemowym stalym sieci. Profil zmierzony w kierunku
[112] wskazuje na odleglo$¢ miedzy krawedziami taraséw réwnag 1.1 & 0.05 nm. Wartosé
ta jest zgodna z teoretyczna szerokos$cia pojedynczego tarasu na powierzchni Si(221).
Profil zmierzony wzdtuz kierunku |110], czyli wzdtuz krawedzi tarasu, wskazuje na staly
sieci rowng 0.36 £ 0.05 nm. Odlegtos$¢ ta jest zgodna ze stala sieci krzemu dla tego
kierunku. Dodatkowo na profilu widoczny jest dluzszy okres zwiazany z wystepuja-
cymi zaglebieniami wynoszacy 1.92 £ 0.07 nm. Dlugosé¢ ta odpowiada 5 odleglosciom

miedzy atomami krzemu w kierunku [110].
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Rysunek 5.13: Obraz topograficzny $ciany Si(221) zarejestrowany po naniesieniu 0.7 ML
Au i 0.35 ML Sb na probke Si(553) i wygrzaniu w temperaturze 600°C. (15 x 15 nm?, U =
_1.2V, T = 20pA)

Struktura powierzchni na §cianach Si(111)

Obraz topograficzny STM zarejestrowany z obszaru $ciany (111) zostal zaprezen-
towany na rys. p.14h. Wezglednie duzy kat nachylenia plaszczyzny Scian Si(111) wzgle-
dem makroskopowej powierzchni probki utrudnia uzyskanie obrazéow topograficznych
STM wysokiej rozdzielczosci. Pomimo tego, obraz topograficzny zmierzony na obszarze
$ciany Si(111) charakteryzuje si¢ wyraznie widoczng struktura Si(111)-(v/3 x v/3)Au.
Srednia odleglo$¢ miedzy atomami podtoza zmierzona na profilu 2, zmierzonym wzdtuz
kierunku [112] (rys. MC) wynosi 6.5 £ 0.2A. Jest to wartos¢ zgodna z periodyczno-
$cig sieci (\/§ X \/3) w tym kierunku. Komorka v/3 x v/3 zaznaczona zostala na obrazie
czarng linig. Struktura powierzchni zawiera duza iloé¢ defektow oraz nadmiarowych
klastrow atomow lub krystalitow. Profil pokazany na rys. wskazuje, ze wysoko$é
nadmiarowych struktur wynosi okoto 120 + 10A.

Ze wzgledu na brak chemicznej czulosci mikroskopu STM okreslenie sktadu che-
micznego widocznych struktur stanowi wyzwanie. Zaré6wno antymon, jak i ztoto indu-
kuja powstanie rekonstrukeji v/3 x v/3 na powierzchni Si(111). Sciany (111) z rekon-
strukeja (v/3 x v/3) wystepuja na powierzchni Si(553)-Au réwniez w wyniku wygrze-
wania probki po nanoszeniu zlota w ilosci 0.49 ML. Wystepowanie tych $cian wynika

z niewielkich odstepstw od idealnego kata wyciecia probki o orientacji (553).
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Rysunek 5.14: a) Obraz topograficzny STM powierzchni écian Si(111). (20 x 20 nm?, U
= -2V, 1 = 200pA) b)-c). Profile zmierzone wzdtuz linii zaznaczonych na (a).

5.3.3 Pomiary spektroskopii tunelowej

Wyniki pomiaréw spektroskopii tunelowej na $cianach Si(221) zostalty przed-
stawione na rys. [5.15] w postaci typowej krzywej zmierzonej na badanym obszarze
(rys. . Na rys. zostala przedstawiona pochodna pradu tunelowego po na-
pieciu, na rys. (c¢) pochodna znormalizowana, a na rys. (d) logarytm naturalny pradu
tunelowego. Logarytm naturalny zostal obliczony z krzywej pradowej niefiltrowanej w
celu oszacowania przerwy energetycznej. Wykres logarytmu pradu tunelowego zapre-
zentowany na rys. nie wykazuje osiggniecia poziomu szumoéw. Taki charakter

wykresu logarytmicznego wskazuje na brak przerwy energetycznej.

5.3.4 Dyskusja i podsumowanie

Reorganizacja powierzchni Si(553) pod wplywem antymonu i ztota zostala zba-
dana przy pomocy metod dyfrakcji wysokoenergetycznych elektronéw oraz skaningowe;j
mikroskopii i spektroskopii tunelowej. Przeprowadzone badania wykazaty, ze obecnosé
antymonu i zlota podczas wygrzewania probki Si(553) prowadzi do powstawania $cian
(221). Ze wzgledu na koniecznosé dopasowania sie do makroskopowej powierzchni
probki naprzemiennie wystepuja obszary (221) i kompensujace obszary (111). Warto
podkresli¢, ze obecnosé antymonu wydaje sie by¢ niezbedna, aby zaszta reorganizacja
powierzchni Si(553) w uklad z szerokimi $cianami Si(221), na ktorych wystepuja regu-

larne uktady stopni atomowych.
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Rysunek 5.15: Wyniki spektroskopii tunelowej: a) krzywa I(V), b) przewodnictwo roz-
niczkowe dI/dV, ¢) znormalizowane przewodnictwo rozniczkowe, ¢) zlogarytmowana krzywa
I(V). Krzywe zaznaczone kolorem niebieskim zostaly zmierzone przy przemiataniu napiecia
od wartosci ujemnych do dodatnich, a kolorem czerwonym w przeciwng, strone.

Przeprowadzone zostaly réwniez badania dotyczace zastosowania podobnej pre-
paratyki probki Si(553), ale z pominieciem nanoszenia antymonu. Wyniki tych badan
wskazuja, ze osadzenie zlota na probke Si(553) w ilosci 0.7 ML oraz wygrzewanie w
temperaturze 600°C prowadzi do reorganizacji powierzchni Si(553) i powstawania na-
przemiennych $cian (111) i (331). Struktura taraséw powstalych na $cianach (331)
jest uporzadkowana w uktad $cian (221) pogrupowanych, co trzy stopnie atomowe o
$rednim nachyleniu odpowiadajacym $cianie (331). Taki sam zestaw $cian (111) i (331)
byt obserwowany réwniez w przypadku pomiaru topograficznego czystej probki Si(553)
prowadzonego w wysokiej temperaturze w pracy [144].

Opisywane struktury moga mie¢ zwigzek z powstawaniem na powierzchni zwiazku
antymonu i ztota. Pomimo, ze na powierzchni prébki nie ma odpowiedniej stechiometrii
potrzebnej do utworzenia zwiazku AuSb,, nalezy wzia¢ pod uwage, ze rekonstrukcja
(V3 x V/3) wystepujaca na écianach (111) moze zawiera¢ duzg ilo$¢ z naniesionego
ztota. 7 tego wzgledu na obszarach $cian (221) moze dochodzi¢ do uzyskania wtasci-
wej stechiometrii antymonku ztota.

W literaturze nie byly badane struktury powstajace na powierzchni Si(221) pod
wplywem zlota ani antymonu. Badania STM przeprowadzone na tupanych w warun-

kach prézniowych krysztalach Si wskazuja na powstanie naturalnych rekonstrukeji x2
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i x3 na krawedziach (221) [145]. Struktury opisywane w owej pracy nie sa jednak
obserwowane na powierzchni badanej probki.

Efekt zmiany szerokosci tarasu na powierzchni Si(553)-Au byl obserwowany w
przypadku nanoszenia indu [146]. Badania prowadzone metodami skaningowej mikro-
skopii tunelowej i dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw wykazaly, ze naniesienie 1
ML In na powierzchnie Si(553)-Au i wygrzanie probki w temperaturze 290°C prowadzi
do wytworzenia $cian (332) z tarasami o szerokosci 1.8 nm.

Precyzja kata uciecia probki Si(553) moze mie¢ kluczowe znaczenie dla prepara-
tyki opisywanych wyzej struktur. Nie zostaly przeprowadzone systematyczne badania
na ten temat ze wzgledu na ograniczong dostepnos¢ takich probek. Rezultaty ekspery-
mentalne zostaly przeprowadzone dla dwoch rodzajow probek pochodzacych z réznych
7rodel, o roznych poziomach domieszkowania. W obu przypadkach rezultaty byty po-
dobne. Uzupelieniem zaprezentowanych powyzej wynikoéw byloby powtoérzenie proce-
dury na probcee Si wycietej pod katem zgodnym z kierunkiem (221). Taki eksperyment
sprawdzitby mozliwo$¢ uzyskania jednorodnych struktur Si(221) na calej powierzchni

probki.
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5.4 Podwojne tanicuchy Sb-Pb na powierzchni Si(553)

W niniejszym podrozdziale omoéwione zostaty wyniki badari dotyczacych uktadu
lanicuchow atomowych Sb-Pb na powierzchni Si(553). Powierzchnia z laricuchami Sb-
Pb zostata przygotowana poprzez nanoszenie antymonu na przygotowane wczesnie]
podloze Si(553) z nanowstazkami Pb [125]. Morfologia przygotowanej powierzchni
Si(553)-PbSb i struktura tancuchéw zostaty zbadane przy pomocy metod STM i RHEED.
Struktura elektronowa zostata scharakteryzowana przy pomocy ARPEY]i STS. Wyniki
do$wiadczalne zostaty skonfrontowane z wynikami obliczen prowadzonych w ramach
teorii funkcjonatu gestosci (DFT)P

Celem przedstawionych w tym rozdziale badan bylo otrzymanie jednowymiaro-
wych struktur antymonu przy zastosowaniu otowiu jako materiatu, ktory porzadkuje
powierzchnie Si(553) oraz spelnia role surfaktanta obnizajacego energie dysocjacji mo-
lekut Sby na pojedyncze atomy. Powierzchnia Si(553)-Pb zostala przygotowana zgod-
nie z procedura opisana w publikacjach [89, 132]. Na powierzchnie probki Si(553)
naniesione zostato 1.3 ML Pb. Nastepnie probka zostala wygrzana w okoto 350°C
przez okoto 5 minut. W wyniku wygrzewania powierzchnia Si(553) porzadkuje sie w
ukltad regularnych tarasow Si(111) pokrytych nanowstazkami otowiu. Nastepnie, na
tak przygotowana powierzchnie, zostal osadzony antymon. Przeprowadzone pomiary
dotyczyty zakresu pokry¢ antymonu od 0.1 do 1 ML. Na szczeg6olng uwage zastuguje
pokrycie okoto 0.2 ML, poniewaz odpowiada ono iloSci atomoéw potrzebnej do utwo-
rzenia na tarasach Si(111) pojedynczych tancuchow ze stala sieci krzemu w kierunku
[110].

