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Rozdziaª 1

Przedmowa

Badanie ukªadów niskowymiarowych jest jednym z gªównych i aktualnych zagad-

nie« �zyki powierzchni i nanostruktur powierzchniowych. Przewidywania teoretyczne

dostarczyªy propozycji wielu ciekawych zjawisk i modeli, które jednak nie zostaªy w

peªni potwierdzone do±wiadczalnie.

Antymon w kontek±cie struktur o ograniczonej wymiarowo±ci nie jest jeszcze do-

brze zbadany, a ze wzgl¦du na wªa±ciwo±ci elektronowe jest materiaªem bardzo intere-

suj¡cym. Lity krysztaª Sb jest topologicznym póªmetalem, który w wyniku zmniejsza-

nia wymiarowo±ci mo»e przej±¢ w stan izolatora topologicznego [1]. Z drugiej strony

wykorzystanie antymonu jest problematyczne w technologii MBE ze wzgl¦du na cha-

rakterystyk¦ sublimacji tego materiaªu. Sublimacja w postaci tetramerów Sb4 stanowi

przeszkod¦ w opracowaniu technologii otrzymywania nanostruktur Sb. Równie» z tego

wzgl¦du nanostruktury Sb pozostaj¡ w dalszym ci¡gu otwartym polem bada« do±wiad-

czalnych.

Celem przeprowadzonych bada« byªo opracowanie metod otrzymywania, a na-

st¦pnie zbadanie wªa±ciwo±ci strukturalnych i elektronowych jednowymiarowych struk-

tur wytworzonych z atomów antymonu na anizotropowych powierzchniach Si. Badania

struktur powierzchniowych zostaªy wykonane przy pomocy metod dyfrakcji wysoko-

energetycznych elektronów, skaningowej mikroskopii i spektroskopii tunelowej, k¡towo-

rozdzielczej spektroskopii fotoelektronów oraz metod obliczeniowych teorii funkcjonaªu

g¦sto±ci.

Niniejsza praca zostaªa podzielona na pi¦¢ rozdziaªów, dwa dodatki, bibliogra�¦

oraz spis publikacji oraz konferencji. Pierwszy rozdziaª stanowi krótkie wprowadzenie

do tematyki nanostruktur jednowymiarowych, omówienie wªa±ciwo±ci Sb oraz przegl¡d

dotychczasowych bada« zwi¡zanych z nanostrukturami Sb. Rozdziaª ten zawiera rów-

nie» omówienie teorii dotycz¡cej tunelowania elektronów, zjawiska na którym opiera

si¦ gªówna metoda do±wiadczalna wykorzystywana w pracy - mikroskopia STM.
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W rozdziale trzecim opisane zostaªy metody eksperymentalne wykorzystane do

przeprowadzenia omawianych w pracy bada«. Omówiona zostaªa aparatura UHV, tech-

nika odbiciowej dyfrakcji wysokoenergetycznych elektronów oraz skaningowa mikro-

skopia i spektroskopia tunelowa. Przedstawione zostaªy równie» zagadnienia zwi¡zane

z technologi¡ przygotowania nanostruktur takie jak metoda nanoszenia ultracienkich

warstw oraz pomiar temperatury próbki.

Badania przedstawione w rozdziale czwartym dotycz¡ struktur otrzymanych w

wyniku nanoszenia antymonu na powierzchni¦ Si(110). Przy wykorzystaniu technik

RHEED i STM zbadane zostaªy nanostruktury wytworzone w wyniku nanoszenia Sb

na powierzchni¦ z rekonstrukcj¡ (3×2)Sb oraz z rekonstrukcj¡ (4×2)Pb. Przedstawione
wyniki bada« wskazuj¡, »e oªów wykazuje efekt surfaktanta, który wspomaga dysocja-

cj¦ molekuª antymonu na powierzchni.

Rozdziaª pi¡ty dotyczy bada« przeprowadzonych z wykorzystaniem powierzchni

schodkowej Si(553) jako podªo»a. Przed nanoszeniem antymonu powierzchnia próbki

zostaªa przygotowana na dwa sposoby: poprzez wytworzenie ªa«cuchów Au i nanow-

st¡»ek Pb. Na powierzchni Si(553)-Au zbadane zostaªy nanostruktury zbudowane z

molekuª antymonu oraz przebudowanie powierzchni na ukªad regularnych ±cian (221)

pod wpªywem antymonu. W badaniach z wykorzystaniem Si(553)-Pb, podobnie jak

w przypadku powierzchni Si(110), istotnym dla technologii przygotowania nanostruk-

tur Sb okazaªo si¦ wykorzystanie Pb jako surfaktanta. Atomy Pb obni»aj¡ energi¦

potrzebn¡ do dysocjacji molekuª antymonu, umo»liwiaj¡c dysocjacj¦ w temperaturze

pokojowej. Na powierzchni Si(553) wytworzone zostaªy liniowe ªa«cuchy Sb-Pb. Przy

zastosowaniu metod do±wiadczalnych RHEED, STM, ARPES i oblicze« DFT zostaªa

scharakteryzowana struktura krystaliczna otrzymanych ªa«cuchów oraz ich wªa±ciwo±ci

elektronowe.

Gªówna cz¦±¢ pracy zostaªa zako«czona krótkim podsumowaniem wszystkich za-

prezentowanych wyników dotycz¡cych struktur Sb na powierzchniach Si.

W dodatku A do pracy omówione zostaªy rekonstrukcje indukowane oªowiem na

powierzchni Si(110). Poznanie struktury tego podªo»a jest kluczowe w kontek±cie wy-

ników bada« nanostruktur Sb przedstawionych w rozdziale czwartym.

Dodatek B stanowi opis wzrostu warstw Sb na powierzchni Si(111)-(6×6)Au.
W zale»no±ci od temperatury podªo»a podczas osadzania antymonu na powierzchni

powstawaªy wyspy Sb o orientacji (111) lub (110). Badania te stanowi¡ prób¦ opra-

cowania technologii wytwarzania pojedynczych, ci¡gªych warstw Sb na powierzchni

Si.
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2.1 Zjawiska w ukªadach jednowymiarowych

Ukªady jednowymiarowe budz¡ du»e zainteresowanie w �zyce materii skonden-

sowanej. Ze wzgl¦du na ich szczególne cechy, wynikaj¡ce z ograniczonego ruchu elek-

tronów do jednego wymiaru, mo»liwa jest realizacja nowych zjawisk �zycznych nie

wyst¦puj¡cych w ukªadach o wy»szej wymiarowo±ci [2]. Jednym ze zjawisk, które wy-

st¦puj¡ w jednowymiarowych ukªadach atomów jest przej±cie Peierlsa [3] oraz powi¡-

zane z nim fale g¦sto±ci ªadunku [4]. Badania na powierzchniach wicynalnych krzemu

wykazaªy mo»liwo±¢ wytworzenia porz¡dku ferromagnetycznego na skutek zjawiska we-

wn¦trznego magnetyzmu [5]. �a«cuchy i nanowst¡»ki na powierzchniach wicynalnych

s¡ równie» polem do bada« egzotycznych faz materii takich jak fale spinowo-orbitalne

[6]. Jednym ze ¹ródeª motywacji w badaniach ukªadów jednowymiarowych s¡ przewi-

dziane teoretycznie zjawiska zwi¡zane z zaªamaniem modelu cieczy Fermiego opisywane

przez model cieczy Luttingera. Transport elektronowy w przewodnikach o wy»szej wy-

miarowo±ci jest dobrze opisany przez teori¦ cieczy Fermiego. Jednak»e, w przypadku

ukªadów jednowymiarowych nawet niewielkie oddziaªywania powoduj¡ silne perturba-

cje, ze wzgl¦du na ograniczone rozpraszanie. Model cieczy elektronowej ograniczonej

do jednego wymiaru zostaª zaproponowany po raz pierwszy przez Tomonage w 1950

roku [7]. Rozwi¡zywalny model zostaª nast¦pnie podany przez Luttingera w 1963 roku

[8], a jego poprawne rozwi¡zanie zostaªo podane w 1965 przez Mattisa i Lieba [9].

Jedn¡ z najciekawszych wªa±ciwo±ci cieczy Luttingera, jest rozdzielenie spinowo-

ªadunkowe. Pr¦dko±ci propagacji oscylacji ªadunkowych i spinowych s¡ równe pr¦dko±ci

Fermiego dla ukªadu w przypadku nieoddziaªuj¡cych cz¡stek. Jednak w ogólnym przy-

padku niezerowych oddziaªywa« oscylacje spinowe i ªadunkowe propaguj¡ z ró»nymi

pr¦dko±ciami [10]. Wªa±ciwo±¢ ta mo»e by¢ przeªomowa w kontek±cie przyszªych za-

stosowa« w spintronice.

W przypadku jednowymiarowych struktur powstaªych na powierzchni nadprze-

wodników wiele uwagi zostaªo po±wi¦cone poszukiwaniom ukªadów, w których realizuje

si¦ cz¡stka Majorany. Jednym z ukªadów, w których mog¡ realizowa¢ si¦ fermiony Ma-

jorany s¡ jednowymiarowe ukªady ferromagnetyczne na podªo»u nadprzewodnikowym.

Badania, prowadzone metodami mikroskopii STM i AFM, ªa«cuchów Fe na podªo»u

Pb(110) [11] wykazaªy istnienie stanów ko«cowych charakterystycznych dla cz¡stek

Majorany. Przewidywania teoretyczne dotycz¡ce tego typu cz¡stek daj¡ du»e nadzieje

na przeªom w dziedzinie komputerów kwantowych [12, 13].

Motywacj¦ do bada« ukªadów ªa«cuchów lub wst¡»ek atomów stanowi tak»e dal-

szy post¦p miniaturyzacji elektroniki. Miniaturyzacja ukªadów elektronicznych do-

chodzi do momentu gdy efekty kwantowe wynikaj¡ce z ograniczonej wymiarowo±ci
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zaczynaj¡ mie¢ coraz wi¦ksze znaczenie. Jednocze±nie ograniczenia technologiczne w

wytwarzaniu mniejszych struktur w ukªadach mikroprocesorowych stanowi¡ przyczyn¦

spowolnienia rozwoju. Przeªom mo»e przynie±¢ zastosowanie struktur wytwarzanych

w procesach samoorganizacji. Szczególnie struktury o ograniczonej wymiarowo±ci ta-

kie jak materiaªy 2D, nanowst¡»ki czy ªa«cuchy atomów lub molekuª mog¡ mie¢ du»e

znaczenie w przyszªej nanoelektronice [14�16].
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2.2 Wªa±ciwo±ci Sb

2.2.1 Struktura krystaliczna antymonu

Krysztaª antymonu ma struktur¦ romboedryczn¡. Staªa sieci antymonu wynosi a

= 4.51 Å [17], a k¡t pomi¦dzy wektorami bazowymi −→a wynosi okoªo 57.1◦. Struktura

krystaliczna antymonu mo»e zosta¢ równie» przedstawiona w ukªadzie heksagonalnym,

w którym komórka jest okre±lona wektorami a = 4.31 Å i c = 11.27 Å [17, 18].

Ze wzgl¦du na maªe odchylenie od 60◦ sie¢ antymonu mo»e by¢ przedstawiona jako

zdeformowana sie¢ kubiczna centrowana powierzchniowo [19]. Zdecydowana wi¦kszo±¢

badaczy podejmuj¡cych temat cienkich warstw Sb korzysta z tego przybli»enia opisu-

j¡c orientacj¦ heksagonalnych warstw jako (111) zamiast (0001). W niniejszej pracy

równie» ta konwencja jest podtrzymana.

Krysztaª Sb charakteryzuje si¦ naprzemiennie zmieniaj¡cymi si¦ odlegªo±ciami

mi¦dzy warstwami heksagonalnymi wzdªu» kierunku (111). Bli»ej poªo»one wzgl¦dem

siebie warstwy, rozdzielone o okoªo 1.75 Å, nosz¡ w literaturze nazw¦ warstw podwój-

nych (BL - bilayer). Odlegªo±¢ pomi¦dzy dwoma warstwami podwójnymi wynosi okoªo

2 Å [17].

Struktury krystalogra�czne warstw antymonu o orientacjach Sb(111) i Sb(110)

zostaªy przedstawione na rys. 2.1. Sie¢ Sb(111) charakteryzuje si¦ heksagonaln¡ struk-

tur¡ o staªej sieci równej 4.31 Å. Sie¢ Sb(110) ma symetri¦ prostok¡tn¡, wektory trans-

lacji opisuj¡ce sie¢ maj¡ dªugo±ci a = 4.31 Å, b = 4.49 Å [20].

Rysunek 2.1: Struktura krystaliczna powierzchni krysztaªu Sb o orientacji a) (111), b)
(110). Czarne kóªka oznaczaj¡ atomy pierwszej warstwy, a szare atomy warstwy drugiej.
Czarn¡ lini¡ zaznaczona zostaªa komórka elementarna.

Badania wykazuj¡, »e staªa sieci cienkich warstw Sb ró»ni si¦ od staªej sieci krysz-

taªu obj¦to±ciowego. Obliczenia teoretyczne dotycz¡ce warstw swobodnych Sb wska-

zuj¡, »e staªa sieci swobodnej pojedynczej warstwy podwójnej wynosi od 4.01 Å do
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4.12 Å [21�23]. Dla 2 BL przewidywana jest staªa sieci równa 4.26 Å [23]. Wraz z

grubo±ci¡ warstwy Sb staªa sieci d¡»y do staªej sieci materiaªu obj¦to±ciowego. Po-

twierdzaj¡ to wyniki bada« przeprowadzonych metod¡ RHEED, wedªug których staªa

sieci pierwszej warstwy Sb na Si(111)-(6×6) wynosi 4.10 ± 0.05 Å, a kolejne warstwy

maj¡ staª¡ sieci 4.27 ± 0.05 Å [24].

2.2.2 Sublimacja Sb

W przeciwie«stwie do wielu, szeroko u»ywanych w badaniach �zyki powierzchni

metali, takich jak zªoto czy oªów, antymon sublimuje w postaci molekuª [25, 26]. Obli-

czenia dotycz¡ce molekuª Sb4 wskazuj¡ na wysok¡ energi¦ wi¡zania atomów antymonu

w tetramerze wynosz¡c¡ 2.36 eV/atom [27]. Energia ta jest porównywalna z energi¡

wi¡zania molekuª antymonu w krysztale, która wynosi 2.74 eV/atom [27]. Ze wzgl¦du

na kon�guracj¦ orbitali walencyjnych najbardziej preferowan¡ kon�guracj¡ jest two-

rzenie przez atom Sb wi¡za« z trzema innymi atomami. Oznacza to, »e sublimacja

w postaci tetramerów jest bardziej korzystna energetycznie od sublimacji w postaci

pojedynczych atomów.

Badania sublimacji antymonu przy zastosowaniu metod spektrometrii mas wyka-

zaªy emisj¦ molekuª antymonu o ró»nej liczbie atomów. W zale»no±ci od temperatury

¹ródªa rozkªad emitowanych molekuª zmienia si¦, co przedstawiaj¡ wykresy zaprezen-

towane na rys. 2.2 [25]. Zbadane zostaªy wzgl¦dne intensywno±ci emisji cz¡steczek

jedno-, dwu-, trzy- i czteroatomowych antymonu wraz ze zmian¡ temperatury. Dla

temperatur sublimacji wynosz¡cych do 800 K antymon sublimuje prawie wyª¡cznie w

postaci molekuª Sb4. Powy»ej tej temperatury udziaª cz¡stek czteroatomowych spada,

a ro±nie udziaª cz¡stek o mniejszej liczbie atomów. Jednak nawet w temperaturze okoªo

1100K intensywno±¢ emisji cz¡stek Sb4 wynosi powy»ej 60%. Wraz z temperatur¡ ¹ró-

dªa ro±nie te» bezwzgl¦dna intensywno±¢ emisji. Do zachowania kontroli nad procesem

nanoszenia warstw z dokªadno±ci¡ do setnych cz¦±ci monowarstwy niezb¦dne jest stoso-

wanie ni»szych temperatur ¹ródªa. Stanowi to problem technologiczny w otrzymywaniu

jednowymiarowych ªa«cuchów zbudowanych z atomów Sb. Do wytworzenia takich na-

nostruktur niezb¦dna jest dysocjacja molekuª antymonu.

Jedn¡ z metod dysocjacji molekuª wykorzystywan¡ w literaturze jest stosowaniu

wysokiej temperatury wygrzewania próbki w trakcie nanoszenia antymonu. Wyniki ba-

da« wskazuj¡, »e dysocjacja molekuª Sb na powierzchni krzemu zachodzi w temperatu-

rze wy»szej ni» 500◦C [28, 29]. Drug¡ stosowan¡ dotychczas metod¡ jest wykorzystanie

¹ródªa krakuj¡cego, które umo»liwia otrzymanie wi¡zki atomów lub dimerów Sb. W

takim ¹ródle molekuªy Sb tra�aj¡ na powierzchnie o bardzo wysokiej temperaturze, na

której ulegaj¡ dysocjacji. Metod¡, która do tej pory nie byªa stosowana w przypadku
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antymonu jest zastosowanie surfaktanta, który obni»a energi¦ powierzchniow¡ molekuª

zmniejszaj¡c energi¦ potrzebn¡ do rozbicia molekuªy na atomy.

Rysunek 2.2: Wzgl¦dna intensywno±¢ emitowanych molekuª Sb w zale»no±ci od tempera-
tury ¹ródªa, z którego nast¦puje emisja [25]. Zi oznacza klastery Sbi.

2.2.3 Ukªad antymon - krzem

Badania ukªadu antymon-krzem byªy prowadzone ze wzgl¦du na istotno±¢ wy-

korzystania antymonu w przemy±le póªprzewodnikowym jako domieszka krzemu typu

n. W porównaniu do innej wa»nej domieszki typu n - arsenu, antymon charakteryzuje

si¦ ni»sz¡ dyfuzyjno±ci¡ w krzemie [30], która jest zalet¡ przy wytwarzaniu warstw o

ostrym pro�lu domieszkowania, takim jak domieszkowanie delta [31]. Domieszkowa-

nie antymonem daje równie» lepsze, ni» domieszkowanie arsenem, efekty w przypadku

domieszkowania napr¦»onego krzemu [32]. Na rys. 2.3 zostaª przedstawiony wykres fa-

zowy ukªadu krzem-antymon. Maksymalna koncentracja antymonu w krzemie wynosi

okoªo 0.1% w temperaturze okoªo 1300◦C [33]. Jest to warto±¢ mniejsza ni» dla in-

nych domieszek z grupy V. Wykorzystuj¡c technik¦ implantacji mo»na uzyska¢ wy»sze

koncentracje na poziomie 2.6% [34].