5.4.1 Charakterystyka podloza Si(553)-Pb

Rys. przedstawia obraz dyfrakcyjny podloza Si(553)-Pb zarejestrowany
dla wigzki elektronéw padajacej w kierunku [112], réwnolegle do krawedzi tarasow.
Prazki w zerowej strefie Lauego, ktorej powickszony obraz jest zaprezentowany na
rys. wskazuja na periodyczne uporzadkowanie stopni atomowych na powierzchni.
Profil intensywnosci prazkow dyfrakeyjnych tej strefy (rys. [5.16k) zostal przedstawiony
w zaleznosci od dlugosci wektora rozpraszania. Srednia odleglo§é miedzy prazkami
wynosi 0.42 + 0.01 A~!, ktora po przeliczeniu na rzeczywistg odleglosé wynosi 14.95
+ 0.1 A. Jest to odleglos¢ zgodna z odlegloscia pomiedzy krawedziami taraséw na

powierzchni Si(553). Na obrazie topograficznym STM, przedstawionym na rys. [5.164,

1Pomiary ARPES wykonane zostaty przez Lucyne Zurawek i Marka Kopciuszynskiego w Katedrze
Fizyki Powierzchni i Nanostruktur UMCS.

2Obliczenia DFT wykonane zostaly przez Mariusza Krawca w Katedrze Fizyki Powierzchni i Na-
nostruktur UMCS.
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widoczna jest domenowa struktura powierzchni. Kazda z domen sklada sie z kilku
do kilkunastu nanowstazek Pb o diugosci do kilkunastu nm. Na rys. i
przedstawiony jest model powierzchni opracowany w oparciu o obliczenia DFT [132].
Na kazdym tarasie znajduje sie 5 tancuchéw Pb tworzacych nanowstazke. Wzdtuz
nanowstazki wystepuje modulacja sieci Pb o okresie 8 odleglo$ci miedzy atomami Pb.

Odleglosci miedzy atomami Pb tworzacymi nanowstazke sa mniejsze niz w przypadku

odleglosci w sieci krysztatu Pb.
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Rysunek 5.16: Powierzchnia Si(553)-Pb. a) Obraz dyfrakcyjny zarejestrowany dla wiazki
padajacej w kierunku [112]. b) Fragment obrazu dyfrakcyjnego RHEED zawierajacy zerowa
strefe Lauego, ¢) profil intensywnosci plamek dyfrakecyjnych w zaleznosci od diugosci wek-
tora rozpraszania. d) Topografia powierzchni (50x50nm?, U = -2V, I = 200pA). Model
powierzchni Si(553)-Pb [132] e) przekrdj przez plaszczyzne (110), f)widok z gory, wzdtuz
kierunku [553]
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5.4.2 Analiza obrazéw dyfrakcyjnych

Obrazy dyfrakcyjne RHEED zostaly zarejestrowane w trakcie nanoszenia anty-
monu na powierzchnie Si(553)-Pb dla dwoch kierunkéow padania wiazki elektronow:
[110] - kierunku rownoleglym do krawedzi tarasow i [112] - kierunku prostopadtym do
krawedzi tarasow. W obu przypadkach obrazy dyfrakcyjne zostaly zarejestrowane dla

probki w temperaturze pokojowe;j.
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Rysunek 5.17: Obraz dyfrakcyjny RHEED zarejestrowany dla kierunku wigzki w poprzek
tarasow (kierunek [112]). a) Si(553)-Pb, b) Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML Sb. c¢) Po-
rownanie profili natezenia zmierzonych z obszaru prostokatoéw zaznaczonych na obrazach (a)
i (b). Si oznacza wierzchotek powigzany z siecia krzemu, Pb,, - wierzchotek zwiazany z siecig
nanowstazek Pb, Pby - wierzchotek zwiazany z siecia wysp otowiu.

Fragmenty obrazow dyfrakcyjnych zawierajace zerowa strefe Lauego, dla wiazki
elektronéw padajacej na powierzchnie probki w kierunku [110], zostaly przedstawione
na rys. Obraz (a) zostal zarejestrowany dla czystej powierzchni Si(553)-Pb, a ob-
raz (b) po naniesieniu 0.2 ML antymonu. W przypadku obrazu zarejestrowanego przed
nanoszeniem Sb widoczne sa dwa zestawy prazkow dyfrakcyjnych, odpowiadajace sta-
lej sieci podloza (Si) oraz stalej sieci olowiu w nanowstazce (Pb,). Po naniesieniu Sb
zmienia sg obraz dyfrakcyjny, niektore z prazkow tracg na intensywnodci i pojawiaja

sie plamki. Na wykresie (¢) przedstawione zostalo poréwnanie profili intensywnosci
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obrazow dyfrakcyjnych w zaleznosci od dtugosci wektora rozpraszania. Profil zazna-
czony niebieska linig zostal zmierzony z obszaru zaznaczonego na obrazie dyfrakcyjnym
powierzchni Si(553)-Pb, a profil zaznaczony linia zielona z obszaru zaznaczonego na ob-
razie Si(553)-PbSbh.

Przed naniesieniem antymonu na obrazie dyfrakcyjnym widoczne sa dwa zestawy
prazkéw oznaczone jako Sii Pb,,. Prazki te odpowiadaja wektorom rozpraszania o diu-
go$ciach 1.64 + 0.02 A1 1.87 + 0.03 A~', co odpowiada odlegtosciom w przestrzeni
rzeczywistej 3.84 + 0.05 A i 3.36 + 0.05 A. Uklad podwoéjnych prazkéw wskazuje na
istnienie dwoch periodycznosci sieci jednej wynikajacej z sieci krystalicznej podtoza
krzemowego (agij110) = 3.84A) oraz drugiej wynikajacej z sieci nanowstazek olowiu.
Nanowstazki Pb na powierzchni Si(553) charakteryzuja sie mniejsza stala sieci niz
swobodne warstwy Pb. Stala sieci nanowstazek Pb wynosi 3.35A, co zgadza sie z
polozeniem drugiego zestawu prazkow dyfrakcyjnych (Pb,,). Jest to wynik zgodny z

badaniami przedstawionymi w pracy [125].
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Rysunek 5.18: Obraz zerowej strefa Lauego zarejestrowany w trakcie nanoszenia Sb na
probke Si(553)-Pb. a) 0 ML Sb, b) 0.22 ML Sb,c) 0.68 ML Sb, d) Profil natezenia plamki
odbiciowej zaznaczonej na obrazie ¢) w zaleznosci od ilosci naniesionego antymonu. Wiazka
elektronéw padala na powierzchnie probki w kierunku [110].

Po naniesieniu antymonu w ilogci 0.2 ML na probke Si(553)-Pb obraz dyfrakeyjny
ulega zmianie, dochodzi do zaniku prazkéw dyfrakcyjnych zwigzanych ze struktura na-
nowstazek Pb. Dodatkowo na obrazie dyfrakcyjnym pojawiaja sie plamki sugerujace
wzrost nowego typu struktur o charakterze trojwymiarowym. Potozeniu plamek odpo-
wiada wektor rozpraszania, oznaczonych na wykresie intensywnosci jako Pby, ktorego

dtugosé wynosi 1.78 + 0.02 A~'. Wartosé ta odpowiada okresowosci, w przestrzeni
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rzeczywistej, wynoszacej 3.52 £+ 0.04 A. Odleglosé ta dobrze zgadza sie ze stala sieci
krysztatu Pb w kierunku [110], ktéra wynosi 3.5 A. Zmiany na obrazie dyfrakcyjnym
sugeruja, ze pod wplywem naniesionego antymonu struktura nanowstazek Pb zostala
zaburzona. Atomy olowiu tworzace nanowstazke zostaly wyparte przez adsorbujacy
antymon. Wyparty z tarasow oldéw tworzy na powierzchni probki krystality, ktorych
struktura odpowiada strukturze objetosciowego krysztatu Pb.

Podczas nanoszenia antymonu w zakresie od 0 do 1 MLg;111) zostal zarejestro-
wany szereg obrazéow dyfrakcyjnych dla kierunku padania wiazki [110]. Fragmenty
obrazow dyfrakcyjnych, zawierajagce zerowa strefe Lauego, zostaly pokazane na rys.
Rysunek (a) przedstawia obraz przed otwarciem przestony zastaniajacej strumien
Sb. Prazki widoczne na dyfraktogramie zarejestrowanym przed naniesieniem antymonu
wskazuja na regularny rozklad taraséw na probee Si(553)-Pb. Srednia odlegtosé¢ miedzy
krawedziami tarasow obliczona z wektora rozpraszania miedzy prazkami wynosi 1.48
nm, co jest zgodne z odlegtoscia miedzy krawedziami tarasow dla powierzchni Si(553).

Obraz dyfrakcyjny przedstawiony na rys. zostal zarejestrowany po nanie-
sieniu 0.22 ML antymonu. Uklad prazkéw nie ulega zmianie, co oznacza, ze taka ilos¢
Sb nie niszczy uporzadkowania taraséw. W obrazie przedstawionym na rys. za-
rejestrowanym dla pokrycia 0.68 ML Sb pojawia sie nowa plamka, wydtuzona skosnie
do granicy cienia. Po przeliczeniu wektora rozpraszania dla tej plamki na rzeczywista
odleglos¢ otrzymujemy wartosé 2.95 + 0.1A. Wartosé ta sugeruje, ze plamka pocho-
dzi od krystalicznego olowiu dla ktorego odleglo$é miedzy plaszczyznami [112] wynosi
3.03A. Wraz ze wzrostem ilosci naniesionego antymonu rosnie intensywno$é plamki
pochodzacej od krystalitow Pb. Wysycenie natezenia tej plamki nastepuje dla po-
krycia okoto 0.4 ML Sb. Pochylenie plamki pod katem 114+ 0.5 ° wzgledem granicy
cienia sugeruje wzrost krysztalow, ktorych powierzchnia jest pochylona wzgledem ma-
kroskopowej ptaszczyzny probki pod tym katem. Kat ten odpowiada katowi pomiedzy
plaszczyznami (111) i (553) w krysztale krzemu.

5.4.3 Wyniki skaningowej mikroskopii tunelowej

Obraz STM przedstawiony na rys. przedstawia typowa topografie po-
wierzchni zarejestrowana po naniesieniu 0.2 ML Sb na powierzchnie Si(553)-Pb. Na
zbadanym obszarze o rozmiarach 100 x 100 nm? morfologia powierzchni nie rézni sie w
znaczny sposob od podloza Si(553)-Pb. Tarasy Si(553) sa uporzadkowane w domeny
o $rednicy rzedu kilkunastu nanometrow. Nanoszenie wiekszych ilosci Sb skutkuje
pojawieniem sie quasi-heksagonalnych wysp. Obraz pokazany na rys. |5.19b zostal za-
rejestrowany w wyniku skanowania powierzchni 200 x 200 nm? po naniesieniu 0.4 ML

Sb. W wyniku nanoszenia antymonu doszto do wzrostu quasi-heksagonalnych wysp Pb
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o wysokodci siegajacej kilku nm. Znieksztalcony ksztalt wysp wynika z konwolucji z

ksztattem ostrza, ktora ujawnia sie przy pomiarze wystajgcych obiektow.
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Rysunek 5.19: a) Topografia powierzchni zarejestrowana po naniesieniu na powierzchnie
Si(553)-Pb antymonu w ilosci: a) 0.2 ML Sb, b) 0.4 ML, ¢) 0.68 ML. Pomiar STM zostat
wykonany w temperaturze pokojowej. (U=-2V, [=200pA)

W przypadku nanoszenia wiekszych ilosci Sb, wielkos¢ i rozmiar wysp ulega zwiek-
szeniu. Wskazuje na to topografia powierzchni przedstawiona na rys. [5.19¢, ktora zo-
stala zmierzona na obszarze 100 x 100 nm? po naniesieniu 0.68 ML antymonu. Pomiar
objetosci wysp sugeruje, ze ilo$¢ otowiu wypartego przez antymon jest mniejsza, niz
ilo¢ Pb tworzacego nanowstazki. Oznacza to, ze nie wszystkie atomy Pb, wyparte ze
struktury nanowstazek, tworza krystality.

Wrzrost quasi-heksagonalnych wysp rozpoczyna sie od najnizszych badanych po-
kry¢ Sb, jednak ze wzgledu na rzadkie wystepowanie potrzebne jest skanowanie du-
zych obszaréw, rzedu kilku pum?, aby zarejestrowaé je na obrazach topograficznych, co
przedstawia rys. [5.20h. Obraz ten zostal zmierzony po naniesieniu 0.12 ML Sb na
probke Si(553)-Pb, na wzglednie duzym obszarze o rozmiarach 3 x 1.5 um?. Widoczne

wyspy sa wydluzone wzdtuz kierunku [110], co jest zgodne z anizotropia podloza.
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Quasi-heksagonalny ksztatt wysp jest podobny do znanych w literaturze wysp oto-
wiu otrzymywanych w wyniku nanoszenia Pb na powierzchni Si(533) [147]. Wysokosé
powstatych wysp Pb wynosi od kilku do kilkunastu nm. Powierzchnia wysp jest nachy-
lona pod katem 12.5 £+ 0.5° wzgledem plaszczyzny (553), co odpowiada wartosci kata
miedzy plaszcezyznami (111) i (553). Kat ten jest zgodny z katem wydluzenia plamek,
pochodzacych od wysp Pb, na obrazach dyfrakcyjnych. Wyspy Pb pojawiaja sie wiec
wczesniej niz sugeruja to badania dyfrakcyjne. Wynika to prawdopodobnie z niskiej
intensywnosci wiazki elektronéw odbitych od wysp o wzglednie matej powierzchni. Na-
lezy rowniez zauwazy¢, ze pomiary STM na podobnych obszarach powierzchni Si(553)-

Pb bez antymonu nie wykazaly istnienia wysp Pb.

12;.5 deq.
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Rysunek 5.20: (a) Topografia powierzchni zarejestrowana po naniesieniu 0.12 ML Sb na
powierzchnie Si(553)-Pb. U=-2V, [=20pA (b) Profil wzdtuz linii zaznaczonej na (a).

Topografia powierzchni wyspy Pb zostala przedstawiona na rys. [5.21p. Wi-
doczny na obrazie heksagonalny uklad atomow jest zgodny ze strukturg powierzchni
Pb(111). Stala sieci odczytana z profilu pokazanym na rys. wynosi 3.53 + 0.15
A. Jest to warto$¢ zgodna z odlegloscia miedzy atomami w sieci otowiu w kierunku
[110]. Ponadto otrzymany wynik pokrywa si¢ z wynikami pomiaréw dyfrakcyjnych,
ktore rowniez wskazuja na taka strukture krystalitow.

Obrazy topograficzne powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML Sb przed-
stawiona na rys. zostaly zmierzone na tym samym obszarze z réznymi napieciami
ostrze-probka: U=-1 V, U=1V, rysunek a) i b) odpowiednio. Kierunek szybkiego
skanowania przebiegat w tym przypadku wzdtuz krawedzi tarasoéw. Regularny uklad
tarasow zawiera w sobie defekty lezgce na tarasie oraz wakanse w strukturze tarasu.

Widoczne na obrazach STM struktury na tarasach sa rozmyte, co moze $wiadczy¢ o
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Rysunek 5.21: a) Topografia powierzchni zarejestrowana na obszarze wyspy Pb na po-
wierzchni Si(553)-PbSb. (U =-0.2V, I = 50pA), b) Profil zmierzony wzdtuz linii zaznaczonej
na obrazie (a). Obraz zostal zarejestrowany w temperaturze pokojowej. Kierunek szybkiego
skanowania obrazu jest bliski kierunkowi [110].

dyfuzji atom6w na powierzchni. Postrzepione linie miedzy krawedziami tarasow $wiad-
cza O przemieszczaniu sie atomoéw w trakcie pomiaru. Poniewaz oba obrazy zostaly
zmierzone na tym samym obszarze, w odstepie kilku minut, uktad defektéw na nich

moze zosta¢ poréwnany. Defekty ulegaja przemieszczeniu w trakcie pomiaru.
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Rysunek 5.22: Topografia powierzchni zarejestrowana po naniesieniu 0.2 ML Sb na probke
Si(553)-Pb. a) U = -1V, I = 20pA, b) U = 1V, I = 20pA. Obrazy zostaly zmierzone na tym
samym obszarze w odstepie okoto 8 min.

Obrazy STM w niektorych przypadkach sa w stanie dostarczy¢ informacji o ato-
mach dyfundujacych po powierzchni. Obrazy przedstawione na rys. pokazuja
poréownanie lokalnej topografii Si(553)-Pb przed i po naniesieniu Sb. Ze wzgledu na
charakter powierzchni obrazy te nie maja rozdzielczosci atomowej. Na rys. [5.23h
jest przedstawiony obraz topograficzny Si(553)-Pb przed naniesieniem antymonu za-
rejestrowany przy napieciu polaryzacji -0.65 V. Przy tych parametrach widoczne sa
poszarpane, jasniejsze obszary, ktore charakteryzujg sie okresowoscia wynoszaca 2.6
nm. Odleglo$¢ ta odpowiada okresowi modulacji nanowstazek Pb wzdtuz krawedzi

tarasu.
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Rysunek 5.23: Topografiaa) (U=-0.65V, I=1nA) powierzchni Si(553)-Pb, b) (U =-0.63V,
I = 10pA), ¢) (U = 0.31V, I = 10pA) powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML Sb. d)

Profile zmierzone wzdtuz linii zaznaczonych na obrazach a)-c)

Obrazy przedstawione na rys[5.23(b) i (c) zostaly zarejestrowane po naniesieniu
Sb w ilosci odpowiadajacej 1 tanicuchowi atomowemu na taras. Pomiar obu obrazéw
zostal wykonany w tym samym miejscu z ré6znymi polaryzacjami, odpowiednio -0.63V
i +0.31V. Na wszystkich obrazach wyraznie widoczne sa réwnomiernie rozmieszczone
krawedzie tarasow. Odlegto$¢ miedzy krawedziami taraséw wynosi 1.5 + 0.05 nm. Od-
leglosci miedzy rzedami atomoéw na tarasie wynosza 0.5 + 0.05 nm.