Adsorpcja Sb i indukowane rekonstrukcje powierzchni Si

W literaturze dobrze zbadane s¡ rekonstrukcje powierzchni Si(111) indukowane

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

zbadane zostaªy rekonstrukcje (
√
3 ×

√
3) oraz (5

√
3 × 5

√
3) [29, 36�38]. Badania re-

konstrukcji Sb prowadzone metodami dyfrakcji RHEED i k¡toworozdzielczej fotoemisji

wykazaªy obecno±¢ efektu Rashby w strukturze elektronowej powierzchni Si(111) z re-

konstrukcj¡ (
√
3×

√
3) indukowan¡ antymonem.

Wykorzystuj¡c dyfrakcj¦ niskoenergetycznych elektronów, skaningow¡ mikrosko-

pi¦ tunelow¡, pomiary fotoemisji oraz obliczenia w teorii funkcjonaªu g¦sto±ci zostaªy

równie» przebadane rekonstrukcje indukowane atomami Sb na powierzchni Si(110) [39�

42]. Nanoszenie antymonu w ilo±ci 1/3 ML i wygrzewanie w temperaturze 650◦C skut-

kuje powstaniem rekonstrukcji α(2×3). Nanoszenie wi¦kszych ilo±ci Sb powoduje po-

wstanie bardziej upakowanych rekonstrukcji: (2×1), β(2×3), odpowiednio dla pokry¢

1/2 ML i 1 ML. We wszystkich przypadkach do uporz¡dkowania powierzchni niezb¦dne

jest wygrzewanie próbki w temperaturze okoªo 650◦C.

Na powierzchni Si(100) zbadane zostaªy rekonstrukcje Sb takiej jak: (2×1), (1×1)
oraz (4×4) [43�46]. Badania przy wykorzystaniu metod skaningowej mikroskopii tu-

nelowej i powierzchniowej absorpcji promieniowania rentgenowskiego [44] pozwoliªy na

okre±lenie struktury krystalogra�cznej powierzchni Si(100) z rekonstrukcj¡ (2×1). Ba-
dania LEED i obliczenia DFT [47] wykazaªy, »e rekonstrukcja skªada si¦ z dimerów Sb

uªo»onych wzdªu» kierunku [110].

2.2.4 Ukªad antymon - oªów

Ze wzgl¦du na wykorzystanie oªowiu jako surfaktanta niezb¦dne jest omówienie

ukªadu oªów-antymon. Diagram fazowy ukªadu zostaª przedstawiony na rys. 2.4.

Oªów z antymonem tworz¡ ukªad eutektyczny zªo»ony z dwóch faz staªych: fcc Pb

oraz romboedrycznej Sb, mieszaniny tych faz oraz fazy ciekªej [48]. Obliczony skªad

eutektyczny i temperatura eutektyczna wynosz¡ odpowiednio 16.75 at.% Sb i 252.2◦C.
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Maksymalne rozpuszczalno±ci Sb w Pb i Pb w Sb wynosz¡ odpowiednio 5.8 at% i 1.9

at% [48, 49].

Rysunek 2.4: Wykres fazowy ukªadu Pb-Sb [49].

Badania cienkich warstw Pb naniesionych na powierzchni¦ Sb(111) wskazuj¡ na

wyspowy typ wzrostu [50]. Badania te wskazuj¡ na silne oddziaªywanie pomi¦dzy

wyspami Pb a podªo»em, które objawia si¦ siln¡ mody�kacj¡ g¦sto±ci stanów warstwy

Pb oraz obni»eniem temperatury przej±cia w stan nadprzewodz¡cy do 1.5 K. [50].

2.2.5 Ukªad antymon - zªoto

W porównaniu do ukªadu Pb-Sb, przedstawiony na rys. 2.5, diagram fazowy

ukªadu Au-Sb jest nieco bardziej skomplikowany. Ukªad ten charakteryzuje si¦ sªab¡

rozpuszczalno±ci¡ wzajemn¡ jego skªadników. Sb w Au osi¡ga maksymaln¡ rozpusz-

czalno±¢ wynosz¡c¡ mniej ni» 1.2 at%, podczas gdy rozpuszczalno±¢ Au w Sb jest poni-

»ej mierzalnego poziomu [51]. Wi¦ksza ilo±¢ obserwowanych faz wynika z powstawania

zwi¡zku antymonu i zªota w proporcjach molowych 2:1 tworz¡c zwi¡zek - antymonek

zªota AuSb2 [52�54]. Dla cienkich warstw zªota i antymonu zwi¡zek ten powstaje ju» w

temperaturze pokojowej na skutek wzajemnej dyfuzji. Antymonek zªota krystalizuje w

strukturze typu pirytu, charakterystycznej dla FeS2. Atomy zªota i dimery Sb2 tworz¡

komórki kubiczne powierzchniowo centrowane.
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Rysunek 2.5: a) Wykres fazowy ukªadu Au-Sb [55]. b) Struktura krysztaªu AuSb2 [53].
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2.3 Przegl¡d dotychczasowych bada« nad niskowy-

miarowymi strukturami Sb

Pierwsze badania nad strukturami antymonu o ograniczonej wymiarowo±ci do-

tyczyªy cienkich warstw zwi¡zków antymonu w póªprzewodnikowych strukturach typu

'kanapki'. Antymon byª badany gªównie ze wzgl¦du na zwi¡zki jakie tworzyª z gli-

nem, galem czy indem. Zwi¡zki tych pierwiastków z antymonem tworz¡ póªprzewod-

niki grupy III-V, których nanostruktury mog¡ by¢ stosowane jako studnie potencjaªów

m. in. w urz¡dzeniach optycznych. Badania przeprowadzone w ostatnich latach wska-

zuj¡, »e wªa±ciwo±ci nanodrutów wykonane z materiaªów takich jak GaSb czy InSb s¡

obiecuj¡ce pod k¡tem wykorzystania w szybkich tranzystorach polowych i fotodetek-

torach [56].

2.3.1 Nanostruktury 2D

Cienkie warstwy antymonu zacz¦ªy wzbudza¢ du»e zainteresowanie wraz z roz-

wojem bada« nad izolatorami topologicznymi. Obj¦to±ciowy krysztaª antymonu jako

topologiczny póªmetal [57] posiada pasma walencyjne o nietrywialnej topologii [58].

Obliczenia DFT, wykonane dla swobodnych warstw Sb(111) wskazuj¡ na mo»liwo±¢

otwarcia przerwy energetycznej na skutek kwantowego efektu rozmiarowego dla warstw

Sb cie«szych ni» 22 BL, a co za tym idzie przej±cie w stan izolatora topologicznego [58].

Te same obliczenia wskazuj¡ na przej±cie do fazy kwantowego spinowego efektu Halla

przy grubo±ci 8 BL oraz przej±cia do fazy trywialnego póªprzewodnika przy grubo±ci

3 BL.

Badania warstw Sb(111) o grubo±ci 20 BL naniesionych na powierzchni¦ Si(111)-

(
√
3×

√
3) wykonane metod¡ fotoemisji wykazaªy istnienie stanów brzegowych w po-

ªo»onych w przerwie energetycznej pasm obj¦to±ciowych [59].

Struktura elektronowa cienkich warstw Sb(111) na powierzchni Si(111)-(
√
3 ×

√
3)-Bi zostaªa zbadana równie» przy pomocy STM metod¡ badania interferencji roz-

proszonych quasi-cz¡stek [60]. Badania te zostaªy przeprowadzone dla grubo±ci warstw

Sb z zakresu od 4 BL do 30 BL.

Cienkie warstwy Sb naniesione na powierzchni¦ Bi2Te2Se zostaªy zbadane meto-

dami STM [61]. Badania wykonane zostaªy na wyspach Sb(111) o grubo±ciach od 3

do 5 BL. Mapy dI/dV wykazaªy istnienie stanów brzegowych na wyspach o grubo±ci 4

i 5 BL. W przypadku wysp o grubo±ci 3 BL stany brzegowe nie byªy obserwowane co

mo»e ±wiadczy¢ o przej±ciu w mi¦dzy stanem trywialnym i nie trywialnym topologicznie

pomi¦dzy grubo±ci¡ 3 i 4 BL.
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Antymonen

Dwuwymiarowa forma antymonu, analogiczna do struktury grafenu, jest nazy-

wana antymonenem [62�64]. Przewidywania teoretyczne mówi¡ o mo»liwo±ci istnie-

nia kilku form alotropowych antymonenu, z czego charakteryzuj¡ca si¦ prostok¡tn¡

sieci¡ forma α i heksagonalna forma β s¡ przewidywane jako najbardziej korzystne

energetycznie dla antymonenu [62]. Badania do±wiadczalne wykazaªy mo»liwo±¢ wy-

tworzenia heksagonalnego antymonenu na m.in.: Bi2Te3, Sb2Te3 [65], Ag(111)[66, 67],

ultracienkich warstwach Pb na Si(111)-(6×6)Au [68]. Antymonen zostaª wytworzony

równie» na powierzchni Cu(111) w formie wysp na pierwszej pofaªdowanej w skali

atomowej warstwie. Badania struktury elektronowej wysp antymonenu wykonane me-

todami STM/STS oraz obliczenia DFT wskazuj¡ na wyst¦powanie stanów brzegowych

[69].

2.3.2 Nanostruktury 1D

Istnieje niewiele bada« dotycz¡cych jednowymiarowych struktur Sb, zwªaszcza w

kontek±cie ªa«cuchów lub nanowst¡»ek. Badania ograniczaj¡ si¦ do wykorzystania jako

podªo»a zaledwie kilku powierzchni niskowska¹nikowych: (112), (113), (114) i wicynal-

nej (5 5 12). We wszystkich przypadkach otrzymane nanostruktury s¡ zwi¡zane raczej

z domieszkowaniem powierzchni lub jej pasywacj¡, ni» z nanostrukturami charakte-

ryzuj¡cymi si¦ quasi-jednowymiarow¡ struktur¡ elektronow¡. Inne badania dotycz¡

syntezy nanodrutów Sb [70, 71] o ±rednicy rz¦du od 20 do 80 nm, które nie le»¡ w

centrum zainteresowania w ramach zagadnie« przedstawionych w niniejszej pracy.

Badania prowadzone na powierzchni Si(113) metod¡ STM oraz obliczenia DFT

wykazaªy tworzenie si¦ uporz¡dkowanych rekonsturkcji indukowanych antymonem [72].

Nanoszenie Sb w ilo±ci 1 ML i wygrzewanie w temperaturze z zakresu od 500◦C do

690◦C prowadzi do powstawania rekonstrukcji (1×2) [28, 73]. Wy»sze temperatury

wygrzewania rz¦du 690-790◦C prowadziªy do powstawania gorzej uporz¡dkowanych

struktur (1×n) na skutek powstawania wakansów w strukturze powierzchni.

Rekonstrukcje powierzchni Si(112) zachodz¡ce pod wpªywem Sb byªy badane

metodami STM, LEED [74]. W przypadku tej powierzchni nanoszenie antymonu na

próbk¦ w temperaturze 300◦C prowadzi do powstania ±cian (557) i tarasów Si(111).

Badania prowadzone metodami XPS, STM oraz DFT dotycz¡ce adsorpcji na

powierzchni Si(114) wykazaªy mo»liwo±¢ wytworzenia nanostruktur antymonu na wi-

cynalnej powierzchni krzemowej [75]. Nanoszenie Sb w ilo±ci 2ML na próbk¦ Si(114)-

(2×1) i wygrzewanie próbki w temperaturze 500 ◦C prowadzi do zachowania quasi-

jednowymiarowej rekonstrukcji powierzchni. Antymon wysyca wolne wi¡zania krzemu,
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jednak nie wnika pod powierzchni¦ krzemu i nie powoduje domieszkowania próbki. W

przypadku temperatury wygrzewania 550◦C lub wy»szej dochodzi do przej±cia w re-

konstrukcje Si(114)-(2×2), skªadaj¡ca si¦ z nano±cian (115) oraz (113).

Badania struktur Sb na powierzchni Si(5 5 12) wykazaªy, »e w przypadku nano-

szenia na próbk¦ utrzymywan¡ w temperaturze 600◦C dochodzi do dyfuzji atomów Sb

do warstwy podpowierzchniowej [76]. Wskutek wypierania atomów Si przez atomy Sb

dochodzi do powstawania ±cian (337) i (113). Po wysyceniu warstwy podpowierzchnio-

wej przez atomy Sb przy pokryciu okoªo mi¦dzy 0.15 ML do 0.45 ML kolejne nanoszone

atomy adsorbuj¡ na kraw¦dziach tarasów na ±cianach (337) oraz (113), tworz¡c nano-

druty.

Badania adsorpcji Sb na powierzchni (5 5 12) zostaªy równie» przeprowadzone

metodami LEED i EELS [77]. Zbadano nanoszenie Sb na powierzchni¦ Si(5 5 12)

próbki w temperaturze 800◦C. Badania te równie» potwierdzaj¡ tworzenie si¦ ±cian

(113), (225), (337) w zale»no±ci od ilo±ci naniesionego antymonu.
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2.4 Tunelowanie elektronów

Zasada dziaªania skaningowego mikroskopu tunelowego opiera si¦ o zjawisko tune-

lowania elektronów mi¦dzy ostrzem i próbk¡. W uproszczony sposób mo»na przybli»y¢

to zjawisko do tunelowania cz¡stki przez prostok¡tn¡, jednowymiarow¡ barier¦ poten-

cjaªu o wysoko±ci wi¦kszej od energii tej cz¡stki. Gdy bariera jest do±¢ w¡ska funkcja

falowa mo»e wi¦c przedosta¢ si¦ przez barier¦ potencjaªu z mniejsz¡ amplitud¡. Cz¡stka

speªnia nast¦puj¡ce równanie Schrödingera:

− h̄2

2m

d2

dx2
ψ(x) + U(x)ψ(x) = Eψ(x),

gdzie U(x) jest potencjaªem prostok¡tnym. Warto±¢ potencjaªu zmienia si¦ w 3 obsza-

rach, dla pierwszego i trzeciego obszaru warto±¢ V0 jest mniejsza od energii cz¡stki. W

tych obszarach spodziewanym rozwi¡zaniem jest funkcja opisuj¡ca cz¡stk¦ swobodn¡.

W obszarze bariery, gdzie wy»szy potencjaª VB przekracza energi¦ kinetyczn¡ cz¡stki,

spodziewanym rozwi¡zaniem jest funkcja zanikaj¡ca wykªadniczo. V (x) mo»e zosta¢

opisany w tych 3 obszarach:

U(x) =


V0 dla x < 0

VB dla 0 ≥ x ≥ L

V0 dla x > L

.

Podstawiaj¡c te warto±ci do równania Schrödingera rozwi¡zania dla ka»dego z

obszarów s¡ w postaci:

� w obszarze x < 0, ψ = eikx + Ae−ikx,

� w obszarze 0 ≥ x ≥ L, ψ = Beκx + Ce−κx,

� w obszarze x > L, ψ = Deikx.

W obszarze dozwolonym k = (2m(E−|U |))−1/2

h̄
jest wektorem falowym, w obszarze zabro-

nionym κ = (2m(|U |−E))−1/2

h̄
jest wspóªczynnikiem zaniku funkcji. Wspóªczynniki A, B,

C, D mo»na obliczy¢ z dopasowania funkcji falowej i jej pochodnej w punktach x = 0

i x = L. Nast¦pnie mo»emy policzy¢ g¦sto±¢ pr¡du prawdopodobie«stwa padaj¡cego i

tunelowanego przez barier¦ potencjaªu:

Ii = −i h̄
2m

(ψ*

i (x)∇ψi(x)− ψi(x)∇ψ*

i (x)) =
h̄k

m
,

It = −i h̄
2m

(ψ*

T (x)∇ψT (x)− ψT (x)∇ψ*

T (x)) =
h̄k

m
D.
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Wspóªczynnik transmisji jest równy stosunkowi g¦sto±ci pr¡du padaj¡cego i prze-

transmitowanego przez barier¦ potencjaªu, który jest w przybli»eniu dla du»ej staªej

zaniku κ równy:

T =
It
Ii

=
1

1 + (k2+κ2)2

4k2κ2 sinh2(κL)
.

Dla typowych warto±ci wysoko±ci i szeroko±ci bariery potencjaªu (κL≫ 1) wspóªczyn-

nik transmisji mo»na przybli»y¢ jako:

T ≈ 16κ2k2

(k2 + κ2)2
e−2κL.

Jak mo»na ªatwo zauwa»y¢, prawdopodobie«stwo przetunelowania cz¡stki przez

barier¦ jest proporcjonalne do e−L, gdzie L jest szeroko±ci¡ bariery. Oznacza to siln¡

zale»no±¢ prawdopodobie«stwa tunelowania od szeroko±ci bariery.

2.4.1 Teorie Bardeena i Terso�a-Hamanna

Tunelowanie elektronu w ukªadach jednowymiarowych przez prostok¡tn¡ barier¦

potencjaªu nie odzwierciedla zªo»ono±ci procesu, który zachodzi w przypadku rzeczy-

wistego zª¡cza tunelowego mikroskopu STM. Przypadek rzeczywisty zachodzi w prze-

strzeni trójwymiarowej, ksztaªt bariery jest bardziej skomplikowany, a stany elektro-

nowe ostrza nie s¡ znane. Przeszkody te stanowi¡ du»y problem w stworzeniu dobrej

teorii mikroskopu STM.

Pierwsza teoria pomocna w interpretacji obrazów STM zostaªa opracowana przez

J. Terso�a i D.R. Hamanna [78]. Teoria ta jest rozwini¦ciem formalizmu hamiltonianu

przej±cia stworzonego przez Bardeena [79]. Ogólne wyra»enie na pr¡d tunelowy zgodne

z formalizmem Bardeena mo»e zosta¢ zapisane w nast¦puj¡cy sposób:

I =
2πe

h̄

∑
µ,ν

f(Eµ)[1− f(Eν + eV )]|Mµν |2δ(Eµ − Eν),

gdzie f(E) = (e
E−EF
kbT − 1)−1 oznacza funkcj¦ Fermiego-Diraca,EF oznacza energie Fer-

miego, V - napi¦cie przyªo»one do ukªadu próbka-ostrze, Mµν - element macierzy tu-

nelowania mi¦dzy stanami ostrza i próbki, δ(x) - delta Diraca.

Przy zaªo»eniu, »e ukªad jest w niskiej temperaturze i przyªo»one napi¦cie jest

niewielkie wzór mo»e zosta¢ uproszczony do postaci:

I =
2πe

e

2

V h̄
∑
µ,ν

|Mµν |2δ(Eµ − Eν).
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Sumowanie pr¡dów tunelowych zachodzi po wszystkich stanach ostrza i próbki,

ale poniewa» rozwa»ane jest tylko tunelowanie elastyczne mo»liwe jest wyª¡cznie przej-

±cie mi¦dzy stanami o takiej samej energii.