Brak rozdzielczosci atomowej wzdtuz tancuchéow atoméw i poszarpany charakter
struktur moze swiadczy¢, ze widoczne jasniejsze struktury pochodza od dyfundujacych
atomoéw pod ostrzem mikroskopu. Zaleznos¢ obserwowanych obszaréow od napiecia
sugeruje, ze dla pewnego zakresu energii dyfundujace atomy sg niewidoczne w mikro-
skopii STM. Wskazuje to na brak stanéw elektronowych zwigzanych z dyfundujacymi
atomami w tym zakresie energii. Przykladem obrazu zarejestrowanego dla takiego za-
kresu energii jest obraz zmierzony dla napiecia U=+0.31V. Wskazuje on ponadto na
obecno$¢ dwoch tanicuchéw atomowych na tarasie.

Przedstawiony na rys. [5.24a model strukturalny zostal opracowany jako opty-
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malny energetycznie w obliczeniach DFT [148]. Obliczone rozklady gestosci stanow
umozliwiajg zasymulowanie obrazéw topograficznych dla przedstawionego modelu. Ob-
razy przedstawione na rys. [5.24p,c sa symulowanymi obrazami STM dla napie¢ po-
laryzacji -0.65V i 0.35V. Obrazy te moga by¢ poréwnywane do zmierzonych obrazdw
topograficznych przedstawionych na rys. i c. Zarowno w przypadku obrazowania
stanow obsadzonych jak i nieobsadzonych na obrazach topograficznych widoczne sa
dwa tancuchy na kazdym z taraséw. Symulacje charakteryzuja sie rozmyciem gestosci
stanow wzdtuz tancucha, szczegolnie widoczne dla przypadku taricucha Pb przy polary-

zacji +0.35V. Rozmycie to jest jedna z przyczyn powodujacych trudno$é w osiagnieciu

rozdzielczosci atomowej w doswiadczalnych obrazach topografii STM.
.0 40
29999 b c
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Rysunek 5.24: a) Struktura powierzchni zoptymalizowana w obliczeniach DFT. Czarne
okregi oznaczaja atomy Pb, fioletowe atomy Sb. b)-c) Symulacje obrazéow STM dla napie¢
-0.65V i +0.35V.
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Rysunek 5.25: Seria obrazow topograficznych STM powierzchni Si(553)-PbSb po naniesie-
niu 0.2 ML Sb zarejestrowana na tym samym obszarze. (a)-(e) Ujemne napiecia ostrze-probka,
(f)-(j) napiecia dodatnie. Wszystkie obrazy zostaly zarejestrowane dla pradu tunelowego wy-
noszacego I=20pA.
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Zestawy obrazow topograficznych pokazanych na rys. ukazuja topografie
powierzchni tego samego obszaru zmierzona dla r6znych napie¢ polaryzacji. Obrazy
zaprezentowane w pierwszym wierszu dotycza pomiaréw topografii wykonanych przy
polaryzacji ujemnej, mierzac stany lezace ponizej poziomu Fermiego. Wszystkie obrazy
zostaly zmierzone na tym samym obszarze powierzchni. Przy polaryzacji -230mV wi-
doczne sg podwdjne tancuchy na tarasach. Dodatkowo widoczne sg pojedyncze jasne
linie. Przy napieciu -270mV widoczna jest znacznie wieksza ilo$¢ jasnych linii. Po-
jedyncze linie widoczne na poprzednim obrazie wyewoluowaty w obszary rozciaggniete
wzdhuz krawedzi taraséw. Na kolejnych obrazach o wyzszej wartosci napiecia pola-
ryzujacego widoczne sg coraz wicksze, jasne obszary. Podobna sytuacja zachodzi dla
polaryzacji dodatniej. Powyzej napiecia rownego 270mV zaczyna rosna¢ obszar jasniej-

szych struktur, osiagajacy wysycenie przy okoto 450mV.
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Rysunek 5.26: Topografia: a) powierzchni Si(553)-Pb, U = -0.6V, I = 800pA c¢) po-
wierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML Sb, U = -0.4V, I = 800pA. b)-d) Profile z linii
zaznaczonych wzdtuz kierunku [110] na obrazach (a) i (c).

Pomimo, ze silna dyfuzja atoméw Pb utrudnia rejestrowanie obrazéw z wysoka
rozdzielczoscia, w pewnym zakresie parametréw skanowania mozliwe jest rejestrowanie
obrazow z rozdzielczoscia atomowa. Obrazy topograficzne przedstawione na rys. [5.26
pozwalaja uzyska¢ informacje o strukturze krystalograficznej tancuchow na tarasach.
Pomiar w obu przypadkach odbywat si¢ z podobnymi parametrami ztacza tunelowego.
Obraz [p.26((a) zostal zarejestrowany dla napiecia U = -0.6 V i pradu I = 800 pA, a
obraz[5.26c) dla U = -0.4 ViI = 800 pA. Wzdluz widocznych na krawedziach tarasow
struktur zostaly zmierzone profile, przedstawione na rysunkach (b) i (d). Zaréwno w
przypadku Si(553)-Pb przed, jak i po naniesieniu Sb widoczna jest na profilach stata
sieci tanicucha na krawedzi tarasu wynosi 3.9 £ 0.07 A. Jest to odleglosé zgodna z od-
leglodcig miedzy atomami krzemu w tym kierunku. Profil zmierzony wzdtuz krawedzi

tarasu pokazuje charakterystyczng dla nanowstazek Pb modulacje wynikajaca z nakta-
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dania sie sieci nanowstazki Pb i atomoéw podloza. Okres tej modulacji wynosi 2.69 nm
i jest to odleglo$é¢ odpowiadajaca 8 stalym sieci otowiu i siedmiu stalym sieci krzemu
w kierunku [112]. Profil z obrazu topograficznego zmierzonego po naniesieniu 0.2 ML
Sb nie wykazuje tej modulacji. Wskazuje to na zaburzenie struktury nanowstazki po-
przez obecnos¢ antymonu. Jest to zgodne z wynikami dyfrakcji, w ktérych rowniez
po naniesieniu Sb znikaja prazki dyfrakcyjne odpowiadajace stalej sieci atomoéw Pb w

nanowstazce.
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Rysunek 5.27: a) Topografia powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.4 ML Sb. b) Profil
z linii zaznaczonej na obrazie (a), ¢) obraz topograficzny STM powierzchni Si(553)-Pb po
naniesieniu 0.4 ML Sb. d) Profil z linii zaznaczonej na obrazie (c)

Topografia powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu Sb w ilosci 0.4 ML jest przed-
stawiona na rys. [5.27h. Na powierzchni zachowany jest regularny uktad tarasow o
szerokosci wynoszacej 1.47 £+ 0.05 nm, zgodnej z szerokoscia tarasow Si(553). Topo-
grafia powierzchni charakteryzuje sie rowniez wystepowaniem $cian Si(111) o typowej
szerokosci wynoszacej 2 do 3 nm i dtugosci z zakresu od 10 do 20 nm. Profil wyso-
kosci zmierzony w poprzek takiej §ciany w kierunku [112] zostal zaprezentowany na
Iys. . Sciany o takiej szerokogci nie byly obserwowane w przypadku powierzchni
Si(553)-Pb przed naniesieniem Sb.

Obraz topograficzny STM zaprezentowany na rys. umozliwia doktadniejsza
analize zmiany struktury powierzchni tarasow Si(553)-PbSb po naniesieniu 0.4 ML Sb.
Widoczny fragment powierzchni zawiera rownomiernie roztozone tarasy z dwoma rze-
dami atom6w na kazdym z nich. Profil zamieszczony na rys. [5.28b, zmierzony wzdtuz
kierunku [112], pozwala na odczytanie odlegtoéci miedzy krawedziami taraséw oraz
na odlegto$¢ miedzy rzedami atomoéw. Zgodnie z przewidywaniami z poprzednio za-
prezentowanymi wynikami, odlegltos¢ miedzy krawedziami taraséw nie ulegta zmianie.
Odleglo$¢ pomiedzy rzedami atoméw wynosi 0.27 £ 0.03 nm. Profile zaprezentowane

na rys. [5.28c zostaty zmierzone wzdtuz kierunku [110] na obu tafcuchach obecnych
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na tarasie. Srednie odleglogci miedzy atomami w obu lancuchach wynosza 3.9 + 0.07
A. Odleglosci miedzy atomami sa zaburzone szczegélnie na tancuchu wystepujacym na
srodku tarasu. Zrodlem zaburzen lancucha sa wystepujace na tarasie defekty, ktorych,

w poréwnaniu do obrazéw powierzchni zarejestrowanych dla pokrycia Sh wynoszacego

0.2 ML, widoczna jest wieksza liczba.
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Rysunek 5.28: a) Topografia powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.4 ML Sb. b), c)
Profile z linii zaznaczonych na obrazie (a)

5.4.4 Dyfuzja atoméw Pb

Badania STM wskazuja na silny wptyw dyfuzji atoméw na obserwowana topogra-
fie powierzchni. W celu lepszego zrozumienia mechanizmu dyfuzji na tej powierzchni
zostaly przeprowadzone obliczenia mapy energii potencjalnej atoméw Pb.

Na rys. zostala przedstawiona mapa energii potencjalnej atomoéw otowiu na
powierzchni Si(553) z taicuchami Sb i Pb [148]. Na obrazie zaznaczone sa cztery drogi
dyfuzji. Drogi A, B i C dotycza dyfuzji wzdtuz krawedzi tarasow. Bariera dyfuzyjna
dla trajektorii A jest najnizsza i wynosi 0.21 eV. Wyzsze bariery znajduja sie na tra-
jektoriach B i C, odpowiednio 0.29 eV i 0.41 eV. Bariera dyfuzyjna na przeskok miedzy
trajektoriami A i B wynosi 0.46 e¢V. Takie wartosci barier dyfuzyjnych oznaczaja wy-
soka czestosé przeskokow atomow. Znajac bariery potencjalow mozliwe jest obliczenie
czestosci przeskokow atomow miedzy kolejnymi miejscami adsorpcji, przy wykorzysta-
niu rownania Arrheniusa [92] 149, 150]. W przypadku obnizonej temperatury 110 K,
ktora odpowiada realnej temperaturze probki w mikroskopie STM w przypadku chto-
dzenia cieklym azotem, szacowana czestos¢ przeskokéw wynosi 1.4 - 103Hz. Czestosé

przeskokow, a co z tym idzie, szybkos¢ poruszajacych sie atomow jest zbyt wysoka do
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Rysunek 5.29: a) Mapa energii potencjalnej atomé6w Pb na powierzchni Si(553)-PbSb. b)
Przekroj struktury krystalicznej powierzchni Si(553)-PbSb w kierunku [110]. ¢) Profile barier
potencjalu dla 3 trajektorii dyfuzji wzdluz krawedzi tarasu. d) Profil bariery potencjatu
wzdtuz trajektorii dyfuzji w poprzek tarasu.

obserwacji w mikroskopii STM. Jest to czestos¢ na tyle duza, ze dyfundujacy atom
moze przeskoczy¢ pod ostrzem mikroskopu wiele razy w trakcie pomiaru pojedynczego
punktu topografii. Przeskok atomu pod ostrzem wiaze sie ze znacznym wzrostem pradu
tunelowego w trakcie gdy dyfundujacy atom znajduje sie pod ostrzem. Prowadzi to
do zwiekszenia Sredniego pradu tunelowego w danym miejscu, a co za tym idzie zwiek-
szenia odlegltosci ostrze-probka. 7 tego wzgledu obserwowane obrazy topograficzne
charakteryzuja sie postrzepionymi prazkami.

Trajektoria dyfuzji atomoéw Pb w poprzek tarasu zostala przedstawiona na rys.
[5.29d. Najwyzsza bariera dyfuzyjna, dla optymalnej trajektorii, wzdtuz tego kierunku
wynosi 1.2 eV. Poréwnujac wzgledna czestosé¢ przeskokéow atomow wzdtuz trajekto-
rii A i D, prawdopodobienstwo przeskoku jest ponad 10'® razy wicksze dla kierunku
wzdtuz tarasow dla temperatury pokojowej. Oznacza to, ze dyfuzja atoméw Pb jest
ograniczona krawedziami tarasow do jednowymiarowych kanatéw. Dyfundujace atomy
moga przeskakiwa¢ miedzy kanatami znajdujacymi sie na tarasie, ale ze wzgledu na
wysokos¢ bariery potencjatu prawdopodobienistwo przeskoku na taras sasiedni jest po-
mijalne. Wyniki obliczen dobrze zgadzaja sie z wynikami STM, gdzie jasniejsze obszary

zwiazane z dyfuzja atomow rowniez ograniczaty sie do pojedynczych tarasow.
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5.4.5 Struktura elektronowa powierzchni

Wiasciwosci elektronowe powierzchni zostaty zbadane przy pomocy dwéch metod
eksperymentalnych: skaningowej spektroskopii tunelowej i katoworozdzielczej spektro-
skopii fotoelektron6w. Na rys. przedstawione sa mapy intensywno$ci emisji fo-
toelektron6w w zalezno$ci od wektora falowego. Przerywanymi liniami zaznaczone zo-
staly pasma obliczone w ramach teorii funkcjonatu gestosci. Pomiar zostal wykonany
miedzy punktami I'— K — M’. Fragment komorki Brillouina powierzchni Si(553)-PbSb
z zaznaczonym zakresem mierzonych wartosci wektora falowego zostal przedstawiony
na rys. m W kierunku [110], wzdtuz krawedzi tarasow, widoczne sa pasma o prawie
parabolicznej dyspersji, przecinajace poziom Fermiego. Prosta linia widoczna, okoto
k,=0.3A"!, w przekroju przez powierzchnie Fermiego (rys. [5.30p) réwniez wskazuje
na jednowymiarowy charakter pasm elektronowych. Obliczone pasma wykazuja dosc¢
dobra zgodno$¢ z wynikami eksperymentalnymi. Szczegdlnie dobrze zostato odwzoro-

wane jednowymiarowe, paraboliczne pasmo przecinajace poziom Fermiego.

[ ]
r K M
- — — — .

[
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Rysunek 5.30: Wyniki katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoelektronéw. a) Intensywnosé
fotoelektron6w na poziomie Fermiego. Biale, przerywane linie naniesione na mape fotoemisji
oznaczajy pasma otrzymane w obliczeniach DFT. b) Mapa intensywnosci fotoelektronow
wzdtuz kierunku [110]. ¢) Powierzchniowa komorka Brillouina, czerwona linia wskazuje zakres
pomiaru fotoemisji wzdluz wektora falowego k, .

Struktura elektronowa powierzchni zostata zbadana réwniez przy pomocy ska-
ningowej spektroskopii tunelowej. Na powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML
Sb zmierzone zostaly charakterystyki pradowo-napieciowe. Na rys. zostato przed-
stawione poréwnanie usrednionej znormalizowanej krzywej przewodnictwa rézniczko-
wego z obliczonymi funkcjami spektralnymi orbitali p, pochodzacych od o$miu atomow
krzemu, atomu olowiu i atomu antymonu. Krzywa znormalizowanego przewodnic-

twa rozniczkowego zostata obliczona numerycznie z pomiaru charakterystyki pradowo-
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napieciowej na krawedzi tarasu. W przeciwienistwie do pomiaréw fotoemisji, ktora
jest czuta na sktadowe orbitali lezacych w plaszczyznie probki, spektroskopia tunelowa
jest czula na sktadowa z prostopadly do powierzchni. Z tego wzgledu widoczne na
krzywej wierzchotki sa skorelowane z obliczonymi pasmami p,. Udzial orbitali 5p,
pochodzacych z atomoéw Sb jest bardzo niski, a wiec maja rowniez niewielki wklad
w obserwowane na obrazach topograficznych struktury. Gtéwny udziat w strukturach
widocznych na obrazach STM maja atomy Sii Pb, ktére maja znacznie wiekszy wktad

do orbitali typu z.

ST Si(1_g) 3p:

e e

0 2 4 0 04 08 1.2 0 04 08 12 0 04 08 1.2
(di/dV)(I1V) wavevector (1/A)

Rysunek 5.31: Por6wnanie znormalizowane] krzywej przewodnictwa rozniczkowego z funk-
cjami spektralnymi orbitali p, orbitali pochodzacych od odmiu atoméw krzemu, atomu otowiu
1 atomu antymonu.

Wyniki obliczen DFT struktury pasmowej powierzchni Si(553)-PbSb zostaly przed-
stawione na rys. w postaci wkltadow spektralnych rzutowanych na poszczego6lne
atomy powierzchni lub orbitale. Podobnie jak poprzednio, rozmiar kropek zaznaczo-
nych na strukturze pasmowej odpowiada wartosci funkcji spektralnej danego atomu lub
orbitalu. Wartosé¢ funkcji spektralnych moze by¢ interpretowana jako wktad do pasm
obserwowanych w widmach fotoemisji. Przedstawione wyniki wskazuja, ze atomy Pb
nie wnosza wktadu w jednowymiarowe pasma przecinajace poziom Fermiego. Gléwny
wktad do tych pasm pochodzi od atoméw Sb i Si. Do pasma przecinajacego poziom
Fermiego przy wektorze falowym k = 0.4 A~' gtowny wklad wnosza atomy Sb. Na
rys. —i przedstawione zostalo poréwnanie wkladow poszczegolnych orbitali p,, py
i p, atomow Sb. Glowny wkiad w pasma metaliczne maja orbitale p,, lezace wzdtuz
krawedzi tarasu. Znacznie nizsze wkiady maja orbitale p, i p.,. Wynik ten wskazuje

wiec na istnienie jednowymiarowego przewodnictwa wzdluz taficuchow atoméw Sh.
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Rysunek 5.32: Struktura pasmowa powierzchni wzdtuz kierunku [110], obliczona przy
uzyciu teorii funkcjonatu gestosci, z zaznaczonymi wktadami spektralnymi pochodzacymi od
poszczegdlnych atomow: a) i d) Pb, b), e) Sb, ¢) i f) Si oraz od poszczegolnych orbitali
atomoéw Sb: g) ps, h) pg, 1) p..

5.4.6 Dyskusja i podsumowanie

Witasciwosci powierzchni Si(553) z tanicuchami atomow Pb i Sb zostaly zbadane
przy wykorzystaniu dyfrakcji odbiciowej wysokoenergetycznych elektronow, skaningo-
wej mikroskopii i spektroskopii tunelowej oraz katoworozdzielczej fotoemisji. Bada-
niom doswiadczalnym towarzyszyty obliczenia z wykorzystaniem teorii funkcjonatu ge-
stosci dotyczace struktury atomowej i elektronowej powstalych struktur oraz dyfuzji
powierzchniowej atomow.

Badania struktury powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML Sb w tempe-

raturze pokojowej wskazuja na powstawanie liniowych taricuchéw na tarasach o statej
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sieci rownej odleglosci miedzy atomami krzemu w kierunku [110]. W poréwnaniu z
poprzednio przedstawionymi badaniami na powierzchniach Si(110)-Sb, Si(110)-Pb, i
Si(553)-Au do dysocjacji molekul Sb i samoorganizacji jednowymiarowych tancuchow
dochodzi w temperaturze pokojowe;j.