Dla idealnego, punktowego ostrza macierz elementów tunelowania b¦dzie zale»aªa

jedynie od funkcji falowej stanów na powierzchni.

I ∝
∑
µ

|ψµ)|2δ(Eµ − Eν).

Suma po prawej stronie równania jest lokaln¡ g¦sto±ci¡ stanów powierzchni na pozio-

mie Fermiego w miejscu ostrza.

W celu otrzymania bardziej realistycznego rozwi¡zania problemu tunelowania

elektronów konieczne jest obliczenie elementów macierzy przej±cia Mµν . W teorii Ha-

miltonianu przej±cia macierz tunelowania przej±cia jest zapisana w nast¦puj¡cy sposób:

[79]

Mµν =
h̄2

2m

∫
d
−→
S (ψ∗

µ

−→
∇ψν − ψν

−→
∇ψ∗

µ).

Do obliczenia macierzy przej±cia niezb¦dne jest zaªo»enie postaci funkcji falo-

wych ostrza i powierzchni. Poniewa» funkcje falowe powierzchni i ostrza (ψν , ψν) nie

s¡ znane, musi zosta¢ przyj¦ta ich ogólna forma. Teoria Terso�a-Hamanna zakªada

ogóln¡ posta¢ funkcji falowej powierzchni:

ψν = Ω−1/2
s

∑
G

aGe
[(κ2+|−→κG|2)1/2zei

−→κG·−→x ,

gdzie Ωs jest obj¦to±ci¡ próbki, κ = (2mϕ)−1/2

h̄
jest staª¡ zaniku i −→κG = −→κ||+

−→
G , gdzie −→κ||

jest wektorem falowym powierzchni, a
−→
G jest wektorem sieci odwrotnej.

Trudniejszym zadaniem jest opisanie funkcji falowej ostrza. W teorii Terso�a-

Hamanna zostaªa zaªo»ona funkcja falowa o symetrii sferycznej. Taka symetria impli-

kuje istnienie na ko«cu ostrza jedynie orbitali typu s.

ψµ = Ω
−1/2
t ctκRe

κR(−κ|−→r −−→r0 |)−1e−κ|−→r −−→r0 |

Funkcj¦ falow¡ ostrza mo»na rozwin¡¢ wedªug wzorów:

(κ−→r )−1e−κ−→r =

∫
d2qb(−→q )e−(κ2+q2)1/2|z|ei

−→q ·−→r ,
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b(−→q ) = (2π)−1κ−2(1 +
q2

κ2
)−

1
2 .

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

tunelowania i scaªkowaniu otrzymujemy:

Mµν =
h̄2

2m
4πκ−1Ω

−1/2
t κReκRψν(

−→r0 ).

Caªkowity pr¡d tunelowy pªyn¡cy przez ostrze którego ±rodek krzywizny znajduje si¦

w −→r0 wynosi:

I = 32π3h̄−1e2V ϕ2Dt(EF )R
2κ−4e2κR

∑
ν

|ψν(
−→r0 )|2δ(Eµ − EF ),

gdzie Dt oznacza g¦sto±¢ stanów ostrza, ϕ oznacza ±redni¡ z prac wyj±cia powierzchni

i próbki.

Pr¡d tunelowy obliczony wedªug teorii Terso�a-Hamanna jest wprost proporcjo-

nalny do lokalnej g¦sto±ci stanów próbki, w pobli»u energii Fermiego, w miejscu ±rodka

krzywizny ostrza. Poniewa» funkcja falowa elektronów znajduj¡cych si¦ na powierzchni

zanika wykªadniczo wraz z odlegªo±ci¡, pr¡d równie» maleje wykªadniczo wraz z rosn¡c¡

odlegªo±ci¡ mi¦dzy ostrzem a próbk¡.

Teoria Terso�a-Hamanna jest mocno uproszczon¡ teori¡ dziaªania mikroskopu

STM. Teoria ta, pomimo, »e dostarcza wiele istotnych wniosków na temat pr¡du tu-

nelowego, nie oddaje w peªni zªo»ono±ci realnych ukªadów. Zaªo»enie stanów ostrza o

symetrii sferycznej nie jest sªuszne dla typowych materiaªów, z których wykonywane

s¡ ostrza mikroskopów STM. Wolfram, platyna oraz iryd nale»¡ do metali przej±cio-

wych, które charakteryzuj¡ si¦ przewa»aj¡cym wkªadem orbitali typu d i f na poziomie

Fermiego. W przypadku wolframu orbitale d odpowiadaj¡ za 85% wkªadu w g¦sto±¢

stanów na poziomie Fermiego [80]. Istniej¡ bardziej zaawansowane teorie tunelowa-

nia bior¡ce pod uwag¦ m. in. tunelowanie mi¦dzy stanami o innych symetriach ni»

sferyczne stany s. Jedn¡ z takich teorii jest teoria Chena [80]. Wprowadza ona 're-

guª¦ pochodnych', która sªu»y do obliczania elementów macierzy przej±cia dla stanów

o ró»nych symetriach. W przypadku tunelowania mi¦dzy orbitalami s, teoria ta jest

równowa»na teorii Terso�a-Hamanna.
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3.1. Skaningowa mikroskopia tunelowa 35

3.1 Skaningowa mikroskopia tunelowa

Wynalezienie przez G. Binniga i H. Rohrera [81] skaningowej mikroskopii tune-

lowej w 1982 r. stanowiªo przeªom w dziedzinie �zyki powierzchni. Istotno±¢ tego

osi¡gni¦cia potwierdza przyznana Nagroda Nobla z �zyki w roku 1986. Zaledwie

rok po przyznaniu Nagrody Nobla mikroskopy STM staªy si¦ komercyjnie dost¦pne

i zacz¦ªy stanowi¢ jedn¡ z podstawowych technik do±wiadczalnych w badaniach po-

wierzchni. Mikroskopia STM stanowiªa pierwsz¡ technik¦ badawcz¡, która umo»liwiªa

badanie struktur powierzchniowych w sposób bezpo±redni, z rozdzielczo±ci¡ umo»liwia-

j¡c¡ obserwacj¦ pojedynczych atomów, molekuª lub defektów, które mogªy by¢ badane

wcze±niej jedynie w ograniczonym stopniu. W przypadku bada« krystalogra�cznych

powierzchni wprowadzenie metody STM dobrze uzupeªniªo badania dyfrakcyjne oraz

obliczenia teoretyczne. Poza badaniami strukturalnymi mikroskopia STM umo»liwia

równie» badanie struktury elektronowej powierzchni. Wyniki otrzymane przy zastoso-

waniu skaningowej spektroskopii tunelowej dostarczaj¡ informacji o lokalnej g¦sto±ci

stanów na powierzchni. W odró»nieniu od technik u±redniaj¡cych, takich jak k¡towo-

rozdzielcza fotoemisja, STS dostarcza informacji o lokalnym, przestrzennym rozkªadzie

g¦sto±ci stanów. Ma to szczególnie du»e znaczenie w przypadku powierzchni niejedno-

rodnych, skªadaj¡cych si¦ z domen lub nieperiodycznych nanostruktur.

Pomiary STM mog¡ by¢ prowadzone zarówno w warunkach pró»niowych, jak i

w powietrzu atmosferycznym. Ograniczeniem metody STM jest rodzaj próbek, które

mog¡ by¢ badane. Próbki musz¡ przewodzi¢ pr¡d, a wi¦c nale»e¢ do metali lub póªprze-

wodników. Badane powierzchnie musz¡ równie» by¢ dostatecznie gªadkie. Ze wzgl¦du

na makroskopowe wymiary skanuj¡cego ostrza, du»e zmiany wysoko±ci na powierzchni

próbki zakªamywaªyby obraz.

Badania wykonane w ramach niniejszej pracy zostaªy wykonane przy pomocy

mikroskopu Omicron VT STM. Nazwa mikroskopu VT (Variable Temperature) od-

nosi si¦ do szerokiego zakresu temperatur mierzonej próbki. Konstrukcja mikroskopu

umo»liwia pomiar próbek w temperaturach w zakresie 25 - 1500 K. Do sterowania

prac¡ mikroskopu wykorzystywany byª ukªad Omicron Matrix.

3.1.1 Budowa i zasada dziaªania mikroskopu STM

Skaningowy Mikroskop Tunelowy (STM) wykorzystuje tunelowanie elektronów

mi¦dzy ostrzem a badan¡ powierzchni¡. Ostrze znajduj¡ce si¦ na skanerze piezoelek-

trycznym jest przybli»ane do powierzchni na niewielk¡ odlegªo±¢ wynosz¡c¡ okoªo 5-6

Å [82]. Po przyªo»eniu napi¦cia polaryzuj¡cego, w ukªadzie ostrze-próbka pªynie pr¡d

tunelowy. Skaner mikroskopu VT STM ma form¦ rurki z naniesionymi metalicznymi
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elektrodami pozwalaj¡cymi na przykªadanie pola elektrycznego pomi¦dzy elektrod¡

umieszczon¡ na wewn¦trznej ±ciance a czterema elektrodami umieszczonymi na ze-

wn¦trznej ±ciance. Rozmieszczenie elektrod na rurce skanera zostaªo przedstawione na

schematycznym przekroju tej»e rurki przedstawionym na rys. 3.1b. Wykorzystuj¡c od-

wrotne zjawisko piezoelektryczne rozmiary skanera ulegaj¡ zmianie po przyªo»eniu pola

elektrycznego. Zmieniaj¡c równomiernie napi¦cie mi¦dzy wewn¦trzn¡ i zewn¦trznymi

elektrodami, pole elektryczne powoduje zmian¦ dªugo±ci skanera, co skutkuje przybli-

»eniem b¡d¹ oddaleniem ostrza od próbki. Je»eli napi¦cia przykªadane do elektrod

zewn¦trznych b¦d¡ ró»ne, rurka piezoelektryczna zostanie wygi¦ta zmieniaj¡c poªo»e-

nie ostrza w pªaszczy¹nie próbki.

W konstrukcji pierwszych mikroskopów STM polaryzowana byªa próbka. Z tego

wzgl¦du przyj¦ta zostaªa konwencja podawania napi¦¢ próbki wzgl¦dem uziemionego

ostrza. Zgodnie z t¡ konwencj¡ w przypadku pomiaru z dodatnimi napi¦ciami badane

s¡ stany powy»ej poziomu Fermiego próbki, a w przypadku napi¦¢ ujemnych poni»ej

tego poziomu. W przypadku mikroskopu u»ywanego do wykonywania bada« w ni-

niejszej pracy próbka znajduje si¦ na potencjale ziemi, a do ostrza przykªadane jest

napi¦cie. Aby podtrzyma¢ istniej¡c¡ konwencj¦ przykªadane do ostrza napi¦cia maj¡

przeciwne warto±ci, ni» opisane w pracy.

Na rys. 3.1 przedstawiony jest ideowy schemat elektroniczny mikroskopu VT

STM. Poniewa» pomiar maªych warto±ci pr¡dów jest czuªy na zakªócenia pierwszy sto-

pie« wzmacniania sygnaªu pr¡du tunelowego znajduje si¦ blisko mikroskopu w komorze

pró»niowej. Sygnaª pr¡dowy we wzmacniaczu hybrydowym zamieniany jest na sygnaª

napi¦ciowy, który jest wzmacniany w przedwzmacniaczu VT STM Pre U. Wzmacniacz

mikroskopu mo»e pracowa¢ z dwoma poziomami wzmocnienia, mierz¡c pr¡d w zakresie

do 5 nA lub do 50 nA, przeksztaªcaj¡c go na sygnaª napi¦ciowy w zakresie -10 V do

10 V. Sygnaª ten jest przesyªany do ukªadu steruj¡cego prac¡ mikroskopu Omicron

Matrix.

Skaner mikroskopu STM wraz z ukªadami elektronicznymi tworzy p¦tle sprz¦»e-

nia zwrotnego. Ukªad komparatora porównuje warto±¢ zmierzonego pr¡du z warto±ci¡

ustalon¡ (I0). Ró»nica pomi¦dzy pr¡dem zmierzonym i ustalonym tra�a nast¦pnie na

wej±cie regulatora proporcjonalno-caªkuj¡cego. Sygnaª z regulatora po wzmocnieniu

tra�a na okªadki (Z) skanera piezoelektrycznego powoduj¡c jego wydªu»enie lub skró-

cenie, tak aby utrzyma¢ staª¡, zadan¡ warto±¢ pr¡du tunelowego.

Generator skanowania wytwarza napi¦cia zmienne w czasie, które po wzmocnieniu

podawane s¡ na okªadki (X,Y) skanera piezoelektrycznego powoduj¡c zmian¦ poªo»enia

ostrza w pªaszczy¹nie próbki. W czasie pomiaru topogra�cznego ostrze skanuje próbk¦

poruszaj¡c si¦ nad ni¡ linia po linii, mierz¡c w ka»dej linii kilkaset punktów pomiaro-
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Rysunek 3.1: Elektroniczny schemat ideowy mikroskopu STM z ukªadem steruj¡cym prac¡
mikroskopu. Ugap jest napi¦ciem polaryzuj¡cym ostrze, Vx, Vy, Vz - napi¦cia przykªadane
do okªadek skanera piezoelektrycznego, I0 - warto±¢ zadanego pr¡du tunelowego, It - sygnaª
proporcjonalny do warto±ci pr¡du tunelowego.

Rysunek 3.2: Schematyczny rysunek przedstawiaj¡cy zª¡cze tunelowe w mikroskopie STM
przy zachowanych proporcjach odlegªo±ci mi¦dzy atomami, odlegªo±ci¡ ostrze-próbka oraz
promieniem krzywizny typowego ostrza.
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wych. Typowa ilo±¢ punktów i linii na obraz wynosi okoªo 400. Wszystkie parametry

pomiaru takie jak pr¡d (I0), parametry regulatora proporcjonalno-caªkuj¡cego, napi¦cie

ostrze-próbka oraz parametry skanowania s¡ sterowane poprzez interfejs komputerowy.

Najcz¦±ciej wykorzystywanym trybem pracy mikroskopu STM jest tryb staªego

pr¡du tunelowego. W tym trybie odlegªo±¢ ostrze-próbka jest utrzymywana na zada-

nym poziomie dzi¦ki p¦tli sprz¦»enia zwrotnego. Szybko±¢ skanowania w tym trybie

pracy mikroskopu jest ograniczona szybko±ci¡ reakcji p¦tli sprz¦»enia zwrotnego. Pod-

czas pomiaru rejestrowane s¡ wzgl¦dne ró»nice w poªo»eniu ostrza, które mog¡ zosta¢

przedstawione w postaci pseudotrójwymiarowego lub dwuwymiarowego obrazu, w któ-

rym skala koloru opisuje wzgl¦dne zmiany poªo»enia ostrza nad próbk¡.

W trybie staªej wysoko±ci skanowanie zachodzi przy wyª¡czonej lub wolno dzia-

ªaj¡cej p¦tli sprz¦»enia zwrotnego. W trakcie skanowania rejestrowane s¡ zmiany war-

to±ci pr¡du tunelowego. Ze wzgl¦du na maªe odlegªo±ci mi¦dzy ostrzem i próbk¡ oraz

wykªadnicz¡ zale»no±¢ pr¡du od tej odlegªo±ci tryb ten jest ograniczony do pomiaru

obszarów pªaskich w skali atomowej. Porównanie trajektorii poruszania si¦ ostrza w

trybie staªego pr¡du i trybie staªej wysoko±ci zostaªo pokazane na rys. 3.2.

Rysunek 3.3: Zdj¦cie mikroskopu VT STM poza komor¡ pró»niow¡. Na pierwszym planie
widoczny s¡ zestawy miedzianych pªytek i magnesów umieszczonych wokóª platformy mikro-
skopu sªu»¡ce za mechanizm tªumienia wibracji.

Ze wzgl¦du na niewielkie odlegªo±ci oraz wykªadnicz¡ zale»no±¢ pr¡du od odle-

gªo±ci ostrze-próbka skaningowe mikroskopy tunelowe s¡ bardzo podatne na drgania

mechaniczne. W celu wyeliminowania wpªywu drga« na pomiar mikroskop VT STM

jest odseparowany mechanicznie od pozostaªej cz¦±ci ukªadu zestawem spr¦»yn. Drga-

nia mikroskopu s¡ równie» tªumione poprzez umieszczone naprzemiennie magnesy i
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miedziane pªytki, które s¡ widoczne na zdj¦ciu mikroskopu VT STM zaprezentowa-

nym na rys. 3.3. Ruch mikroskopu powoduje indukcj¦ pr¡dów elektrycznych wewn¡trz

pªytek, które indukuj¡ pole magnetyczne przeciwstawiaj¡ce si¦ zmianie pola magne-

tycznego powodowanego ruchem mikroskopu. W wyniku tego procesu powstaje siªa,

która przeciwdziaªa wychyleniu mikroskopu ze stanu równowagi.

Rysunek 3.4: Schematyczny rysunek przedstawiaj¡cy budow¦ gªowicy mikroskopu VT
STM.

Rysunek 3.4 przedstawia schemat mikroskopu STM. Poª¡czenie mikroskopu z

kriostatem przepªywowym przy pomocy miedzianego warkocza umo»liwia schªodzenie

próbki. Do chªodzenia próbki w mikroskopie mo»e by¢ wykorzystany ciekªy azot lub

ciekªy hel. W przypadku chªodzenia ciekªym azotem mo»liwe jest schªodzenie próbki

do temperatury okoªo 110 K. W przypadku ciekªego helu mo»liwe jest uzyskiwanie

temperatur ni»szych ni» 30 K. Wyniki pomiarów dla obni»onych temperatur próbki

zostaªy wykonane przy wykorzystaniu chªodzenia z u»yciem ciekªego azotu.

Podczas chªodzenia temperatura w kriostacie mikroskopu stabilizowana byªo przy

pomocy kontrolera temperatury model 331 �rmy Lakeshore. Do uzyskania stabilnej

temperatury próbki pozwalaj¡cej na pomiar STM przy niewielkich warto±ciach dryfu

termicznego wymagaªa chªodzenia jej przez co najmniej 3 godziny.

Budowa mikroskopu umo»liwia równie» pomiar próbek w podwy»szonych tempe-

raturach. Pomiary takie ze wzgl¦du na wzmo»on¡ dyfuzj¦, zwi¦kszony dryf termiczny

i rozmycie termiczne nie byªy prowadzone w ramach tej pracy.

3.1.2 Interpretacja obrazów STM

Obrazy topogra�czne zmierzone metod¡ skaningowej mikroskopii tunelowej nie

s¡ odzwierciedleniem �zycznej topogra�i powierzchni wynikaj¡cej jedynie z poªo»enia

atomów. S¡ one mapami staªego pr¡du tunelowego, którego warto±¢ zale»y od szeregu
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zmiennych takich jak: odlegªo±¢ ostrze-próbka, warto±¢ napi¦cia polaryzuj¡cego zª¡cze

tunelowe czy lokalna g¦sto±¢ stanów próbki.