Atomy antymonu tworzace taiicuchy wypieraja z tarasow czesé¢ atoméw Pb, ktore
po wyparciu z taraséow, tworza na powierzchni probki quasi-heksagonalne wyspy. Nu-
kleacja wysp Pb ma podobny charakter do nukleacji wysp otowiu na powierzchni
Si(111) opisywanej w [142, [I5I]. Opisywany w tych badaniach wzrost wielowarstwo-
wych wysp Pb nastepuje po przekroczeniu krytycznej gestosci warstwy zwilzajacej.
Podobnie w przypadku niniejszych badan Si(553)-Pb sie¢ nanowstazek ma wieksza ge-
stos¢, niz krysztal objetosciowy Pb. Wprowadzenie nawet wzglednie niewielkiej iloSci
(rzedu 0.1 ML) atomoéw Sb, ktore zajmuja miejsce atoméw Pb moze prowadzi¢ do
wzrostu wysp Pb o wzglednie duzej objetosci.

Czes¢ atomoéw olowiu uczestniczy w zjawisku dyfuzji wzdtuz krawedzi tarasow.
Obserwowane na obrazach topograficznych poszarpane obszary sugeruja wystepowa-
nie jednowymiarowej dyfuzji, nawet w temperaturze ponizej 110 K. Potwierdzaja to
obliczenia DFT wykazujace istnienie 3 kanalow dyfuzji atomoéw Pb wzdluz krawedzi
tarasu. Jednocze$nie bariera potencjatu wystepujaca wzdtuz krawedzi tarasu nie po-
zwala na przeskok atomow Pb pomiedzy tarasami. Podobne zachowanie atoméw Pb
bylo obserwowane na powierzchni Si(553)-Au [92] 149, [150].

Szczegbdlna uwage zwraca struktura elektronowa powierzchni z tancuchami Sh-
Pb. Paraboliczny ksztalt pasm wzdhuz kierunku [110] (rys. [5.30b) wskazuje na prawie
swobodny ruch elektronéw wzdtuz tancuchéw atomowych. Obliczenia DFT wykazuja,
ze widoczne w wynikach fotoemisji paraboliczne pasma sa zwigzane z orbitalami 5p,
lezacymi wzdtuz krawedzi tarasu, podczas gdy w wiazaniach Si-Sb uczestnicza orbitale
5py 1 5p.. Oznacza to, ze elektrony poruszajace si¢ wzdluz krawedzi taraséw tworza
jednowymiarowy uktad odseparowany od podtoza. Jest to interesujaca wtasciwosé ze
wzgledu na dalszy rozwdj badan zwigzanych z cieczg Luttingera.

Podobne jednowymiarowe struktury elektronowe byly obserwowane dla tancu-
chéw na powierzchniach wicynalnych. Struktura elektronowa podw6jnych tancuchow
Pb-Sb moze by¢ réwniez porownywana do struktury tancuchéw zlota na powierzchni
Si(553)-Au [130]. W tym przypadku réwniez mamy do czynienia z prawie parabolicz-
nymi pasmami przecinajacymi poziom Fermiego. Innym uktadem ktory charakteryzuje
sie jednowymiarowymi pasmami sa nanowstazki Pb na Si(553). Struktura elektronowa
nanowstazek otowiu zawierajaca kilka quasi-parabolicznych pasm elektronowych prze-
cinajacych poziom Fermiego [152].

Podsumowujac, w wyniku nanoszenia Sb na powierzchnie Si(553)-Pb dochodzi
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do wytworzenia na powierzchni tarasow dwoch tancuchoéw atomow: Pb i Sb. Kluczowe
znaczenie dla preparatyki ma oléw petliacy role surfaktanta, ktory umozliwia dyso-
cjacje molekut Shy w temperaturze pokojowej. Struktura elektronowa tej powierzchni
charakteryzuje sie metalicznymi, jednowymiarowymi pasmami, ktérych gtéwny wktad

pochodzi od tancuchow atoméw Sh.
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Rozdzial 6

Podsumowanie

W ramach pracy zbadany zostal wzrost nanostruktur Sb oraz ich wtasciwosci

strukturalne i elektronowe na 4 powierzchniach krzemu:
e Si(110)-(3x2)Sh
e Si(110)-(4x2)Pb
e Si(553)-Au
e Si(553)-Pb

Powstale nanostruktury zostaly scharakteryzowane przy zastosowaniu metod powierzch-
niowo czultych: RHEED, STM, STS, ARPES oraz obliczen DFT. Zbadana zostata za-
rowno struktura krystaliczna, jak i elektronowa powstatych struktur.

Badania antymonu osadzonego na powierzchni Si(110)-(3x2)Sb nie wskazuja na
mozliwos¢ wytworzenia struktur jedno- lub quasi-jednowymiarowych. Powstate na sku-
tek nanoszenia Sb i wygrzewania probki struktury preferuja wzrost struktur o charak-
terze dwuwymiarowym. Pierwsza warstwa antymonu tworzy zdeformowana sie¢ heksa-
gonalng, o srednicy pojedynczych wysp rzedu 4-5 stalych sieci. Kolejne warstwy anty-
monu nanoszone na powierzchnie tworza wyspy o trojkatnej symetrii, ktérych struktura
odpowiada strukturze krysztatu objetosciowego.

Badania przeprowadzone na powierzchni Si(110) z rekonstrukeja (4x2)Pb wska-
zuja na powstawanie quasi-jednowymiarowych struktur w wyniku osadzania Sb i naste-
pujacego po nim wygrzewania probki w temperaturze okoto 120°C. Istotnym wnioskiem
z badan przeprowadzonych na tej powierzchni jest obnizenie temperatury dysocjacji
molekutl Sby pod wplywem olowiu. W przypadku niskich temperatur wygrzewania i
niskich pokry¢ Sb struktury powstajace na powierzchni moga by¢ skutkiem lokalnego

domieszkowania powierzchni antymonem. Wskazuje na to zmodyfikowana struktura
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elektronowa powstalych nanostruktur. W przypadku wyzszych temperatur i wiek-
szych pokry¢ Sb, naniesiony antymon indukuje rekonstrukcje (3x2). Pozostale na
powierzchni atomy Pb tworza jednowymiarowe metaliczne tancuchy.

Powstawanie nanostruktur Sb na powierzchni Si(553)-Au zostalo zbadane dla sze-
rokiego zakresu temperatur podtoza. Antymon nanoszony na probke w temperaturze
pokojowej pozostaje w postaci molekut, ktore uktadajg sie wzdhuz krawedzi tarasow,
tworzac tancuchy o okresowosci X 2 i ciggle. Zmiana temperatury podtoza w zakresie
200 K do 500 K nie przynosi poprawy jakosci struktur Sb.

Powierzchnia Si(553) pod wplywem atoméw Au, Sb i wygrzaniu temperaturze
wyzszej niz 500 K ulega przebudowaniu na naprzemiennie wystepujace $ciany (111) i
(221). Na powierzchniach Si(111) wystepuje charakterystyczna dla wielu adsorbentow
struktura (\/§ X \/§) Otrzymane powierzchnie Si(221) maja szerokos¢ kilkudziesieciu
nanometrow i sktadaja sie¢ z dobrze uporzadkowanych pojedynczych taraséw z linio-
wymi lancuchami atoméw na ich krawedziach. Wyniki te sugeruja, ze w przypadku
uzycia probek wycietych pod katem odpowiadajacym ptaszczyznie (221) krzemu, upo-
rzadkowaniu ulegtaby cata powierzchnia probki. Ze wzgledu na probke wycieta pod ka-
tem odpowiadajacym (553), makroskopowa powierzchnia probki musiala zostaé utrzy-
mana poprzez kompensujace $ciany (111).

Opracowywanie technologii wytwarzania jednowymiarowych nanostruktur Sb po-
wiodlo sie dzieki zastosowaniu surfaktanta, w postaci atoméw Pb, oraz wykorzystaniu
powierzchni wicynalnej krzemu, jako podloza. Nanoszenie Sb na powierzchnie Si(553)-
Pb w temperaturze pokojowej skutkowato powstaniem na tarasach krzemowych naprze-
miennie wystepujacych tancuchéw atoméw Sb i Pb. Struktura elektronowa powierzchni
charakteryzuje si¢ jednowymiarowymi pasmami elektronowymi przecinajacymi poziom
Fermiego, powiazanymi z liniowymi tancuchami atoméw Sb utozonymi wzdtuz krawe-
dzi taraséw. Ze wzgledu na charakter pasm, do ktorych wktad maja gtéwnie orbitale p,
pochodzace od atoméw Sb, powierzchnia ta staje sie idealnym kandydatem do dalszych

badan zjawisk w ukladach jednowymiarowych.



Dodatek A

Rekonsturkcje powierzchni Si(110)

indukowane olowiem

Dostepne w literaturze badania dotyczace rekonstrukeji powierzchni Si(110) indu-
kowanych olowiem zastaly otrzymane przy zastosowaniu metod dyfrakcyjnych i spek-
troskopowych [153] [154]. Powierzchnie te nie zostaly jednak zbadane przy pomocy
technik mikroskopowych, ktorych wyniki mogtyby uzupetni¢ opis tych powierzchni. 7
tego wzgledu przed wykorzystaniem powierzchni Si(110)-Pb, jako podtoza do wzrostu
nanostruktur Sb, zostaly wykonane pomiary topografii STM powierzchni Si(110) z re-
konstrukcjami (4x2)Pb i (7x2)Pb.

W przypadku rekonstrukeji otowiu na powierzchni Si(110) istnieja 2 zakresy po-
kry¢ Pb, dla ktorych tworza sie stabilne rekonstrukcje powierzchni. W zakresie od 0.2

4 3
do 0.55 ML Pb powstaje na powierzchni rekonstrukeja 5 o) W notacji Wooda

prawidlowo opisywana jest jako Si(110)v/34 x v/6R(46.7°,35.3°)Pb, jednak czesto sto-
suje si¢ uproszczone nazewnictwo: Si(110)-(7x2)Pb [I53] 155]. Na powierzchni mozna
wyrozni¢ trzy domeny bedace konsekwencja potrojnej osi symetrii powstatej sieci. Z
tego wzgledu podloze porzadkowane rekonstrukcja (7x2) nie zostalo zastosowane do
badan nad wzrostem struktur Sb.