Wzgl¦dne ró»nice wysoko±ci obserwowane na obrazach topogra�cznych wynikaj¡

z kilku przyczyn. Najbardziej oczywist¡ jest poªo»enie atomów. Atomy wystaj¡ce

ponad powierzchni¦ b¦d¡ zazwyczaj widoczne jako wy»sze obiekty na obrazach topo-

gra�cznych. Na topogra�¦ powierzchni wpªywa te» lokalna g¦sto±¢ stanów. Mierzona

wysoko±¢ warstw mo»e si¦ ró»ni¢ ze wzgl¦du na ró»ne g¦sto±ci stanów. Dzi¦ki tej wªa-

±ciwo±ci obrazów topogra�cznych mo»liwe jest obserwowanie zjawisk takich jak fale

g¦sto±ci ªadunku. Ró»nice w postrzeganej wysoko±ci mo»e wprowadza¢ te» ró»na praca

wyj±cia z podªo»a, która wpªywa na wysoko±¢ bariery.

Obrazy topogra�czne STM s¡ zazwyczaj przedstawiane w postaci obrazów, w któ-

rych wzgl¦dne rozci¡gni¦cie skanera jest przedstawione jako mapa kolorów. Konwencja

kolorowania obrazów polega na przypisywaniu ja±niejszych/cieplejszych kolorów obsza-

rom 'wy»szym', dla których ostrze byªo bardziej oddalone. Analogicznie ciemniejsze

obszary oznaczaj¡ miejsca, w których skaner przybli»yª ostrze do próbki.

Na interpretacja obrazów STM maj¡ tak»e na wpªyw niedoskonaªo±ci ostrza oraz

skanera. Efekty ostrza mog¡ wynika¢ z jego makroskopowego ksztaªtu, który wpªywa

na ksztaªt konturów obserwowanych na obrazach struktur. Gdy promie« krzywizny

ostrza jest wzgl¦dnie du»y powoduje to rozmycie kraw¦dzi struktur. Jest to efekt ob-

serwowany zwªaszcza dla struktur o du»ej wysoko±ci. Wzgl¦dnie du»a ±rednica ostrza

nie musi powodowa¢ braku rozdzielczo±ci w przypadku pomiaru pªaskich struktur, po-

niewa» rozdzielczo±¢ atomowa wynika z wyst¦powania na ko«cówce ostrza pojedynczego

atomu lub klastra atomów.

3.1.3 Skaningowa spektroskopia tunelowa

Spektroskopia tunelowa jest metod¡ starsz¡ ni» mikroskopy STM. Metoda ta jest

równie» stosowana do badania wªa±ciwo±ci elektronowych materiaªów w kanapce typu

przewodnik-izolator-przewodnik [83, 84]. Technika ta wymagaªa opracowania technolo-

gii wytwarzania odpowiednio cienkich warstw izolatora np. tlenku badanego materiaªu.

Wynalezienie mikroskopii STM znacznie usprawniªo te badania. Nie tylko umo»-

liwiªo lokalne badanie struktury elektronowej, ale równie» pozbyto si¦ problemu wytwa-

rzania odpowiednio cienkich warstw izolatora, poniewa» rol¦ izolatora przej¦ªa pró»nia.

Zatrzymuj¡c ostrze w pewnym punkcie nad powierzchni¡ próbki mo»na zmierzy¢ zale»-

no±¢ pr¡du od przyªo»onego napi¦cia mi¦dzy ostrze i próbk¦. Skaningowa spektroskopia

tunelowa daje mo»liwo±¢ wykonania krzywej zale»no±ci pr¡du tunelowego od napi¦cia

w dowolnym miejscu, podczas pomiaru obrazu topogra�cznego.

Schemat pasm energetycznych ostrza i próbki zostaª przedstawiony na rys. 3.5.
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Rysunek 3.5: Schemat g¦sto±ci stanów ostrza i powierzchni

Przedstawia on sytuacje w której zª¡cze tunelowe jest spolaryzowane napi¦ciem U i

zarówno ostrze jak i próbka maj¡ stany metaliczne. W zjawisku tunelowania uczestni-

cz¡ stany poªo»one w zakresie od EF do eU. Warto±¢ pr¡du tunelowego, korzystaj¡c z

teorii Teroso�a-Hamanna [78] , mo»na zapisa¢ jako proporcjonaln¡ do caªki po energii

z g¦sto±ci stanów próbki (ρs), g¦sto±ci stanów ostrza (ρt) i wspóªczynnika transmisji

T, który zale»y od ksztaªtu bariery. W zerowej temperaturze pr¡d tunelowy ma wi¦c

warto±¢:

I ∝
∫ eV

o

ρs(r⃗s, E)ρt(r⃗s, E − eU)T (E, eV, d, ϕ)dE

Warto±¢ pr¡du tunelowego niesie wi¦c informacje o g¦sto±ci stanów zsumowanej

od poziomu energii Fermiego do poziomu eV. Mierz¡c kolejno pr¡dy przy ró»nych na-

pi¦ciach uzyskana zostaje informacja o tym jak zmienia si¦ g¦sto±¢ stanów z napi¦ciem.

Poniewa» informacja o g¦sto±ci stanów jest scaªkowana, aby j¡ wydoby¢ nale»y obliczy¢

pochodn¡ po napi¦ciu:

dI

dV
∝ ρt(0)ρs(eV )T (eV, eV, d, ϕ)

+

∫ eV

0

ρt(E − eV )ρs(E)
dT (E, eV, d, ϕ)

dV
dE

+

∫ eV

0

ρs(E)
dρt(E − eV )

dV
T (E, eV, d, ϕ)dE

W wyniku otrzymujemy wyra»enie skªadaj¡ce si¦ z trzech wyrazów. Pierwszy z

nich jest proporcjonalny do g¦sto±ci stanów powierzchni dla energii eV. Drugi wyraz
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mo»e zosta¢ uproszczony przy zaªo»eniu, »e wspóªczynnik transmisji nie zale»y od

energii( dT (E,eV,d,ϕ)
dV

= 0). Trzeci czªon równie» mo»e zosta¢ uproszczony przy zaªo»eniu,

»e g¦sto±¢ stanów ostrza jest staªa, a wi¦c równie» nie zale»y od energii (dρt(E−eV )
dV

= 0).

Przy takich zaªo»eniach mo»na zapisa¢, »e pochodna pr¡du tunelowego po napi¦ciu jest

proporcjonalna (przewodnictwo ró»niczkowe) do g¦sto±ci stanów powierzchni:

dI

dV
∝ ρs(eV ).

Niestety, oba przybli»enia nie s¡ w peªni sªuszne. Przyªo»one napi¦cie wpªywa

na ksztaªt bariery tunelowej, a bez znajomo±ci struktury elektronowej ostrza nie jest

mo»liwa ich dekonwolucja. Cz¦sto stosowan¡ technik¡ jest prezentacja wyników spek-

troskopii tunelowej w postaci znormalizowanego przewodnictwa ró»niczkowego ( dI
dV
/ I
V
)

Stosuj¡c pochodn¡ znormalizowan¡ mo»na zminimalizowa¢ efekt zale»no±ci wspóªczyn-

nika transmisji T od napi¦cia V. Dziel¡c pochodn¡ dI/dV przez iloraz I/V tracimy

jednak cz¦±¢ informacji o strukturze elektronowej blisko energii Fermiego. Wynika to

z faktu, »e pochodna pr¡du po napi¦ciu oraz stosunek napi¦cia i pr¡du s¡ sobie prawie

równe dla maªych napi¦¢ (dI/dV ≈ I/V ). Z kolei nachylenie krzywej dI/dV bliskie

zeru interpretowane jest jako istnienie przerwy energetycznej.

Ze wzgl¦du na szumy wyst¦puj¡ce w mierzonych charakterystykach pr¡dowo-

napi¦ciowych niezb¦dne jest zastosowanie odpowiedniej obróbki numerycznej. Opera-

cja obliczania pochodnej jest bardzo wra»liwa na nagªe zmiany warto±ci, które wpro-

wadza szum, z tego wzgl¦du obliczanie pochodnej z surowych wyników skutkuje uwy-

datnieniem szumów. W celu zmniejszenia wpªywu szumów zmierzona charakterystyka

przed zró»niczkowaniem podlega numerycznemu wygªadzeniu.

Spektroskopia tunelowa mo»e zosta¢ wykonana przy zmianie innych parametrów

ni» napi¦cie. Przykªadem takiej spektroskopii jest pomiar pr¡du w zale»no±ci od odle-

gªo±ci ostrze próbka. Poniewa» pr¡d tunelowy zmienia si¦ wykªadniczo z odlegªo±ci¡,

zgodnie z równaniem I = e−kz, logarytm warto±ci pr¡du powinien by¢ lini¡ prost¡.

Wspóªczynnik nachylenia prostej pozwala obliczy¢ warto±¢ pracy wyj±cia danej po-

wierzchni.

3.1.4 Ostrza STM

Kluczowym elementem mikroskopu STM jest zastosowane ostrze, od którego za-

le»y jako±¢ otrzymywanych obrazów oraz charakterystyk spektroskopowych. Ostrza

STM byªy wytwarzane w wyniku trawienia elektrochemicznego w roztworze NaOH.

Trawienie polegaªo na zanurzeniu drutu wolframowego o ±rednicy 0.38 mm w roztwo-

rze i przepuszczaniu pr¡du mi¦dzy nim i drug¡ elektrod¡. Rol¦ katody peªniªa cienka
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obr¦cz wykonana ze stali kwasoodpornej, anod¦ stanowiª drut wolframowy. Podczas

trawienia wolframu w roztworze NaOH na katodzie zachodzi reakcja [85]:

6H2O + 6e− → 3H2(g) + 6OH−, (3.1)

a na anodzie:

W (s) + 2OH− + 2H2O → WO2−
4 + 3H2(g) (3.2)

Ukªad elektroniczny steruj¡cy procesem trawienia wyª¡czaª przepªyw pr¡du w

przypadku nagªego spadku jego warto±ci, który wyst¦puje, gdy cz¦±¢ drutu wolframo-

wego urywa si¦ pod swoim ci¦»arem. Oczyszczanie wytrawionego ostrza z pozostaªo±ci

roztworu polegaªo na pªukaniu ostrza w wodzie demineralizowanej. Ostrze umieszczane

byªo w strumieniu wody, ko«cówk¡ ostrza do doªu. Do pªukania jednego ostrza wyko-

rzystywane byªo okoªo 200 ml wody demineralizowanej. Przed wªo»eniem do ukªadu

mikroskopu, ostrze byªo sprawdzane z wykorzystaniem mikroskopu optycznego, w celu

wykluczenia makroskopowych defektów, takich jak zagi¦cie ko«cówki ostrza. W przy-

padku ich braku nast¦pnym krokiem byªo umieszczenie ostrza w aparaturze pomiaro-

wej. W tym celu drut wolframowy z wytrawionym ostrzem montowany byª w uchwycie

z magnetyczn¡ ko«cówk¡, umo»liwiaj¡c¡ zamocowanie go na skanerze mikroskopu VT

STM, a nast¦pnie przy pomocy komory zaªadowczej umieszczany w aparaturze.

W celu dokªadniejszego pozbycia si¦ zanieczyszcze«, ostrze byªo kilkukrotnie pod-

grzewane w warunkach ultrawysokiej pró»ni, w mikroskopie STM. Procedura ta umo»-

liwiaªa desorpcje obcych atomów z powierzchni wolframu. W tym celu ostrze, umiesz-

czone na skanerze mikroskopu, wprowadzane byªo w kontakt termiczny z rozgrzanym

drutem tantalowym, poprzez przepªyw pr¡du o warto±ci 1.1A, przez okoªo 15 sekund.

Zastosowanie wygrzewania w warunkach UHV w wi¦kszo±ci przypadków prowadziªo do

znacznej poprawy stabilno±ci mierzonych obrazów topogra�cznych.

Nast¦pnym krokiem byªo czyszczenie poprzez skanowanie powierzchni Si(111)-

(7×7). W razie potrzeby podczas pomiaru stosowane byªy impulsy napi¦cia o warto±ci

od 6V do 10V i czasie trwania do kilkudziesi¦ciu milisekund, które wprowadzaªy du»e

gradienty pola elektrycznego formuj¡ce zako«czenie ostrza. Procedura ta byªa powta-

rzana do uzyskania powtarzalnych obrazów powierzchni o dobrej rozdzielczo±ci.

3.1.5 Kalibracja skanera mikroskopu

Dokªadne pomiary odlegªo±ci przy pomocy mikroskopu STM wymagaj¡ wcze-

±niejszej kalibracji skanera mikroskopu. W tym celu wykorzystana zostaªa powierzchnia

Si(111)-(7×7) ze wzgl¦du na dobrze okre±lone w literaturze staªe sieci superkomórki
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powierzchniowej. Typowy obraz topogra�czny tej powierzchni zostaª przedstawiony

na rys. 3.6 Po dokonaniu pomiaru staªych sieci zmierzonych na tej powierzchni byªy

one porównywane z warto±ciami literaturowymi okre±lonymi na podstawie pomiarów

dyfrakcyjnych. Prawidªowy rozmiar komórki (7×7) w kierunku [110] wynosi 26.88 Å

, a w kierunku [112] ma ona dªugo±¢ 46.62 Å. Ze wzgl¦du na zale»no±¢ kalibracji od

temperatury, obszaru i kierunku skanowania wykonywane byªy kilkukrotne pomiary

kalibracyjne.

Rysunek 3.6: Typowy obraz topogra�czny STM powierzchni czystego krzemu Si(111)
z rekonstrukcj¡ (7×7). Pomiar rozmiarów komórki tej powierzchni posªu»yª do kalibracji
skanera mikroskopu.

Kalibracja skanera zostaªa wykonana zarówno w temperaturze pokojowej, jak i

przy najni»szej temperaturze osi¡galnej przy chªodzeniu ciekªym azotem (okoªo 100

K). W przypadku pomiarów w temperaturach po±rednich stosowana byªa najbli»sza z

tych dwóch kalibracji. Obrazy kalibracyjne byªy te» wykonywane dla dwóch prostopa-

dªych do siebie kierunków szybkiego skanowania. Czuªo±¢ skanera wedªug specy�kacji

producenta mikroskopu wynosi 33 nm/V w pªaszczy¹nie skanowania i 9 nm/V w kie-

runku prostopadªym. Fabryczna kalibracja mikroskopu zakªada izotropowo±¢ czuªo±ci

skanera w pªaszczy¹nie skanowania. W rzeczywisto±ci jednak wyst¦puje anizotropia

czuªo±ci skanowania na poziomie prawie 10%. Zmierzone warto±ci w temperaturze po-

kojowej wynosz¡ 28.64 nm/V i 31.48 nm/V w kierunkach prostopadªych na pªaszczy¹nie

skanowania. Czuªo±¢ w kierunku prostopadªym do pªaszczyzny próbki jest zgodna w

zakresie niepewno±ci pomiarowych ze specy�kacj¡. Kalibracja podczas pomiaru próbki

schªodzonej do 100K przyniosªa podobne warto±ci czuªo±ci skanera 28.35 nm/V i 31.48

nm/V dla pªaszczyzny skanowania. Oznacza to, »e skaner piezoelektryczny ma bardzo

dobr¡ izolacj¦ termiczn¡, przez co temperatura próbki ma niewielki wpªyw na tempe-

ratur¦ skanera.

Czuªo±¢ skanera mikroskopu zale»ny równie» od rozmiaru skanowanego obszaru.
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Poniewa» dla bada« przedstawionych w tej pracy najwa»niejsze pomiary dotyczyªy od-

legªo±ci mi¦dzy atomami lub rz¦dami atomów, pomiary kalibracyjne byªy wykonywane

dla skanowania na obszarze 20 × 20 nm2 lub mniejszym. W celu unikni¦cia wpªywu

nieliniowo±ci skanera i dryfu termicznego, mierzony obszar byª skanowany wielokrot-

nie. Dryf kompensowany byª na poziomie pozwalaj¡cym na stabilny pomiar w czasie

kilkunastu minut lub dªu»szym.

W celu skalibrowania pomiaru odlegªo±ci prostopadªych do powierzchni próbki

pomiar wykonywany byª na obszarze, na którym znajdowaª si¦ pojedynczy lub wielo-

krotny stopie« atomowy. Porównuj¡c odlegªo±¢ mi¦dzy warstwami krzemu w kierunku

(111) wynosz¡c¡ 3.13 Å, ze zmierzon¡ wysoko±ci¡ pojedynczego stopnia wyliczony zo-

staª wspóªczynnik kalibracji w osi prostopadªej do próbki.
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3.2 Odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elek-

tronów

Odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronów jest jedn¡ z metod do-

±wiadczalnych wykorzystywanych w badaniach krystalogra�i powierzchni. W meto-

dzie RHEED stosowana jest skolimowana wi¡zka wysokoenergetycznych elektronów

padaj¡ca na powierzchni¦ próbki pod niewielkim k¡tem (zazwyczaj okoªo 1◦). Obraz

obserwowany na ekranie luminescencyjnym jest wynikiem padania na niego elektro-

nów, które ulegªy dyfrakcji na sieci krystalicznej powierzchni. Nast¦pnie ten obraz jest

rejestrowany przez kamer¦, co umo»liwia ilo±ciow¡ analiz¦ dyfraktogramów.

Padanie pod maªym k¡tem do powierzchni wi¡zki elektronów ogranicza gª¦boko±¢

wnikania wgª¡b próbki. Dlatego te» w metodzie RHEED oddziaªywanie elektronów za-

chodzi jedynie z powierzchniowymi warstwami atomów próbki i informacje, które niesie

ze sob¡ obraz dyfrakcyjny RHEED dotycz¡ jedynie powierzchni. Maªy k¡t padania

wi¡zki elektronów umo»liwia charakteryzacj¦ powierzchni próbki in situ podczas nano-

szenia materiaªu na próbk¦, poniewa» w tej geometrii aparatura RHEED nie koliduje

ze ¹ródªami par.

3.2.1 Budowa dyfraktometru RHEED

Rysunek 3.7: Schemat ideowy aparatury RHEED.

Dyfraktometr RHEED jest zbudowany z dziaªa elektronowego, ukªadu cewek ma-

gnetycznych oraz ekranu pokrytego materiaªem �uorescencyjnym. Elektrony emito-

wane s¡ z katody w wyniku procesu termoemisji. Katoda otoczona jest cylindrem We-

hnelta, w którym elektrony s¡ skupiane i formowana jest wi¡zka elektronowa. Cylinder

jest umieszczony na ujemnym potencjale wzgl¦dem katody. Od warto±ci potencjaªu

przyªo»onego do cylindra Wehnelta zale»ny jest pr¡d wi¡zki elektronowej. Ze wzgl¦du

na ró»nic¦ potencjaªów mi¦dzy anod¡ i katod¡ elektrony w wi¡zce zyskuj¡ energi¦

20 keV.
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Uformowana wi¡zka wysokoenergetycznych elektronów tra�a nast¦pnie na prze-

sªon¦ wykonan¡ z foli platynowej z otworem, której zastosowanie pozwoliªo na ogra-

niczenie rozbie»no±ci wi¡zki. Bezpo±rednio po przej±ciu przez przesªon¦ wi¡zka prze-

chodzi przez soczewk¦ magnetyczn¡ ogniskuj¡c¡. Kolejne w ukªadzie dziaªa RHEED

zestawy cewek, które indukuj¡ prostopadªe do wi¡zki pole magnetyczne, sªu»¡ do od-

chylania wi¡zki. W ukªadzie znajduj¡ si¦ po dwie pary cewek umo»liwiaj¡ce odchylenie

wi¡zki elektronowej zarówno w kierunku pionowym i dwie pary cewek odchylaj¡ce w

kierunku poziomym. Zastosowanie po dwa ukªady dla ka»dej z pªaszczyzn pozwala

zmienia¢ k¡t padania elektronów na pªaszczyzn¦ próbki.

Obraz dyfrakcyjny powstaje na ekranie luminescencyjnym. Do jego rejestracji

zostaªa wykorzystana kamera ZWO ASI178MM z sensorem CMOS i 14 bitowym prze-

twornikiem.

3.2.2 Interpretacja obrazów RHEED

Sie¢ krystaliczna opisywana jest przez wektor translacji
−→
T . Kombinacja liniowa

trzech wektorów bazowych −→a ,
−→
b , −→c opisuje ka»dy punkt sieci krystalicznej.

−→
T = n1

−→a + n2

−→
b + n3

−→c ,

gdzie n - liczby caªkowite.

Interpretacj¦ obrazów dyfrakcyjnych uªatwia opisanie krysztaªu w przestrzeni od-

wrotnej. Sie¢ odwrotna krysztaªu jest periodyczn¡ sieci¡ punktów opisanych przez

podstawowe wektory sieci odwrotnej. Sie¢ krystaliczna ka»dego krysztaªu mo»e zosta¢

jednoznacznie przeksztaªcona w sie¢ odwrotn¡. Aby dokona¢ przeksztaªcenia wektorów

sieci rzeczywistej na odwrotn¡ wykorzystywane s¡ nast¦puj¡ce zale»no±ci:

−→
a∗ = 2π

−→
b ×−→c

−→a (
−→
b ×−→c )

,
−→
b∗ = 2π

−→c ×−→a
−→a (

−→
b ×−→c )

,
−→
c∗ = 2π

−→a ×
−→
b

−→a (
−→
b ×−→c )

,

gdzie −→a ,
−→
b ,−→c s¡ wektorami translacji w sieci rzeczywistej. Warto±¢ iloczynu miesza-

nego −→a (
−→
b ×−→c ) jest równa obj¦to±ci¡ komórki elementarnej.

W przypadku bada« powierzchniowych, takich jakie maj¡ miejsce w technice

RHEED, znaczenie ma jedynie warstwa powierzchniowa. W takim przypadku krysztaª

mo»e zosta¢ opisany jako dwuwymiarowy. Dla sieci dwuwymiarowej mo»na uzna¢, »e

dªugo±¢ wektora −→c prostopadªego do pªaszczyzny sieci d¡»y do niesko«czono±ci. Ozna-

cza to, »e sie¢ dwuwymiarowa w przestrzeni odwrotnej nie skªada si¦ z punktów tylko

z linii prostopadªych do pªaszczyzny krysztaªu. Linie te nazywane s¡ pr¦tami sieci
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odwrotnej.

Rysunek 3.8: Konstrukcja Ewalda w geometrii RHEED (widok od boku).

Rysunek 3.9: Konstrukcja Ewalda w geometrii RHEED (widok od góry). [110] i [112]
oznaczaj¡ dwa kierunki padania wi¡zki elektronów na próbk¦. Czarne kropki oznaczaj¡ prze-
ci¦cia pr¦tów sieci odwrotnej z pªaszczyzn¡ rysunku.

Dyfrakcja mo»e zaj±¢ tylko w przypadku gdy dªugo±¢ fali padaj¡cej na krysztaª

jest mniejsza lub porównywalna do odlegªo±ci mi¦dzypªaszczyznowych w tym krysztale.

Dªugo±¢ fali przypisanej elektronom z wi¡zki RHEED wynosi okoªo 0.087 Å, co jest

wielko±ci¡ o wiele mniejsz¡ ni» odlegªo±ci mi¦dzy atomami w krysztale.
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Dyfrakcja na sieci krystalicznej zachodzi zgodnie z warunkiem Lauego:

−→
∆k =

−→
k′ −

−→
k0 =

−→
G,

gdzie
−→
k0 jest wektorem falowym wi¡zki padaj¡cej,

−→
k′ jest wektorem falowym wi¡zki

odbitej, a
−→
G jest wektorem sieci odwrotnej. Warunek Lauego mówi wi¦c, »e ró»nica

mi¦dzy wektorami falowymi wi¡zki padaj¡cej i odbitej jest równa wektorowi sieci od-

wrotnej.

Geometryczn¡ interpretacj¦ warunku Lauego stanowi konstrukcja sfery Ewalda.

Sfera Ewalda ma promie« odpowiadaj¡cy dªugo±ci wektora falowego k0 fali padaj¡-

cej i w przedstawionych badaniach promie« ten wynosi: |
−→
k0 |=

√
2mU
h̄

= 72.2 Å−1

Sfera jest przecinana przez pr¦ty sieci odwrotnej badanego krysztaªu. Obserwowane na

obrazie dyfrakcyjnym plamki s¡ zrzutowanymi na ekran przeci¦ciami pr¦tów sieci od-

wrotnej ze sfer¡ Ewalda. Konstrukcja Ewalda dla geometrii odpowiadaj¡cej dyfrakcji

RHEED zostaªa przedstawiona na rys. 3.8. Rys. 3.9 przedstawia schemat, widzianej w

pªaszczy¹nie próbki, konstrukcji Ewalda dla powierzchni wicynalnej. Du»e, wzgl¦dem

odlegªo±ci mi¦dzyatomowych, odlegªo±ci mi¦dzy kraw¦dziami tarasów skutkuj¡ powsta-

niem na ekranie plamek dyfrakcyjnych w zerowej stre�e Lauego dla kierunku padania

wi¡zki [110]. Odlegªo±ci mi¦dzy pr¡»kami powstaj¡cymi na ekranie dla wi¡zki pada-

j¡cej w kierunku [111] odpowiadaj¡ odlegªo±ciom mi¦dzy atomami uªo»onymi wzdªu»

kraw¦dzi tarasów.

Dla ka»dego punktu ekranu mo»ne zosta¢ przypisany punkt z przestrzeni odwrot-

nej przy wykorzystaniu poni»szych wzorów.

∆kx = k0(cos(Θf )sin(ϕf )),

∆ky = k0(cos(Θf )cos(ϕf )− cos(Θi)),

∆kz = k0(sin(Θi) + sin(Θf )),

gdzie Θi jest k¡tem padania wi¡zki, a k¡ty Θf i ϕf opisuj¡ wi¡zk¦ elektronów, która

ulegªa dyfrakcji. Wszystkie k¡ty i odlegªo±ci u»yte we wzorach s¡ zaznaczone na rys.

3.10. K¡ty Θf i ϕf mo»na wyznaczy¢ znaj¡c odlegªo±¢ L próbki od ekranu i przyjmuj¡c,

»e ekran le»y w pªaszczy¹nie z-x. Wtedy:

Θf = arctan(
z

L
),

ϕf = arctan(cos(Θf )
x

L
).

Bardziej dokªadn¡ metod¡ jest wyznaczenie tych zale»no±ci korzystaj¡c z obrazu dy-
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Rysunek 3.10: Schemat przedstawiaj¡cy k¡ty i kierunki opisane w równaniach.

frakcyjnego zarejestrowanego dla znanej powierzchni. Unikamy wtedy niepewno±ci

zwi¡zanej z wyznaczeniem odlegªo±ci mi¦dzy ekranem a próbk¡. Dzi¦ki takim zale»no-

±ciom mo»liwe jest odtworzenie sieci odwrotnej krysztaªu z obrazu RHEED.
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3.3 Aparatura

Badania do±wiadczalne wykonane w ramach niniejszej pracy zostaªy przeprowa-

dzone w warunkach ultrawysokiej pró»ni (UHV). Komora pró»niowa wykorzystana do

przeprowadzenia bada« pozwalaªa na utrzymanie ci±nienia na poziomie 10−11 mbar. Ul-

trawysoka pró»nia jest niezb¦dna do utrzymania czysto±ci powierzchni próbki w trakcie

wykonywania preparatyki i pomiaru mikroskopem STM. Pierwszy stopie« otrzymywa-

nia UHV obejmuje odpompowanie komory i wytworzenia pró»ni wst¦pnej na poziomie

10−6 mbar. W tym celu zastosowany zostaª szeregowo poª¡czony zestaw skªadaj¡cy

si¦ z pompy rotacyjnej i turbomolekularnej. Ci±nienie na tym poziomie pozwala na

wykorzystanie pomp jonowych, które po wª¡czeniu pracuj¡ ustawicznie w celu utrzy-

mania ultrawysokiej pró»ni. Pompy tytanowe sublimacyjne uruchamiane byªy regu-

larnie co kilkadziesi¡t godzin pracy aparatury. Pomiar warto±ci ci±nienia w zakresie

wysokiej pró»ni odbywaª si¦ przy wykorzystaniu pró»niomierzy jonizacyjnych z gªowic¡

Bayarda-Alperta. Do pomiaru w zakresie niskich warto±ci pró»ni (do 10−3 mbar) wy-

korzystane zostaªy pró»niomierze termoelektryczne.

Niezb¦dnym krokiem do uzyskania warunków ultrawysokiej pró»ni jest wygrze-

wanie caªej aparatury przez kilkana±cie godzin w temperaturze okoªo 120◦C, po ka»dym

zapowietrzeniu aparatury. Procedura ta jest niezb¦dna do usuni¦cia zaadsorbowanych

na ±ciankach komory pró»niowej cz¡steczek, gªównie wody.

Aparatura pró»niowa wykorzystywana do prowadzenia bada« skªadaªa si¦ z 4

komór pró»niowych. Schemat aparatury zostaª przedstawiony na rys. 3.11. Foto-

gra�a aparatury zostaªa pokazana na rys. 3.12. Preparatyka próbek odbywaªa si¦

w umieszczonej na ±rodku komorze preparacyjnej wyposa»onej w ¹ródªa par metali

i dyfraktometr RHEED. W celu wygrzania próbek w trakcie przygotowania, kasetka

z próbk¡ umieszczana byªa w uchwycie umo»liwiaj¡cym przepuszczenie pr¡du przez

próbk¦. Jednocze±nie próbka znajdowaªa si¦ w miejscu pozwalaj¡cym na skierowanie

wi¡zki wysokoenergetycznych elektronów, obserwacj¦ obrazu dyfrakcyjnego oraz nano-

szenie materiaªu metod¡ epitaksji. W cz¦±ci preparacyjnej aparatura byªa wyposa»ona

w ¹ródªa par zªota, oªowiu i antymonu. Z prawej strony komory preparacyjnej znajduje

si¦ komora mikroskopu STM. Po drugiej stronie komory preparacyjnej znajdowaªa si¦

oddzielona ±luz¡ pró»niow¡ komora po±rednia i oddzielona kolejn¡ ±luz¡ komora zaªa-

dowcz¡.

W pobli»u próbki umieszczony byª kwarcowy miernik grubo±ci warstw w celu

kontroli ilo±ci nanoszonego materiaªu. Dodatkowo aparatura umo»liwiaªa nanoszenie

indu i oªowiu na próbk¦ znajduj¡c¡ si¦ w komorze mikroskopu STM. W celu zba-

dania wªa±ciwo±ci przygotowanej próbki komora wyposa»ona zostaªa w dyfraktometr
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Rysunek 3.11: Schemat aparatury VT STM (widok od przodu).

Rysunek 3.12: Fotogra�a aparatury VT STM.
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elektronów wysokoenergetycznych oraz skaningowy mikroskop tunelowy Variable Tem-

perature STM wyprodukowany przez �rm¦ Omicron NanoTechnology. Elektronika

steruj¡ca mikroskopem Matrix równie» zostaªa wyprodukowana przez �rm¦ Omicron.

Do przenoszenia kasetki z próbk¡ mi¦dzy uchwytem do preparatyki a mikroskopem

sªu»yª manipulator "wooble stick".

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

Przenoszenie próbek i ostrzy z powietrza do wn¦trza komory pró»niowej oby-

waªo si¦ przez komor¦ zaªadowcz¡. Zarówno ostrza STM, jak i próbki montowane w

odpowiednich kasetkach oraz przed umieszczeniem w pró»ni czyszczone byªy w aceto-

nie i metanolu w celu usuni¦cia zanieczyszcze« w¦glowodorami. Komora zaªadowcza

odpompowywana przy pomocy zestawu szeregowego poª¡czonych pomp rotacyjnej i

turbomolekularnej pozwalaªa uzyska¢ pró»ni¦ na poziomie 10−8 mbar. Nast¦pnie ka-

setka przy pomocy transferu mechanicznego byªa przenoszona do komory wst¦pnej o

ci±nieniu bazowym zbli»onym do poziomu panuj¡cego w komorze gªównej. Przenosze-

nie próbek mi¦dzy komor¡ wst¦pn¡ a preparacyjn¡ odbywaªo si¦ przy pomocy magne-

tycznego transferu. Zastosowanie po±redniej komory pomi¦dzy komor¡ zaªadowcz¡ a

gªówn¡ pozwalaªo zmniejszy¢ ilo±¢ zanieczyszcze« wprowadzanych do komory gªównej.

Kasetki wykorzystywane do próbek byªy zgodne z wymiarami standardowych

kasetek Omicron - schemat zostaª przedstawiony na rys. 3.14. Konstrukcja kasetki

pozwala na dost¦p wi¡zki elektronów z dziaªa RHEED do powierzchni próbki. Próbka

umieszczona byªa w kasetce pomi¦dzy pªytkami sza�rowymi i molibdenowymi blasz-
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kami. Blaszki zamontowane byªy do kontaktów elektrycznych i odizolowane elektrycz-

nie od pozostaªej cz¦±ci kasetki przy pomocy cienkich warstw miki. Wystaj¡ce uszko

kasetki sªu»y do transportu próbki przy pomocy manipulatora 'wooble stick'. Kon-

strukcja kasetki pozwaªa na umieszczenie próbki o maksymalnej dªugo±ci okoªo 12 mm

i szeroko±ci ok. 3.5 mm.

Rysunek 3.14: Schemat kasetki u»ywanej do transportu próbek wewn¡trz komory UHV.

3.3.1 Pomiar temperatury próbki

Pomiar temperatury próbki podczas wygrzewania wykonywany byª przy pomocy

pirometru dziaªaj¡cego w podczerwieni. Poprawno±¢ pomiaru zostaªa zwery�kowana

w oparciu o porównanie z temperaturami znanych przej±¢ fazowych na powierzchni

Si(111) oraz Si(553). Wykorzystane zostaªy temperatury tworzenia rekonstrukcji Si(111)-

(6×6)Au wynosz¡ca 640 K [86] oraz temperatura przej±cia mi¦dzy Si(111)-(7×7) i

Si(111)-(1×1) wynosz¡c¡ okoªo 1130 K [87]. W przypadku powierzchni Si(553) spraw-

dzenie zostaªo wykonane dla temperatur tworzenia podwójnych ªa«cuchów Au [88]

oraz nanowst¡»ek Pb [89]. Niepewno±¢ pomiaru temperatury wygrzewania próbki zo-

staªa oszacowana na ± 30 ◦ C. Na rys. 3.15 przedstawiony zostaª wykres zale»no±ci

zmierzonej temperatury próbki Si(553) od mocy pr¡du pªyn¡cego przez próbk¦. Po-

miar ka»dego z punktów poprzedzony byª utrzymywaniem staªej mocy pr¡du pªyn¡cego

przez próbk¦ przez okoªo 5 min, czasu typowego dla osi¡gni¦cia równowagi termicznej.

Podczas chªodzenia kasetka z próbk¡ umieszczona byªa w mikroskopie STM. Pomiar

temperatury w tym wypadku odbywaª si¦ przy pomocy diody Si przymocowanej do

bloku odbieraj¡cego ciepªo z kasetki. Dokªadno±¢ pomiaru wynosi okoªo ± 10 K.
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Rysunek 3.15: Krzywa kalibracji temperatury w zale»no±ci od mocy pr¡du pªyn¡cego przez
próbk¦ Si(553) o rozmiarach 10 × 2.5 × 0.3 mm i przewodnictwie wªa±ciwym wynosz¡cym
0.002 ÷ 0.01 Ω·cm.

3.3.2 Epitaksja z wi¡zek molekularnych

Epitaksja z wi¡zki molekularnej jest technik¡ nanoszenia cienkich warstw na pod-

ªo»e krystaliczne w warunkach ultrawysokiej pró»ni. �ródªa wi¡zki molekularnej sta-

nowiªy ceramiczne tygle, w których umieszczony byª nanoszony materiaª. Nawini¦ta

na tygiel wolframowa spirala grzejna umo»liwiaªa rozgrzanie tygla do odpowiedniej

dla danego materiaªu temperatury, powoduj¡cej sublimacje lub parowanie materiaªu

wewn¡trz tygla. Pr¡dy odpowiednie dla grzania ¹ródeª metali zostaªy dobrane w opar-

ciu o wskazania wagi kwarcowej, tak aby uzyska¢ pr¦dko±ci nanoszenia materiaªów

wynosz¡ce ok. 1 ML na 5 min. Tygle otoczone s¡ ekranami termicznymi, wykona-

nymi z molibdenu, ograniczaj¡cymi emisj¦ promieniowania termicznego. �ródªa zo-

staªy umieszczone na miedzianej pªycie chªodzon¡ wod¡. Fotogra�a ¹ródeª par metali

zostaªa przestawiona na rys. 3.16a.

Schemat ukªadu sªu»¡cego do nanoszenia cienkich warstw metali zostaª przedsta-

wiony na rys. 3.16b. Umieszczona pod próbk¡ przesªona umo»liwia zasªanianie próbki

przed wi¡zkami par metali. W pobli»u próbki znajdowaª si¦ kwarcowy miernik grubo±ci

sªu»¡cy do pomiaru ilo±ci naniesionego materiaªu.

3.3.3 Kwarcowy miernik grubo±ci

Preparatyka nanostruktur powierzchniowych wymaga precyzyjnej kontroli ilo±ci

nanoszonego materiaªu. W celu przygotowania nanostruktur opisanych w niniejszej

pracy niezb¦dna byªa bezwzgl¦dna dokªadno±¢ pomiaru wynosz¡ca 0.02 ML lub lepsza.