Pierwsze badania rekonstrukeji powierzchni Si(110) przy pokryciu Pb w zakresie
od 0.5 ML do 1 ML wskazuja na powstawanie rekonstrukeji (1x1)Pb [I53]. Natomiast
pozniejsze publikacje sugeruja wystepowanie struktury (4x2) w tym samym zakresie
pokry¢ [155]. Badania przeprowadzone metoda dyfrakeji niskoenergetycznych elektro-
now wykazaly wystepowanie przejscia fazowego miedzy rekonstrukcja (1x1) i (4x2)
przy temperaturze okoto 200K [I54]. W temperaturze ponizej 200K obserwowana byta
uporzadkowana faza (4x2), a powyzej tej temperatury zachodzi odwracalne przejscie
do fazy (1x1).
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A.1 Rekonstrukcja (7x2)

Topografia STM powierzchni probki Si(110) z nadstruktura (7x2) indukowana
atomami Pb zostala przedstawiona na rys. [A.Th. Na powierzchni istnieja 3 domeny ob-
rocone wzgledem siebie o 60°. Dodatkowo te domeny réznig sie miedzy soba ulozeniem
atomow komorce elementarnej. Czarny kontur na obrazie topograficznym zaznacza ko-
morke elementarna powierzchni. Profil pokazany na rys. [A.Ip pozwala odczytaé stala
sieci wzdtuz kierunku wynoszaca 2.29 £+ 0.05 nm, jest to wartos¢ zgodna z danymi
literaturowymi [I53]. Podobnie zgodna jest odleglosé¢, odezytana na profilu zaprezen-
towanym na rys. , wynoszaca 1.31 £ 0.05 nm.
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Rysunek A.1: Powierzchnia Si(110)-(7x2)Pb a) obraz topografii STM, b),c) profile zmie-

rzone wzdtuz linii zaznaczonych na a). Pomiar zostal wykonany w temperaturze pokojowe;.

A.2 Rekonstrukcja (4x2)

Powierzchnia Si(110)-(4x2)Pb zostala przygotowana poprzez osadzenie 1 mono-
warstwy otowiu na Si(110) i wygrzanie probki w temperaturze okolo 350°C. Pomiary
STM powierzchni Si(110)-(4x2)Pb zostaly wykonane w temperaturze pokojowe;j.

Na rys. przedstawiony zostal obraz topograficzny STM powierzchni Si(110)-
Pb zarejestrowany przy napieciu polaryzacji U = -1.5V. Na powierzchni widoczna jest
struktura o prawie kwadratowej sieci. Srednia odleglo$¢ miedzy atomami zmierzona na
profilu (rys. ) wzdtuz kierunku [110] wynosi 5.15 & 0.2 A. Jest to wartosé wieksza

niz dla podloza Si, ktore w tym kierunku ma stala sieci rowna 3.84A. W kierunku



A.2. Rekonstrukeja (4x2) 137

// w

77

g 25
—_ —20
58 13
2 215
[e] [e]
47 S
2 21071
3 2
2 5
00 1 2 3 4 5 0
odlegto$¢ [nm] odlegto$¢ [nm]
5.45 A
545 A ‘ ‘ ‘ [ |
20 fe 40 /£ 40 f
= =30
§15 13
? ]
] [e]
2 10 £ 20
2 2
) )
5 10
0 : : : ' : 0 : '
0 1 2 3 4 5 0 2 4 6
odlegtos¢ [nm] odlegto$¢ [nm]

Rysunek A.2: Powierzchnia Si(110)-Pb, a) obraz topografii STM (10x10 nm?, U = -
1.5V, I = 250pA), b) obraz topografii STM (10x10 nm?, U=-1.0V, I=250pA), ¢), e) profile
zmierzone wzdtuz linii zaznaczonych na a), d), f) profile zmierzone wzdtuz linii zaznaczonych
na b). Oba obrazy topograficzne zostaly zarejestrowane w tym samym miejscu na probce.
Pomiar wykonany w temperaturze pokojowej.

prostopadlym odlegtosci miedzy rzedami atomo6w zmierzone na profilu (rys. ) wy-
nosza 5.45 + 0.2 A. Jest to wartos¢ zgodna z odlegloscia miedzy rzedami atomow Si w
kierunku [100].

Topografia STM zarejestrowana dla polaryzacji U = -1V (rys. [A.2p) przedstawia
inng strukture powierzchni. Wyraznie widoczne rzedy atoméw ulozone wzdluz kie-

runku [110] wykazuja regularng modulacje wysokosci. Profile pokazane na rys. ,
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zostaly zmierzone wzdtuz rzedow atoméw i pomiedzy nimi wskazuja na Srednia od-
leglos¢ miedzy atomami wynoszaca 3.9 + 0.2 A. Widoczna jest rowniez dodatkowa
modulacja wysokosci o periodycznosci wynoszacej 15.3+ 0.2 A, co odpowiada czterem
stalym sieci podloza w tym kierunku. Dodatkowa modulacje mozna wyjasni¢ nakta-
daniem sie sieci widocznej na obrazie pustych stanow rys. (U = -1.5V) z siecia
krzemowa. Odleglos¢ miedzy rzedami odczytana z profilu (rys. |A.2f) zebrany w kie-
runku [100|, potwierdza zgodnos¢ ze staly sieci krzemu.

Na podstawie powyzszych wynikéw opracowany zostal prosty model powierzchni.
Model zaklada, ze na 4 stale sieci krzemowe przypadaja 3 atomy Pb. W zwiazku z
tym, co 4 stale sieci Si w kierunku [110], dochodzi do naktadania si¢ sieci atomow Pb

z siecig podloza.

¢ © © © ¢ o o o + °
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Rysunek A.3: Zaproponowany model powierzchni Si(110)-(4x2)Pb na podstawie badan
STM.

Obrazy topograficzne zarejestrowane dla dodatnich polaryzacji ujawniaja bardziej
ztozong strukture powierzchni. Rys. pokazuje obraz topograficzny zarejestrowany
przy napieciu ostrze-probka U — 0.4V. Profil zaprezentowany na rys. zZmierzony
wzdhuz rzedow atoméw w kierunku [110] wskazuje na odlegto$¢ miedzy atomami wy-
noszaca 3.8 £ 0.2A oraz modulacje wysokosci o okresie 15.3 + 0.2A. Rys. przed-
stawia profil wzdtuz kierunku [100] wskazujacy na odleglto$é miedzy rzedami atomow
wynoszaca 5.4 £ 0.2A. Wyniki te sa zgodne z zaprezentowanymi wczesniej wynikami
dotyczacymi obrazéw mierzonych przy polaryzacji ujemnej. Widoczna jest rowniez

struktura zygzakow zgodna z siecig krzemu Si(110).
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Rysunek A.J: Powierzchnia Si(110)-Pb, a) obraz topografii STM (5.7x5.7 nm?, U = 0.4V,
[ = 40pA), b), c) profile zmierzone wzdtuz linii zaznaczonych na a). Pomiar zostal wykonany
w temperaturze pokojowej.

A.3 Dyskusja i podsumowanie

Przy pomocy skaningowej mikroskopii tunelowej zostata zbadana struktura ato-
mowa powierzchni Si(110)-(7x2)Pb i Si(110)-(4x2)Pb. Badania dotyczace powierzchni
Si(110)-(7x2)Pb potwierdzily jej domenowa strukture.

Obrazy topograficzne powierzchni Si(110)-(4x2)Pb wykazaly istnienie sieci ato-
moéw otowiu, ktore ukladaja sie¢ w rzedy wzdtuz kierunku [110]. Odleglogé miedzy
tancuchami otowiu jest zgodna z odlegloscia miedzy rzedami atoméw krzemu. Wzdtuz
tancucha, atomy olowiu naktadaja sie z siecia podloza co trzy odleglosci miedzy ato-
mami Pb i cztery odleglosci miedzy atomami Si. Naktadanie sie obu sieci jest obserwo-
wane w obrazach topograficznych, przy pewnych zakresach napiecia ostrze-probka, jako
modulacje wysoko$ci tancucha. Takie wpasowanie atoméw Pb w sie¢ krzemu oznacza
rozciggniecie o 3.4% wzgledem stalej sieci litego krysztatu Pb, wynoszacej okolo 4.95
A. Znane w literaturze przykltady naprezonych warstw olowiu na powierzchni krzemu
wykazuja zmiane stalej sieci na podobnym lub wiekszym poziomie, zaréwno przypad-
kow sieci Scisnietych [132) [156] jak i rozciagnietych [157].

Whbrew wynikom poprzednich badan [154], dotyczacych przejscia fazowego przy
temperaturze 200 K, okresowo$¢ x4 jest obecna na powierzchni probki w temperatu-

rze pokojowej. W przypadku nieoptymalnej preparatyki lub po wprowadzeniu struktur
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antymonu moze zachodzi¢ przejscie do fazy (1x1), co moze $wiadczy¢ o zaleznosei tem-

peratury przejscia fazowego od jakosci warstwy Pb.



Dodatek B

Wzrost warstw Sb na Si(111)

Ze wzgledu na przewidywane teoretycznie wlasciwosci izolatora topologicznego
[1] waznym zagadaniem jest opracowanie technologii wytwarzania cienkich warstw Sb
o grubosci od 1 do 5 BL. Jako podloze do wzrostu zostala wykorzystana powierzchnia
Si(111)-(6x6)Au, na ktorej znany jest wzrost warstwa po warstwie metali takich jak
Pb [158, 159], Ag [159], Au [I59]. Wzrost warstw antymonu zostal zbadany na tej
powierzchni w zaleznosci od ilosci naniesionych warstw w zakresie od 0.5 BLL do 8.7 BLL
i temperatury podtoza w zakresie od temperatury pokojowej do okoto 150°C. Do scha-

rakteryzowania struktury warstw antymonu zostaly wykorzystane techniki RHEED i
STM.