Do pomiaru ilo±ci naniesionego materiaªu zostaª zastosowany kwarcowy miernik gru-
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Rysunek 3.16: a) Fotogra�a ¹ródeª MBE. b) Schemat ukªadu MBE.

bo±ci. Kwarcowy miernik grubo±ci skªada si¦ z pªytki krysztaªu kwarcu umieszczonej

pomi¦dzy dwoma elektrodami, generatora drga« oraz miernika cz¦sto±ci. Ze wzgl¦du

na piezoelektryczne wªa±ciwo±ci kwarcu rozmiary krysztaªu mog¡ ulega¢ zmianie pod

wpªywem pola elektrycznego przyªo»onego pomi¦dzy elektrody. Umieszczenie pªytki

kwarcowej w ukªadzie sprz¦»enia zwrotnego wzmacniacza powoduje generacj¦ sygnaªu

o cz¦sto±ci równej mechanicznej cz¦sto±ci rezonansowej krysztaªu kwarcu. W zale»no±ci

od kierunku krystalogra�cznego, wzdªu» którego krysztaª zostaª wyci¦ty, w krysztale

kwarcu mog¡ si¦ pojawia¢ ró»ne mody drga«. W opisywanych badaniach wykorzy-

stywany krysztaª kwarcu wykazywaª drgania w modzie drga« ±cinaj¡cych z cz¦sto±ci¡

pierwszej harmonicznej wynosz¡c¡ 6 MHz.

Materiaª nanoszony na próbk¦ osiadaª równie» na umieszczony w pobli»u próbki

krysztaª kwarcu. Osiadaj¡cy materiaª zmienia mas¦ krysztaªu kwarcu zmniejszaj¡c

przez to jego cz¦sto±¢ rezonansow¡. Do elektrod znajduj¡cych si¦ na krysztale kwarcu

podª¡czony byª generator drga« i miernik cz¦sto±ci. Cz¦sto±¢ drga« kwarcu zmienia

si¦ wraz ze zmian¡ masy zgodnie z równaniem Sauerbreya [90]:

∆f = − f 2
0

S
√
ϱµ

∆m,

gdzie ∆f jest zmian¡ cz¦sto±ci, f0 jest cz¦sto±ci¡ podstawow¡ kwarcu, S jest powierzch-

ni¡ kwarcu, ϱ jest g¦sto±ci¡, µ jest warto±ci¡ moduªu ±cinania, a ∆m jest mas¡ nanie-

sionego materiaªu.

Poniewa» cz¦sto±¢ drga« krysztaªu kwarcu silnie zale»y od temperatury, istot-

nym zagadnieniem byªa stabilizacja temperaturowa kwarcu. W tym celu stosowany
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byª obieg wody wª¡czany na okoªo 2 godziny przed przyst¡pieniem do preparatyki

próbki. Poprawiªo to stabilno±¢ mierzonej cz¦sto±ci, która podlegaªa zmianom na po-

ziomie 1 Hz/godzin¦, ze wzgl¦du na dryf termiczny.

Do wykorzystania zmierzonej warto±ci zmiany cz¦stotliwo±ci rezonansowej, nie-

zb¦dna jest kalibracja kwarcowego miernika grubo±ci. Kalibracja ilo±ci nanoszonego

zªota zostaªa wykonana w oparciu o optymaln¡ ilo±¢ zªota potrzebn¡ do przygotowa-

nia powierzchni Si(553)-Au wynosz¡c¡ okoªo 0.5 ML [91�93]. Jako±¢ powierzchni byªa

oceniana na podstawie obrazów STM zgodnie z metod¡ zaprezentowan¡ w pracy [94].

Kalibracja zostaªa równie» sprawdzona na powierzchni Si(111) poprzez przygotowanie

rekonstrukcji (5×2)Au [95].

Kalibracja miernika grubo±ci do okre±lenia ilo±ci Sb zostaªa wykonana przy po-

mocy pomiarów STM warstwy Sb naniesionej na Si(111)-(6×6)Au w temperaturze

pokojowej. Obj¦to±¢ tej warstwy oszacowana z obrazów topogra�cznych STM stano-

wiªa podstaw¦ do okre±lenia ilo±ci naniesionego materiaªu.

Kalibracja dla okre±lenia ilo±ci nanoszonego oªowiu zostaªa obliczona w oparciu

o wyniki kalibracji dla Sb i Au oraz proporcje mas atomowych.

Wyniki kalibracji przedstawione s¡ w poni»szej tabeli. Warto±¢ w prawej kolum-

nie opisuje zmian¦ cz¦sto±ci kwarcu dla liczby atomów naniesionego materiaªu równej

liczbie atomów w 1/2 warstwy podwójnej Si(111) równej MLSi(111) = 7.84·1014 at
cm2 . Po-

niewa» powierzchnie wicynalne badane w tej pracy skªadaj¡ si¦ z tarasów Si(111) ta

sama jednostka jest równie» u»yteczna do okre±lania pokry¢ na tych powierzchniach.

G¦sto±¢ atomów na powierzchni Si(110) wynosi 9.6·1014 at
cm2 . Poniewa» w komórce

tej powierzchni znajduj¡ si¦ dwa atomy, a wi¦kszo±¢ materiaªów tworz¡c rekonstruk-

cje typu (1×1) adsorbuje 1 atom na komórk¦ bardziej praktycznym jest zde�niowanie

monowarstwy dla tej powierzchni jako poªow¦ g¦sto±ci atomów. W przypadku bada«

prowadzonych na powierzchni Si(110) miar¡ ilo±ci naniesionego materiaªu b¦dzie wi¦c

MLSi(110) = 4.8 ·1014 at
cm2 .

Tablica 3.1: Zmiana cz¦sto±ci drgania krysztaªu kwarcu przy nanoszeniu 1 MLSi(111)

Materiaª ∆f [Hz]
Pb 18 ± 0.7
Au 17.6 ± 0.8
Sb 10.4 ± 0.5
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4.1 Powierzchnia Si(110)

Jako podªo»e do otrzymywania struktur jednowymiarowych wykorzystana mo»e

zosta¢ powierzchnia Si(110) charakteryzuj¡ca si¦ sieci¡ o prostok¡tnej symetrii. Pªasz-

czyzna (110) zostaªa zaznaczona na modelu sieci krzemu pokazanym na rys. 4.1. Atomy

w tej pªaszczy¹nie tworz¡ sie¢ o rozmiarach komórki elementarnej wynosz¡cych 5.43 ×
3.84 Å2. Komórka elementarna sieci Si(110) zawiera dwa atomy Si, z atomem wewn¡trz

komórki w poªo»eniu (1
2
,1
4
). W odró»nieniu od Si(111), obie podsieci atomów Si le»¡ w

tej samej pªaszczy¹nie. Powierzchnia ta mo»e by¢ opisana jako ukªad zygzakowatych

rz¦dów atomów uªo»onych wzdªu» kierunku [110].

Podobnie jak w przypadku powierzchni Si(111), czysta powierzchnia Si(110) ulega

rekonstrukcji pod wpªywem wygrzewania, tworz¡c struktur¦ (16×2). Rekonstrukcja ta
jest zªo»ona z quasi-jednowymiarowych ªa«cuchów uªo»onych wzdªu» dwóch równowa»-

nych kierunków: [112] i [112]. Z tego wzgl¦du na powierzchni czystej próbki Si(110)

wyst¦puje mieszanina dwóch domen. Mo»liwe jest uzyskanie jednodomenowego ukªadu

na powierzchni przy wykorzystaniu wygrzewania pr¡dem skierowanym wzdªu» jednego

z tych kierunków. Jak wykazaªy badania w wyniku procesu elektromigracji mo»liwe

jest wytworzenie domen tej rekonstrukcji o szeroko±ciach rz¦du mikrometra [96, 97].

Rysunek 4.1: a) Struktura krystaliczna krzemu z zaznaczon¡ pªaszczyzn¡ (110). b) Struk-
tura krystaliczna warstwy Si(110) z zaznaczon¡ komórk¡ elementarn¡.

Pierwszym etapem przygotowania próbki Si(110) byªo jej czyszczenie poprzez

wielokrotne podgrzewanie do temperatury okoªo 1500◦C. Podczas tego procesu na po-

wierzchni formuje si¦ cz¦±ciowo uporz¡dkowana rekonstrukcja (16×2). Ze wzgl¦du na

orientacj¦ próbki pr¡d podczas wygrzewania przepªywaª wzdªu» kierunku [111], co pro-

wadzi do powstania mieszanki domen. Obraz topogra�i STM powierzchni próbki po

czyszczeniu zostaª pokazany na rys. 4.2a. Jasne struktury, widoczne na obrazie, skªa-

daj¡ si¦ z charakterystycznych dla tej rekonstrukcji pentagonów atomów Si [98]. Model
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pentagonalnych struktur znajduje si¦ na rys. 4.2b.

Rysunek 4.2: a) Obraz topogra�czny STM czystej powierzchni Si(110), 50×50 nm2, U=-
2V, I=100pA. b) Model pentagonów Si utworzonych na powierzchni Si(110) [98].

Powierzchnia Si(110) jest jedn¡ z niskowska¹nikowych powierzchni krzemu wy-

korzystywanych jako podªo»e do wzrostu jednowymiarowych nanostruktur. Czysta

powierzchnia z rekonstrukcj¡ (16×2) sªu»y jako podªo»e do wzrostu sieci jednowy-

miarowych ªa«cuchów. Na tym podªo»u wytworzone zostaªy sieci krzemku zªota [99],

krzemku ceru [100], NiSi [101], Pb [102], Ag [103], Pt [104]. Powierzchnia ta mo»e

zosta¢ wykorzystana równie» do wytwarzania siatek zªo»onych z jednowymiarowych

nanodrutów krzemku gadolinu [105].

Rekonstrukcje powierzchni Si(110) indukowane metalami maj¡ przewa»nie quasi-

jednowymiarowy charakter wynikaj¡cy z asymetrii powierzchniowej komórki elemen-

tarnej. Pomimo, »e struktura elektronowa czystej powierzchni Si(110) nie wykazuje

jednowymiarowych pasm [106, 107], inaczej jest w przypadku struktury elektronowej

powierzchni zmody�kowanej naniesionymi atomami metalu. Jednym z przykªadów ta-

kiej rekonstrukcji jest rekonstrukcja indukowana atomami zªota. Nanoszenia na próbk¦

0.26 ML zªota i wygrzewania jej w temperaturze 650◦C prowadzi do wytworzenia jed-

nodomenowej rekonstrukcji (5×2) [108]. Badania wykonane metod¡ k¡toworozdzielczej

fotoemisji wykazaªy istnienie pasm powierzchniowych, które wskazuj¡ na prawie swo-

bodny ruch elektronów wzdªu» kierunku [110] [109].
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4.2 Nanostruktury Sb na Si(110)-(3×2)Sb

W badaniach przedstawionych w niniejszym rozdziale antymon nanoszony byª

na powierzchni¦ Si(110) z wytworzon¡ wcze±niej rekonstrukcj¡ (3×2) indukowan¡ an-

tymonem. Komórka elementarna rekonstrukcji (3×2) jest prostok¡tna o dªugo±ciach

wektorów translacji |−→a | = 2 × 0.54 nm = 1.086 nm i |
−→
b | = 3 × 0.384 nm = 1.152

nm. Pojedyncza komórka (3×2) zawiera 3 atomy Sb. Wysoka temperatura wygrzewa-

nia potrzebna do uzyskania tej rekonstrukcji (600◦C) sugeruje silne zwi¡zanie atomów

antymonu w strukturze powierzchni.

Na tak przygotowan¡ powierzchnie nanoszony byª antymon w temperaturze poko-

jowej w ilo±ci do 2 BL. Nast¦pnie próbka z naniesionym antymonem byªa wygrzewana

w temperaturze od 100◦C do okoªo 500◦C.

4.2.1 Charakterystyka powierzchni Si(110)-(3×2)Sb

W literaturze znane s¡ trzy rekonstrukcje powierzchni Si(110) indukowane ato-

mami Sb [39]. W badaniach wykorzystywana byªa rekonstrukcja (3×2)α i (3×2)β.
Rekonstrukcja α o mniejszej g¦sto±ci atomów Sb na powierzchni byªa przygotowywana

poprzez nanoszenie 0.4 ML Sb i wygrzanie w temperaturze okoªo 600◦C. Rekonstrukcja

β o wi¦kszej g¦sto±ci atomów Sb wytworzona zostaªa poprzez osadzanie okoªo 1 ML

Sb i wygrzanie w temperaturze okoªo 450◦C. Na rys. 4.3 przedstawione zostaªy obrazy

topogra�czne STM zarejestrowane na obu rodzajach powierzchni Si(110)-(3×2)Sb. Za-
znaczony na obrazach prostok¡t wskazuje na komórk¦ (3×2).

Rysunek 4.3: Obrazy topogra�i STM powierzchni Si(110)-(3×2)Sb a) faza α (10×10
nm2, U = -2V, I = 300pA), b) faza β (9.7×11.9 nm2, U = -2V, I = 200pA). Niebieskimi
prostok¡tami zostaªy zaznaczone komórki (3×2).
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4.2.2 Pierwsza warstwa Sb

Struktura krystaliczna powierzchni

Rysunek 4.4: a) Schemat powierzchni Si(110) z zaznaczon¡ komórk¡ (1×1) oraz kie-
runkiem padania elektronów [112]. Obrazy dyfrakcyjne RHEED zarejestrowane dla próbki
Si(110)-α(3×2)Sb b) przed nanoszeniem Sb, c) 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)
Pro�le intensywno±ci plamek dyfrakcyjnych zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych na obrazach
c) i d).

W trakcie nanoszenia Sb na powierzchni¦ Si(110) oraz wygrzewania próbki zareje-

strowane zostaªy obrazy dyfrakcyjne RHEED dla wi¡zki elektronów padaj¡cej wzdªu»

kierunku [112]. Rys. 4.4a przedstawia schemat powierzchni Si(110) z zaznaczonym kie-

runkiem padania elektronów. Na rys. 4.4b przedstawiony zostaª obraz dyfrakcyjny za-

rejestrowany z powierzchni Si(110)-α(3×2)Sb. Jasne i ostre plamki dyfrakcyjne ±wiad-
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cz¡ o dalekozasi¦gowym uporz¡dkowaniu powierzchni. Ze wzgl¦du na brak symetrii

odbiciowej wzdªu» kierunku padania elektronów ([112]) rozkªad plamek dyfrakcyjnych

jest niesymetryczny.

Nanoszenie Sb na próbk¦ Si(110)-α(3×2)Sb w temperaturze pokojowej prowadzi

do wzrostu amor�cznej warstwy Sb. Dalsze wygrzewanie w temp. 300◦C prowadzi

do pojawienia si¦ na obrazie dyfrakcyjnym rozmytych pr¡»ków o wzgl¦dnie niskiej in-

tensywno±ci, co sugeruje niewielki zasi¦g uporz¡dkowania struktur. Nie s¡ widoczne

plamki pochodz¡ce od rekonstrukcji (3×2). Obraz dyfrakcyjny, dla takiej próbki, zostaª
przedstawiony na rys. 4.4c. Pro�l intensywno±ci wzdªu» zaznaczonej na obrazie dy-

frakcyjnym linii, w zale»no±ci od dªugo±ci wektora rozpraszania, zostaª przedstawiony

na rys. 4.4e. Rozmyte wierzchoªki poªo»one przy okoªo 2 ± 0.1 Å−1, wskazuj¡ okreso-

wo±¢ równ¡ 3.14 ± 0.15 Å. Odlegªo±¢ ta zgadza si¦ z odlegªo±ci¡ mi¦dzy pªaszczyznami

atomów w kierunku [111], która wynosi 3.13 Å.

Obraz dyfrakcyjny pokazany na rys. 4.4d zostaª zarejestrowany po naniesieniu 2

BL Sb i wygrzaniu w temp. 300◦C. Obraz dyfrakcyjny ±wiadczy o wzro±cie wysp Sb.

Ze wzgl¦du na brak zmiany poªo»enia pr¡»ków na obrazie przy obrocie próbki, mo»na

stwierdzi¢, »e wyspy tworz¡ tekstur¦. Pro�l intensywno±ci plamek dyfrakcyjnych w za-

le»no±ci od dªugo±ci wektora rozpraszania zostaª przedstawiony na rys. 4.4f. Widoczne

dwa zestawy pr¡»ków poªo»one przy dªugo±ci wektora k1 = 1.46 ± 0.02 Å−1 i k2 = 1.66

± 0.02 Å−1, wskazuj¡ kolejno na staªe sieci a1 = 4.3 ± 0.06 Å i a2 = 3.78 ± 0.08 Å.

Odlegªo±ci te wskazuj¡, »e sie¢ krystaliczna badanej powierzchni jest podobna do sieci

krysztaªu obj¦to±ciowego antymonu: dªugo±¢ wektora a1 jest bliska staªej sieci w pªasz-

czy¹nie (111) Sb, która wynosi 4.31 Å , natomiast odlegªo±¢ a2 jest bliska odlegªo±ci

mi¦dzy pªaszczyznami {112}, która wynosi 3.73 Å.

Topogra�a powierzchni

Pomiar STM topogra�i powierzchni po naniesieniu okoªo 0.72 BL Sb w tempera-

turze pokojowej zostaª przedstawiony na rys.4.5. Widoczne na obrazie wyspy osi¡gaj¡

wysoko±ci do okoªo 2 nm. Typowa wysoko±¢ pojedynczej warstwy wynosi okoªo 600 ±
40 pm. Pro�l 2 zaznaczony wzdªu» kierunku [001] zostaª zmierzony wzdªu» obiektu,

który mo»e by¢ pojedynczym klasterem Sb. �rednica tego obserwowanego obiektu wy-

nosi okoªo 2 nm, a obserwowana wysoko±¢ wynosi 600 pm. Na obrazie STM nie ma

widocznej struktury krystalicznej, co jest zgodne z wynikami RHEED.

Na rys. 4.6 przedstawione zostaªy obrazy topogra�czne powierzchni Si(110)-

α(3×2)Sb po naniesieniu 0.38 BL Sb w temperaturze pokojowej i wygrzaniu w tem-

peraturze 250◦C. Topogra�a powierzchni charakteryzuje si¦ wyst¦powaniem wysp o

niewielkiej ±rednicy rz¦du od 1 nm do 2 nm. Struktura tych wysp przypomina ukªad
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Rysunek 4.5: a) Obraz topogra�czny STM zarejestrowany po naniesieniu 0.72 BL Sb na
powierzchnie Si(110)-(3×2)Sb. (100×100 nm2, U = -2V, I = 100pA) b), c) Pro�l wykre±lony
wzdªu» linii zaznaczonej na obrazie (a).

quasi-heksagonalny. Oba obrazy topogra�czne zostaªy zmierzone na tej samej próbce,

na obszarach ró»ni¡cych si¦ g¦sto±ci¡ wysp. Najni»sza widoczna warstwa ma struktur¦

charakterystyczn¡ dla rekonstrukcji (3×2). Pomimo, »e przygotowana byªa w tym wy-

padku rekonstrukcja α, widoczna jest inna struktura podªo»a. Wskutek wygrzewania

próbki z naniesion¡ warstw¡ Sb podªo»e ulegªo przebudowaniu do rekonstrukcji o wy»-

szej g¦sto±ci atomów.

Wzdªu» linii zaznaczonych na obrazie topogra�cznym (b) zostaªy zmierzone pro-

�le wysoko±ci, w celu okre±lenia struktury krystalicznej wyspy. Pro�l zmierzony wzdªu»

kierunku [112] zostaª przedstawiony na rys. 4.6c. Odlegªo±ci mi¦dzy kolejnymi ato-

mami wykazuj¡ modulacj¦ i wynosz¡ naprzemiennie 4 ± 0.2 Å i 2.6 ± 0.2 Å. Taka

modulacja odlegªo±ci mi¦dzy atomami mo»e wynika¢ z nakªadania si¦ sieci wyspy i

podªo»a Si. Staªa sieci w tym kierunku wynosi 6.6 ± 0.2 Å i jest to warto±¢ zgodna

z rozmiarem komórki sieci Si(110) w tym kierunku. Pro�l (rys. 4.6d) zmierzony na

jednej z wysp wzdªu» kierunku [110] wskazuje na ±redni¡ odlegªo±¢ mi¦dzy atomami w

tym kierunku wynosz¡c¡ 4 ± 0.2 Å. Odlegªo±¢ ta jest równie» bliska odlegªo±ci mi¦dzy

atomami krzemu, która w tym kierunku wynosi okoªo 3.84 Å.

Wyniki bada« topogra�cznych po naniesieniu 1 BL antymonu na powierzchni¦

Si(110)-(3×2)Sb i wygrzaniu w temperaturze okoªo 300◦C zostaªy przedstawione na

rys. 4.7. Widoczne na powierzchni jasne obiekty mog¡ by¢ interpretowane jako kla-

stery atomów antymonu lub krzemu. Uªo»enie klasterów sugeruje preferowany kierunek

zgodny z kierunkiem rz¦dów atomów Si, czyli [110]. �rednia odlegªo±¢ mi¦dzy klaste-
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Rysunek 4.6: Obrazy topogra�i ró»nych obszarów powierzchni zarejestrowany po nanie-
sieniu 0.38 BL Sb na powierzchnie Si(110)-(3×2)Sb i wygrzaniu w temperaturze 300◦C a)

(15×15 nm2, U = -2 V, I = 200 pA), b) (15×15 nm2, U = -2 V, I = 200 pA). c), d) Pro�le
zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych na obrazie (b).

rami wynosi 0.75 ± 0.05 nm, co stanowi okoªo dwukrotno±¢ staªej sieci krzemu w tym

kierunku. Pro�l zmierzony wzdªu» kierunku [110] (rys. 4.7b) wskazuje na wysoko±¢

klasterów równ¡ 150 ± 20 pm.

Pomi¦dzy wystaj¡cymi obiektami, powierzchni¦ pokrywa quasi-heksagonalna struk-

tura. Obszary dobrze uporz¡dkowanej sieci krystalicznej maj¡ ±rednic¦ rz¦du 1-2 nm.

Pro�l zaprezentowany na rys. 4.7 pozwala odczyta¢ okresowo±¢ struktur wzdªu» kie-

runku [100]. Zmierzona staªa sieci wynosi 4 ± 0.3 Å, ze wzgl¦du na niewielkie obszary i

defekty pomiar ten obarczony jest du»¡ niepewno±ci¡. Wysoko±¢ quasi-heksagonalnych

wysp wzgl¦dem podªo»a wynosi 170 ± 20 pm. Ciemniejsze obszary zawieraj¡ struktur¦

odpowiadaj¡c¡ rekonstrukcji (3×2).

4.2.3 Kolejne warstwy Sb

Morfologi¦ powierzchni po naniesieniu na powierzchni¦ Si(110)-(3×2)Sb anty-

monu w ilo±ci 2 BL i wygrzaniu w temperaturze 300◦C przedstawia obraz topogra�czny
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Rysunek 4.7: a) Obraz topogra�czny zarejestrowany po naniesieniu 1 BL Sb i wygrzaniu
w temperaturze 300◦C. (20×20 nm2, U = -2V, I = 20pA) b), c) Pro�le zmierzone wzdªu»
linii zaznaczonych na obrazie (a).

Rysunek 4.8: a) Obraz topogra�czny zarejestrowany po naniesieniu Sb i wygrzaniu.
(100×100 nm2, U = -2V, I = 200pA). b),c) Pro�le zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych
na obrazku (a).

zamieszczony na rys. 4.8. Nanoszenie wi¦kszych ilo±ci antymonu skutkuje wzrostem

wysp o charakterystycznej dla antymonu trójk¡tnej symetrii. Wysoko±¢ pojedynczej

warstwy wynosi 400 ± 10 pm. Jest to warto±¢ zbli»ona do odlegªo±ci mi¦dzypªasz-

czyznowej dla cienkich warstw Sb w kierunku [111]. W pomiarach STM nie zostaªy

zaobserwowane warstwy o wysoko±ci odpowiadaj¡cej pojedynczej warstwie Sb. Naj-

ni»sze zaobserwowane warstwy maj¡ wysoko±¢ 670 ± 20 pm. Cz¦±¢ wysp wykazuje

wzrost wokóª dyslokacji ±rubowej.
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Rysunek 4.9: Obraz topogra�czny zarejestrowany po naniesieniu 2 BL Sb i wygrzaniu w
temperaturze 250◦C a) (200×200 nm2, U = -2V, I = 100pA), b) (30×30 nm2, U = -2V, I =
100pA).

Obraz topogra�czny (rys. 4.9a) zarejestrowany na wi¦kszym obszarze wskazuje na

powstawanie innych wysp ni» trójk¡tne. Cz¦±¢ antymonu krystalizuje na powierzchni

w formie prostok¡tnych wysp. Taka symetria krysztaªu wskazuje na krystalizowanie

si¦ antymonu w krystality o orientacji (110). Na obrazie s¡ te» widoczne wyspy o po-

wierzchni Sb(111) skierowanej o 15 ± 2◦ wzgl¦dem pªaszczyzny próbki.

Pomi¦dzy wyspami znajduje si¦ taka sama jak w przypadku poprzednich pomia-

rów warstwa zwil»aj¡ca. Pomimo wi¦kszej ilo±ci antymonu struktura warstwy zwil»a-

j¡cej nie ulega zmianie. Zachowana jest heksagonalna struktura oraz wielko±¢ poje-

dynczych wysp. Obraz topogra�czny zamieszczony na rys. 4.9b ukazuje morfologie

pierwszej warstwy znajduj¡cej si¦ pomi¦dzy wyspami Sb

Rysunek 4.10: a) Obraz topogra�czny zarejestrowany na powierzchni wyspy Sb (5.2×4.8
nm2, U = -0.5V, I = 600pA). b) Pro�l wykre±lony wzdªu» linii zaznaczonej na obrazie (a).

Obraz topogra�czny pokazuj¡cy struktur¦ krystalogra�czn¡ powierzchni wysp

Sb(111) zostaª przedstawiony na rys. 4.10a. W celu poprawienia czytelno±ci i usu-

ni¦cia zewn¦trznych zakªóce« obraz zostaª poddany dolnoprzepustowemu �ltrowaniu
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Fouriera. Pro�l zaznaczony wzdªu» niebieskiej linii zostaª zamieszczony na 4.10b. Staªa

sieci heksagonalnej widocznej na obrazie zostaªa odczytana z pro�lu i wynosi 4.25 ±
0.1 Å. Jest to warto±¢ zgodna ze staª¡ sieci litego krysztaªu Sb(111) wynosz¡c¡ 4.3 Å.

4.2.4 Dyskusja i podsumowanie

Z wykorzystaniem metod RHEED i STM scharakteryzowane zostaªy wªa±ciwo±ci

nanostruktur powstaªych w wyniku osadzania antymonu na podªo»u Si(110) z rekon-

strukcj¡ (3×2) indukowan¡ antymonem.

W przypadku nanoszenia antymonu w temperaturze pokojowej na powierzchni¦

Si(110)-Sb powstaj¡ warstwy amor�czne. W wyniku wygrzewania w temperaturze

okoªo 300◦C dochodzi do krystalizacji amor�cznego antymonu. W przypadku ilo±ci

antymonu mniejszych ni» 1 BL, tworzy on dwuwymiarowe struktury, oraz klastery se-

greguj¡ce si¦ wzdªu» kierunku [001]. Znajduj¡ca si¦ na podªo»u o rekonstrukcji (3×2),
pierwsza warstwa Sb charakteryzuje si¦ quasi-heksagonaln¡ sieci¡ o staªej wynosz¡cej

okoªo 4Å. Ze wzgl¦du na podobie«stwo do sieci antymonenu, mo»e zosta¢ postawiona

hipoteza o powstaniu fazy beta antymonenu.

Obrazy topogra�czne zmierzone po naniesieniu 1 BL antymonu na podªo»e Si(110)-

α(3×2)Sb i wygrzaniu w temperaturze okoªo 250◦C wskazuj¡ na wyst¦powanie klaste-

rów atomów. Klastry maj¡ tendencj¦ do ukªadania si¦ wzdªu» kierunku [110], zgodnie

z ukªadem rz¦dów atomów Si na podªo»u. Odlegªo±ci mi¦dzy klasterami odpowiadaj¡

podwójnej staªej sieci podªo»a w tym kierunku.

Nanoszenie wi¦kszych ilo±ci Sb ni» 1 BL i wygrzewanie do 250◦C skutkuje po-

wstaniem trójk¡tnych wysp na powierzchni. Trzykrotna symetria i obrazy topogra�i

powierzchni tych wysp wskazuj¡, »e ich powierzchnia jest zorientowana wzdªu» kierunku

(111). Podobne wyspy byªy obserwowane dla antymonu na powierzchni Bi2Te2Se [61].

Bardziej szczegóªowe omówienie wzrostu warstw Sb na powierzchni Si(111)-(6×6)Au
znajduje si¦ w dodatku B. W przypadku powierzchni Si(110)-(3×2)Sb wyspy Sb tworz¡
tekstur¦, co mo»e by¢ zwi¡zane z inn¡ symetri¡ podªo»a lub sªabszym oddziaªywaniem

mi¦dzy wyspami Sb a podªo»em. Cz¦±¢ obserwowanych wysp charakteryzowaªa si¦

prostok¡tn¡ symetri¡, co sugeruje orientacje powierzchni wysp w kierunku (110). Po-

dobnie, jak wyspy Sb(111), wyspy Sb(110) nie charakteryzuj¡ si¦ szczególn¡ orientacj¡

wzdªu» charakterystycznych kierunków podªo»a Si(110), co potwierdza ich sªabe od-

dziaªywanie z podªo»em.
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4.3 Nanostruktury Sb na Si(110)-Pb

Obiektem kolejnych bada« byªa powierzchnia Si(110) uporz¡dkowana poprzez

wytworzenie rekonstrukcji Pb. Rekonstrukcja (4×2)Pb zostaªa wybrana, ze wzgl¦du na
jednodomenowy charakter, który odzwierciedla symetri¦ sieci powierzchniowej Si(110).

Szczegóªowy opis rekonstrukcji Pb na powierzchni Si(110) zostaª zawarty w dodatku

A.

Na powierzchni¦ Si(110)-(4×2)Pb zostaª naniesiony antymon w ilo±ci z zakresu

do 1 ML. Taka ilo±¢ antymonu zostaªa wybrana aby obserwowa¢ cz¦±ciowe pokrycie

strukturami Sb daj¡ce mo»liwo±¢ porównania ze struktur¡ podªo»a. Nast¦pnie próbka

zostaªa poddana wygrzewaniu w temperaturze od 100◦C do 600◦C, pozwalaj¡cej na

rozbicie molekuª Sb i wytworzenie regularnych, quasi-jednowymiarowych struktur na

powierzchni.

4.3.1 Struktura krystaliczna

Rys. 4.11 przedstawia obrazy RHEED zarejestrowane dla wi¡zki elektronów pa-

daj¡cych wzdªu» kierunku [111]. Model badanej powierzchni wraz z zaznaczonym kie-

runkiem padania elektronów zostaª zamieszczony na rys. 4.11a. Zarejestrowane obrazy

RHEED nie s¡ symetryczne ze wzgl¦du na brak symetrii odbiciowej struktury krysta-

licznej powierzchni Si(110) wzgl¦dem kierunku [111]. Rys. 4.11b przedstawia obraz

dyfrakcyjny zarejestrowany dla czystej próbki Si(110). Plamki wyst¦puj¡ce mi¦dzy

zerow¡ i pierwsz¡ stref¡ Lauego wskazuj¡ na istnienie rekonstrukcji (16×2) charakte-
rystycznej dla czystej powierzchni Si(110).

Rys. 4.11c przedstawia obraz dyfrakcyjny przygotowanej powierzchni Si(110)-

(4×2)Pb przed naniesieniem antymonu. Na obrazie widoczne s¡ pr¡»ki dyfrakcyjne

odpowiadaj¡ce sieci Si(110) i pr¡»ki wskazuj¡ce na wyst¦powanie dodatkowych pe-

riodyczno±ci sieci. Zaznaczona na rysunku niebieska linia wskazuje miejsce pro�lu

pokazanego na rys. 4.11e. Widoczny na pro�lu wierzchoªek (Si) jest powi¡zany z

okresowo±ci¡ krzemu w kierunku [111]. Sªabszy pr¡»ek widoczny pomi¦dzy pr¡»kiem

krzemowym a pr¡»kiem zerowym jest poªo»ony w 3/4 odlegªo±ci mi¦dzy tymi pr¡»kami.

Poªo»enie tego pr¡»ka wynika z okresowo±ci struktury powierzchni ×4 w tym kierunku.

Rys. 4.11d zostaª zarejestrowany po naniesieniu 0.33 ML antymonu i wygrzaniu próbki

w temperaturze okoªo 250◦C. Podobnie jak w przypadku poprzednim wykre±lony zo-

staª pro�l intensywno±ci przedstawiony w dziedzinie dªugo±ci wektora rozpraszania.

Najbardziej intensywny pr¡»ek (Si) jest powi¡zany z sieci¡ krzemu. Sªabsze pr¡»ki

widoczne mi¦dzy pr¡»kiem krzemowym i pr¡»kiem zerowym znajduj¡ si¦ w 1/3 i 2/3

odlegªo±ci i wskazuj¡ na wyst¦powanie periodyczno±ci ×3 na powierzchni.
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Rysunek 4.11: a)Model powierzchni Si(110), niebieska strzaªka oznacza kierunek padania
wi¡zki elektronów. Obrazy dyfrakcyjne RHEED zarejestrowane dla powierzchni: b) Si(110)
po czyszczeniu, c) Si(110) z utworzon¡ struktur¡ (4×2)Pb, d) Si(110)-Pb po nanoszeniu 0.25
ML Sb i wygrzewaniu w temperaturze ok. 250◦C

Nanoszenie wi¦kszych ilo±ci Sb skutkuje pojawieniem si¦ dodatkowych plamek

dyfrakcyjnych wynikaj¡cych z wyst¦powania na powierzchni trójwymiarowych krysta-

litów. Na rys. 4.12a zaprezentowany jest obraz dyfrakcyjny zarejestrowany po nanie-

sieniu 0.45 ML Sb i wygrzewaniu w okoªo 250◦C przez 5 min. Na obrazie widoczne

s¡ zestawy plamek i pr¡»ków dyfrakcyjnych. Pr¡»ki dyfrakcyjne s¡ powi¡zane z sieci¡

krzemu, o czym ±wiadczy ich poªo»enie w przestrzeni wektora rozpraszania k = 2.02 ±
0.03 Å−1. Wielko±¢ ta wynosi, po przeliczeniu na sie¢ rzeczywist¡, odlegªo±ci 3.13 ±
0.02 Å, co odpowiada odlegªo±ci mi¦dzy pªaszczyznami atomów w krysztale Si wzdªu»

kierunku [111]. Dªugo±¢ wektora rozpraszania dla plamek dyfrakcyjnych wynosi 2.21

± 0.03Å−1. Odpowiada to odlegªo±ci 2.84 ± 0.02 Å w przestrzeni rzeczywistej. Jest to

odlegªo±¢ zgodna z odlegªo±ci¡ mi¦dzy pªaszczyznami (111) w sieci oªowiu, która wy-

nosi 2.85 Å dla obj¦to±ciowego krysztaªu Pb. Pojawienie si¦ plamek mo»e wskazywa¢



4.3. Nanostruktury Sb na Si(110)-Pb 73

na wytworzenie si¦ trójwymiarowych krystalitów Pb na powierzchni próbki.

Rysunek 4.12: (a) Obraz RHEED zarejestrowany z powierzchni Si(110)-Pb po naniesieniu
0.45ML Sb i wygrzaniu w temperaturze 230◦C.(b) Pro�l intensywno±ci wykre±lony z prosto-
k¡tnego obszaru zaznaczonego na (a)

Osadzanie antymonu w ilo±ci ok. 1 ML Sb podobnie jak w przypadku mniejszych

pokry¢ powoduje amor�czny wzrost w temperaturze pokojowej. Wskazuje na to zanik

plamek na obrazie dyfrakcyjnym pokazanym na rys. 4.13a. W przypadku wygrzewa-

nia w temperaturach z zakresu 100 - 300 ◦C naniesiony antymon tworzy krystality na

powierzchni. Wygrzewanie w temperaturach powy»ej 300 ◦C skutkuje pojawieniem si¦

plamek charakterystycznych dla rekonstrukcji (3×2). Poniewa» nie jest znana taka re-
konstrukcja oªowiu na powierzchni Si(110), sugeruje to wyparcie oªowiu przez antymon

i wytworzenie rekonstrukcji indukowanej atomami Sb.

Rysunek 4.13: Seria obrazów RHEED zarejestrowany z powierzchni Si(110)-Pb po nanie-
sieniu 0.95ML Sb. Próbka w temperaturze a) pokojowej i wygrzewana w temperaturach: b)
125◦C, c) 230◦C, d) 275◦C, e) 330◦C, f) 600◦C
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4.3.2 Topogra�a powierzchni po naniesieniu 0.25ML Sb

Obrazy topogra�czne STM przedstawione na rys. 4.14 zostaªy zarejestrowane na

powierzchni Si(110)-(4×2)Pb przed naniesieniem Sb oraz po naniesieniu 0.25 ML Sb.