B.1 Nanoszenie warstw Sb w temperaturze pokojo-
wej

Seria obrazéw dyfrakcyjnych przedstawiona na rys. prezentuje zmiane mor-
fologii powierzchni w trakcie nanoszenia Sb na powierzchnie Si(111)-(6x6)Au w tem-
peraturze pokojowej. Pierwszy obraz zostal zarejestrowany przed otwarciem przestony
zastaniajacej probke przed strumieniem Sb. Widoczne na obrazie dyfrakcyjnym pod-
strefy sa charakterystyczne dla czystej powierzchni Si(111)-(6x6)Au. Kolejne obrazy
zostaly zarejestrowane w trakcie nanoszenia Sb na probke w temperaturze pokojowe;.
Na obrazie zarejestrowanym dla pokrycia 0.5 BL widoczne sa zaré6wno podstrefy po-
chodzace od rekonstrukeji (6x6) jak i prazki dyfrakcyjne zwiazane z pierwsza warstwa
antymonu. Przy pokryciu rownym 1 BL na obrazie dyfrakcyjnym widoczne sg jedynie
prazki. Oznacza to pelne pokrycie powierzchni probki warstwa Sb(111). Obliczona
stata sieci struktury heksagonalnej Sb na podstawie zmierzonej dlugosci wektora roz-
praszania miedzy prazkami dyfrakeyjnymi wynosi 4.08 + 0.2 A. Jest to stala sieci

nizsza niz w przypadku objetosciowego krysztatu Sb.
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Po naniesieniu kolejnych warstw Sb dochodzi do zaniku intensywnosci prazkow
dyfrakcyjnych. Zanik wyraznych prazkéw wskazuje na wytworzenie warstwy amorficz-
nej. Warstwa amorficzna pokrywa powierzchnie probki do pokrycia okoto 3.2 BL Sh.
Powyzej tej grubosci warstw antymonu dochodzi do ponownego pojawienia si¢ prazkow
na obrazie dyfrakeyjuym. W tym przypadku stala sieci wynosi 4.4 + 0.17 A, a wiec
jest zgodna z wartoscia dla objetosciowego krysztatu wynoszaca 4.31 A. Nanoszenie
wiekszej ilosci antymonu do 5.2 BL skutkuje zwiekszeniem intensywnosci prazkow dy-

frakcyjnych, co moze oznaczaé zwiekszanie sie powierzchni wysp Sb.

OBL Sb 0.5BL Sb

2BL Sb 4BL Sb 5.2BL Sb

Rysunek B.1: Seria obrazow dyfrakcyjnych zarejestrowanych po naniesieniu na powierzch-
nie Si(111)-(6x6) a) 0 BL Sb, b) 0.5 BL Sb, ¢) 1 BL Sb, d) 2 BL Sb, e) 4 BL Sb, {)5.2 BL
Sbh. Nanoszenie Sb i rejestracja obrazéw odbywaly sie w temperaturze pokojowej.

Wyniki pomiaréw topografii STM powierzchni Si(6x6)-Au po naniesieniu Sb zo-
staly przedstawione na rys. [B.I] Wyniki sa potwierdzeniem wnioskow z badan dy-
frakcyjnych. W przypadku osadzania 1 BL Sb powierzchnia jest pokryta réwnomiernie
warstwg Sh. Warstwa Sb zawiera wiele defektéw i dziur, widoczne sg réwniez za-
lazki wzrostu kolejnej warstwy pomimo niekompletnie wypelnionej pierwszej warstwy.
Morfologia powierzchni po naniesieniu 3 BL Sb w wiekszoéci sktada sie z warstw amor-
ficznych. Na tej warstwie widoczne sa wyspy o trojkatnej symetrii i wysokosci kilku
warstw Sb. W przypadku wyzszych pokry¢ wyspy sie rozrastaja zajmujac coraz wiek-
szg powierzchnie probki, jednocze$nie zwickszajac swoja wysokosé.

Rys. przedstawia topografie powierzchni probki Si(111)-(6x6)Au po nanie-
sieniu 8.7 BL Sb. Powierzchnie probki pokrywaja wyspy Sb(111) o trojkatnej symetrii.

Profil zmierzony wzdtuz linii zaznaczonej na obrazie topograficznym zostal przedsta-
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[112]

Rysunek B.2: Obrazy topograficzne STM zarejestrowane po naniesieniu a) 1 BL Sb, b)
3.35 BL Sb, ¢) 4 BL Sb, d) 5 BL Sb. Nanoszenie Sb i pomiar odbywaly sie w temperaturze
pokojowej.

wiony na rys. . Wysokosé stopni obserwowanych na profilu wynosi 4.1 £ 0.15 A.

Wartosé ta jest zgodna z gruboscia warstwy podwoéjnej w krysztale Sb.
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Rysunek B.3: a) Obraz topograficzny po naniesieniu 8.7 BL. Sb na powierzchnie Si(111)-
(6x6)Au w temperaturze pokojowej. b) Profil zmierzony wzdtuz linii zaznaczonej na a).

B.2 Nanoszenie 3.25 BL Sb na grzane podloze

Ze wzgledu na wzrost amorficzny antymonu powyzej pierwszej warstwy, nie jest
mozliwe otrzymanie jednorodnych warstw Sb na powierzchni Si(111)-(6x6) w przy-
padku nanoszenia w temperaturze pokojowej. Z tego wzgledu podjete zostaly proby
osadzania Sb na podloze utrzymywane w podwyzszonej temperaturze. Seria obrazow
dyfrakcyjnych przedstawiona na rys. pokazuje zmiane morfologii probki wraz ze
zmiang temperatury podloza. Po naniesieniu 3.25 BL Sb na probke w temperatu-
rze pokojowej prawie cata powierzchnie probki pokrywa warstwa amorficzna o czym
Swiadczy staba intensywno$¢ prazkow dyfrakeyjnych. Zwiekszenie temperatury probki
do okoto 50°C przynosi niewielky poprawe intensywnos$ci prazkow. Oznacza to, ze czesé
warstwy amorficznej ulegta rekrystalizacji zwickszajac powierzchnie wysp. Dalszy nie-
wielki wzrost temperatury podtoza do okoto 70°C powoduje pojawienie sie dodatko-
wych plamek, ktorych potozenie wskazuje na pojawienie si¢ wysp Sb o orientacji (110).
Nanoszenie w wyzszych temperaturach z zakresu od 70°C do 150°C skutkuje wzrostem
wysp Sb o orientacji (110).

Wyniki pomiaréw topograficznych potwierdzaja zmiany morfologii obserwowane
przy pomocy metody RHEED. Rys. [B.Bh przedstawia powierzchnie po naniesieniu
3.25 BL Sb na probke utrzymywanag w temperaturze okoto 70°C. Obraz topograficzny
ukazuje dwa rodzaje wysp Sb(111) o symetrii trojkatnej i Sb(110) o symetrii prosto-
katnej. Obszar pomiedzy wyspami pokryty jest amorficzng warstwa Sb. Obraz STM

przedstawiony na rys. [B.5b zostal zarejestrowany po naniesieniu takiej samej ilosci Sb
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na podtoze o temperaturze 150°C. Wiekszo$¢ widocznych wysp ma prostokatna syme-
trie co §wiadczy o preferowanym wzroscie krystalitow Sh(110), ktorych wysokoscé siega
kilku nm. Analiza objetosci krystalitow wykazuje, ze podczas nanoszenia na podtoze
o tej temperaturze caly osadzony material ulega krystalizacji. Miedzy krystalitami

widoczne jest podloze Si(111) z rekonstrukeja (2x1).

110°C 150°C

Rysunek B.J: Seria obrazéw dyfrakcyjnych zarejestrowanych po naniesieniu 3.25 BL Sb
na powierzchnie Si(111)-(6x6)Au w temperaturze a) pokojowej, b) 50°C, ¢) 70°C, d) 95°C,
e) 110°C, f) 150°C. Obrazy zostaly zarejestrowane dla probki w temperaturze pokojowe;.

Rysunek B.5: Obraz topograficzny po naniesieniu 3.25 BL i wygrzewaniu w temperaturze
a) 70°Cib) 150°C
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B.3 Podsumowanie

Scharakteryzowany zostal wzrost Sb na podtozu Si(111)-(6x6)Au przy wykorzy-
staniu technik RHEED i STM. W przypadku nanoszenia w temperaturze pokojowej po
zapelnieniu pierwszej warstwy nastepuje wzrost amorficzny Sb. Nastepnie na warstwie
amorficznej dochodzi do wzrostu charakterystycznych wysp Sb(111) o trojkatnej syme-
trii, ktorych wysokos¢ siega kilku warstw atomowych. Podobne wyspy Sb obserwowane
byly m.in. na podtozu BiyTesSe [61].

Badania wzrostu Sb na podtozu utrzymywanym w wyzszej temperaturze réwniez
nie wykazaly wzrostu ciaglych warstw Sb na podtozu Si(111)-(6x6)Au. W wyniku
nanoszenia Sb na podloze o temperaturze do 70°C wzrost warstw antymonu nadal cha-
rakteryzuje sie powstawaniem warstw amorficznych i wysp Sb(111). Powyzej tej tem-
peratury podloza dochodzi do wzrostu wysp o prostokatnej symetrii, Sh(110). Otrzy-
mane wyniki badan sugeruja zatem, ze nie mozliwe jest otrzymanie idealnego wzrostu

warstwa po warstwie Sb na tym podtozu w badanym zakresie temperatur.
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