Przed naniesieniem Sb powierzchnia pokryta byªa dobrze uporz¡dkowanymi rz¦dami

atomów Pb uªo»onych wzdªu» kierunku [110]. Po naniesieniu Sb morfologia powierzchni

ulegªa znacznej zmianie. Na obrazie topogra�cznym nie jest widoczna uporz¡dkowana

struktura krystalicznej powierzchni. Ja±niejsze obiekty na obrazie 4.14b maj¡ tenden-

cj¦ do ukªadania si¦ wzdªu» kierunku [110] oraz [112]. Obiekty te s¡ prawdopodobnie

zaadsorbowanymi molekuªami Sb.

Rysunek 4.14: Obrazy topogra�czne STM zarejestrowane a) przed naniesieniem Sb, b)
po naniesieniu Sb w ilo±ci 0.25ML. Pomiar zostaª wykonany w temperaturze pokojowej.

Rys. 4.15 przedstawia topogra�czne obrazy STM powierzchni Si(110)-Pb z nanie-

sionym antymonem w ilo±ci 0.25 ML zarejestrowane po wygrzewaniu w temperaturach

z zakresu od 125◦C do 340◦C. W wyniku wygrzewania struktura powierzchni ulega

uporz¡dkowaniu. Obrazy topogra�czne wykazuj¡ jednorodn¡ struktur¦ krystalogra-

�czn¡ powierzchni oraz nie s¡ widoczne zaadsorbowane molekuªy Sb. Dla temperatury

wygrzewania wynosz¡cej 125◦C powstaªe nanostruktury maj¡ szeroko±¢ dwóch rz¦dów

atomów. Wy»sze temperatury wygrzewania sprzyjaj¡ powstawaniu szerszych struktur.

Dla temperatury powy»ej 300◦C przebudowie ulegaj¡ stopnie atomowe. Na obrazach

topogra�cznych zarejestrowanych po wygrzewaniu w temperaturze 340◦C s¡ widoczne

wyodr¦bnione prostok¡tne struktury.
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Rysunek 4.15: Obraz topogra�czny powierzchni Si(110)-(4×2)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 odbywaª si¦ w temperaturze pokojowej.

Wygrzewanie 120◦C

Obraz topogra�czny przedstawiony na rys. 4.16 przedstawia struktury otrzy-

mane na powierzchni Si(110) po naniesieniu 0.25 ML Sb i wygrzaniu w temperaturze

ok. 120◦C. Pro�le zmierzone wzdªu» kierunku [110] zarówno na podªo»u jak i na wysta-

j¡cych strukturach wskazuj¡ na wyst¦powanie takich samych okresowo±ci. Odlegªo±¢

3.8 ± 0.1 Å odpowiada okresowo±ci sieci krzemu w kierunku [110]. Wysoko±¢ wystaj¡-

cych struktur wynosi 200 ± 10 pm, co jest blisk¡ warto±ci¡ do odlegªo±ci mi¦dzy dwoma

pªaszczyznami atomów w krysztale Si w kierunku [110]. Powstaªe na powierzchni struk-
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Rysunek 4.16: a) Obraz topogra�czny zmierzony po naniesieniu Sb na powierzchnie
Si(110)-Pb i wygrzaniu w temp. 120◦C. b)-d) Pro�le zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych
na obrazie (a). Pomiar wykonany w temperaturze pokojowej.

tury grupuj¡ si¦ po dwa rz¦dy atomowe. Dªugo±¢ struktur w kierunku [001] wynosi od

okoªo 2 do 10 nm. Szeroko±¢ nanostruktur jest równa dwóm staªym sieciowym krzemu.

Mody�kacji ulegªo podªo»e: wzdªu» kierunku [110] nie jest obserwowana okresowo±¢

×4, która wyst¦puje w strukturze podªo»a Si(110)-(4×2)Pb. Odlegªo±ci zmierzone

na pro�lu wzdªu» kierunku [001] wynosz¡ 5.45 ± 0.1 Å. Jest to odlegªo±¢ zgodna z

odlegªo±ci¡ mi¦dzy rz¦dami atomów krzemu w kierunku [001], wynosz¡c¡ 5.43 Å.

Wygrzewanie powy»ej 200◦C

Morfologi¦ struktur powierzchniowych otrzymanych w wyniku wygrzewania próbki

Si(110)-Pb, z naniesionym Sb w ilo±ci 0.25 ML, w temperaturze wynosz¡cej 250◦C

przedstawia rys. 4.17. Najni»sza warstwa zawiera rz¦dy atomów podobne do rz¦dów

atomów Pb otrzymywanych na tej próbce przy ni»szych temperaturach wygrzewania.

Podobnie jak w poprzednim przypadku sie¢ struktur podªo»a jest podobna, tworz¡c

prostok¡tn¡ komórk¦ o wymiarach 3.8 ± 0.2 Å × 5.45 ± 0.1 Å. W wyniku wygrzewa-

nia w wy»szej temperaturze powstaªe prostok¡tne wyspy s¡ szersze. Szeroko±¢ struktur

wynosi od 16.3 do 27.4 ± 0.1 nm. Taka szeroko±¢ odpowiada szeroko±ci od trzech do

pi¦ciu rz¦dów atomów Si w kierunku [001]. Widoczna na obrazie wyspa ma szeroko±¢

odpowiadaj¡c¡ 3 rz¦dom atomów podªo»a.



4.3. Nanostruktury Sb na Si(110)-Pb 77

Rysunek 4.17: a) Obraz topogra�czny powierzchni Si(110)-Pb po naniesieniu Sb i wygrze-
waniu do 250◦C. b)-d) Pro�le zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych na obrazie (a). Pomiar
zostaª wykonany w temperaturze pokojowej.

Pomiary topogra�czne powierzchni próbki wygrzewanej powy»ej 200◦C zawie-

raj¡ struktury podwójnych ªa«cuchów, nie obserwowanych w przypadku wygrzewania

w ni»szych temperaturach. Struktura podwójnych ªa«cuchów charakteryzuje si¦ na-

przemiennym ukªadem atomów uªo»onych w dwóch ªa«cuchach z odlegªo±ci¡ pomi¦dzy

ªa«cuchami wynosz¡c¡ 8 ± 0.2 Å. Odlegªo±¢ ta odpowiada okoªo 1.5 razy odlegªo±ci

mi¦dzy rz¦dami atomów w sieci Si(110). Odlegªo±¢ pomi¦dzy atomami wzdªu» kierunku

[110] wynosz¡ 3.8 ± 0.2 Å i s¡ zgodnie z periodyczno±ci¡ podªo»a Si. Obserwowana na

obrazach topogra�cznych STM wysoko±¢ podwójnych ªa«cuchów wynosi 50 pm wzgl¦-

dem podªo»a.

Pokrycie 0.45 ML Sb

Nanoszenia wi¦kszych ilo±ci 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. 4.18 zostaªy zarejestrowane dla próbki

wygrzanej w temperaturze 125◦C. Na obrazach widoczne s¡ dwa rodzaje struktur:

ja±niejsze ªa«cuchy ukªadaj¡ce si¦ wzdªu» kierunku [110] oraz ciemniejsze ªa«cuchy

ukªadaj¡ce si¦ prostopadle, w kierunku [001]. Pro�l wzdªu» kierunku [001] zaprezento-

wany na rys. 4.18c pokazuje, »e obserwowana wysoko±¢ jasnych ªa«cuchów jest wi¦ksza
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ni» wysoko±¢ pojedynczej warstwy Si. Wysoko±¢ ªa«cuchów wynosi 250 ± 20 pm, a

stopie« Si ma wysoko±¢ 200 ± 20 pm, co jest zgodne z teoretyczn¡ warto±ci¡ 192 pm.

Obraz 4.18b, zmierzony na fragmencie 40 × 40 nm2 obszaru z obrazu a), pokazuje

bardziej szczegóªowo struktur¦ powierzchni. Struktury le»¡ce wzdªu» kierunku [110]

maj¡ typowe dªugo±ci rz¦du 5 - 10 nm. Niestety zarejestrowane obrazy topogra�czne

nie pozwalaj¡ okre±li¢ struktury krystalicznej tych ªa«cuchów. �a«cuchy le»¡ce wzdªu»

kierunku [100] maj¡ okresowo±¢ 5.5 ± 0.2 Å, co jest bliskie okresowo±ci podªo»a w tym

kierunku. Struktury te ukªadaj¡ si¦ w ªa«cuchy jedynie na dªugo±ci kilku staªych sieci.

Rysunek 4.18: Obrazy topogra�i STM zarejestrowany na powierzchni Si(110)-Pb po na-
niesieniu 0.45 ML Sb i wygrzewaniu w temperaturze 125◦C a) (100 × 100 nm2, U = -2V,
I = 30pA), b) ◦C (40 × 40 nm2, U = -2V, I = 30pA). c) Pro�l zmierzony wzdªu» linii
zaznaczonej na obrazie a), d) pro�l zmierzony wzdªu» linii zaznaczonej na obrazie b). Pomiar
zostaª wykonany w temperaturze pokojowej.

Wyniki pomiarów topogra�i powierzchni po wygrzewaniu w wy»szej temperaturze

przedstawiaj¡ obrazy STM zaprezentowane na rys. 4.19a i b. Próbki zostaªy wygrzane

odpowiednio do 200◦C i 230◦C. Wygrzewanie w temperaturze 200◦C prowadzi do po-

wstania podobnych struktur, jak w przykªadzie omawianym poprzednio. Powierzchni¦

pokrywaj¡ dwa rodzaje struktur: wy»sze, uªo»one wzdªu» kierunku [110] oraz ni»sze
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wzdªu» kierunku [001]. W porównaniu z przypadkiem wygrzewania w temperaturze

125◦C, struktury uªo»one w kierunku [110] s¡ krótsze i szersze. Wraz ze wzrostem tem-

peratury wygrzewania zwi¦kszyªa si¦ ilo±¢ i jako±¢ ªa«cuchów uªo»onych w kierunku

[001]. Struktury te zaczynaj¡ tworzy¢ uporz¡dkowane szeregi ªa«cuchów. Pro�l poka-

zany na rys. 4.19c wskazuje na odlegªo±¢ mi¦dzy ªa«cuchami równ¡ 1.33 ± 0.05 nm.

Topogra�a powierzchni próbki po wygrzewaniu w temperaturze 230◦C zostaªa za-

prezentowana na rys. 4.19b. Pomimo niewielkiej ró»nicy temperatur nast¡piª caªkowity

zanik struktur uªo»onych wzdªu» kierunku [001]. Zwi¦kszeniu ulegªa g¦sto±¢ struktur

uªo»onych wzdªu» kierunku [110] oraz pojawiªy si¦ pojedyncze struktury o wi¦kszej

wysoko±ci. Pro�l zarejestrowany wzdªu» kierunku [001] zostaª zaprezentowany na rys.

4.19d. Wysoko±¢ podªu»nych nanostruktur wynosi okoªo 200 ± 20 pm, podczas gdy

pojedyncze punktowe struktury maj¡ wysoko±¢ 330 ± 20 pm wzgl¦dem podªo»a.

Rysunek 4.19: Obrazy topogra�i STM zarejestrowany na powierzchni Si(110)-Pb po na-
niesieniu 0.45 ML Sb i wygrzewaniu w temperaturze a) 200◦C (100 × 100 nm2, U = -2V, I
= 30pA), b) 230◦C (40 × 40 nm2, U = -2V, I = 30pA). c),d) Pro�le zmierzone wzdªu» linii
zaznaczonych na obrazie (a). Pomiar zostaª wykonany w temperaturze pokojowej.
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Rysunek 4.20: Obraz topogra�i STM zmierzony po naniesieniu 0.72 ML Sb na powierzch-
nie Si(110)-Pb i wygrzaniu w temperaturze 120◦C. (200 × 200 nm2, U = -2V, I = 100pA)

Pokrycie 0.75 ML Sb

W wyniku nanoszenia wi¦kszych ilo±ci antymonu ni» 0.5 ML i wygrzewania w

temperaturach poni»ej 300◦C na powierzchni próbki nast¦puje wzrost krystalitów Pb.

Obraz topogra�czny przedstawiony na rys. 4.20a zostaª zarejestrowany po naniesieniu

Sb w ilo±ci 0.72 ML na powierzchni¦ Si(110)-(4×2)Pb i wygrzaniu w temperaturze

120◦C. Pro�le przedstawione na rys. 4.20b, c, wykonane w kierunkach [001] i [110],

wskazuj¡ na wysoko±¢ pojedynczego krystalitu wynosz¡c¡ prawie 6 nm. Powierzchnia

krystalitu jest wydªu»ona w kierunku [001], o czym ±wiadczy widoczne na pro�lu [001]

wypªaszczenie na szczycie.

Pokrycie 0.97 ML Sb

Obraz topogra�czny przedstawiony na rys. 4.21 zostaª zarejestrowany po nanie-

sieniu 0.97 ML Sb i wygrzaniu w temperaturze 350◦C. W porównaniu do poprzedniego

przypadku na powierzchni próbki nie wyst¦puj¡ krystality Pb. Powierzchnia próbki

jest pokryta strukturami rozci¡gaj¡cymi si¦ wzdªu» kierunku [110]. Ze wzgl¦du na

temperatur¦ wygrzewania blisk¡ temperaturze desorpcji oªowiu, widoczne struktury

s¡ prawdopodobnie ªa«cuchami oªowiu, który pozostaª na powierzchni próbki. Pro�le

pokazane na rys. 4.21b i c zostaªy zmierzone w poprzek wyst¦puj¡cych na powierzchni

wysp i kraw¦dzi tarasu Si(110). Wysoko±ci zmierzone na pro�lach wskazuj¡, »e wyso-

ko±¢ wysp jest równa, w zakresie niepewno±ci pomiarowej, wysoko±ci stopni atomowych
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Rysunek 4.21: a) Obraz topogra�czny powierzchni Si(110)-Pb po naniesieniu 0.97ML Sb
i wygrzewaniu do 350◦C. (100 × 100 nm2, U = -2V, I = 20pA) b),c),d),e) Pro�le zmierzone
wzdªu» linii zaznaczonych na obrazie (a). Pomiar zostaª wykonany w temperaturze pokojowej.

Si(110).

Dokªadniejsz¡ analiz¦ struktury powierzchni umo»liwia przedstawiona na rys.

4.22 topogra�a wykonana na obszarze 20 × 20 nm2 tej samej próbki. Powierzchni¦

próbki pokrywaj¡ ªa«cuchy atomów uªo»one wzdªu» kierunku [110]. Odlegªo±ci na pro-

�lu (4.22b) wzdªu» ªa«cuchów wskazuj¡ na okresowo±¢ wynosz¡c¡ 0.54 ± 0.05 nm.

Jest to odlegªo±¢ wi¦ksza ni» staªa sieci oªowiu oraz odlegªo±¢ mi¦dzy atomami podªo»a

Si(110) w tym kierunku. Odlegªo±ci mi¦dzy ªa«cuchami zmierzone na pro�lu wzdªu»

kierunku [100] (rys. 4.22c) wynosz¡ 0.56 ± 0.05 nm i jest to odlegªo±¢ zgodna z odle-

gªo±ci¡ mi¦dzy rz¦dami atomów podªo»a Si(110).

Na obrazie topogra�cznym widoczne s¡ te» pojedyncze obiekty, które równie»

maj¡ tendencje do ukªadania si¦ w kierunku [110]. Pro�l wzdªu» takiego ªa«cucha ato-

mów zostaª przedstawiony na rys. 4.22d. Odlegªo±¢ mi¦dzy obiektami wynosi 1.17 ±
0.05 nm. Jest to odlegªo±¢ bliska podwójnej odlegªo±ci wzgl¦dem poprzednio omawia-

nych ªa«cuchów i trzy razy wi¦ksza wzgl¦dem okresowo±ci sieci Si(110) w tym kierunku.

�a«cuchy te ró»ni¡ si¦ te» obserwowan¡ wysoko±ci¡ wzgl¦dem podªo»a. �a«cuchy o

wi¦kszej okresowo±ci maj¡ wysoko±¢ okoªo 180 ± 20 pm wzgl¦dem podªo»a podczas

gdy ªa«cuchy z g¦stszym uªo»eniem atomów maj¡ mniejsz¡ wysoko±¢ wynosz¡c¡ 120

± 20 pm.

Trzecim typem ªa«cuchów s¡ ªa«cuchy ukªadaj¡ce si¦ wzdªu» kierunku poªo»o-

nego pod k¡tem 30◦ wzgl¦dem kierunku skanowania. Kierunek ten zostaª zidenty�ko-
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Rysunek 4.22: a) Obraz topogra�czny powierzchni Si(110)-Pb po naniesieniu 0.97ML Sb
i wygrzewaniu do 350◦C. (20 × 20 nm2, U = -2V, I = 20pA) b)-e) Pro�le zmierzone wzdªu»
linii zaznaczonych na obrazie (a). Pomiar zostaª wykonany w temperaturze pokojowej.

wany jako [111]. Pro�l zmierzony wzdªu» jednego z takich ªa«cuchów zostaª przedsta-

wiony na rys. 4.22e. Odlegªo±¢ mi¦dzy atomami w tym ªa«cuchu wynosi 0.72 ± 0.05

nm.

Pomi¦dzy ªa«cuchami widoczna jest struktura podªo»a. Okresowo±¢ wzdªu» kie-
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runku [110] i struktura zygzakowatych ªa«cuchów wskazuj¡ na rekonstrukcj¦ (3×2)
indukowan¡ atomami Sb.

4.3.3 Struktura elektronowa

Wyspy

Rysunek 4.23: a) Obraz topogra�czny zarejestrowany podczas zbierania charakterystyk
I(V). b)-d) Krzywe znormalizowane przewodnictwa z obszarów zaznaczonych na obrazku (a).
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Rysunek 4.24: a) Obraz topogra�czny zarejestrowany podczas zbierania charakterystyk
I(V). b) Mapa przewodnictwa ró»niczkowego dla napi¦cia 0.023eV.

W celu zbadania struktury elektronowej zmierzona zostaªa mapa charakterystyk

I(V) na obszarze zawieraj¡cym nanostruktury jak i czyste podªo»e Si(110)-Pb. Z ka»-

dego badanego obszaru (podªo»e (1×1), podwójne ªa«cuchy i wyspy) zostaªy zaprezen-
towane typowe krzywe I(V). Przedstawione wykresy charakterystyk zostaªy zmierzone

w temperaturze pokojowej i w zakresie napi¦¢ od -1 V do 1 V. Punkt pocz¡tkowy

pomiaru spektroskopii zostaª ustawiony na U = -1 V i I = 500 pA. Przemiatanie napi¦-

ciem podczas pomiaru odbywaªo si¦ w obie strony. Z ka»dego obszaru wybrane zostaªo

40 charakterystyk pr¡dowo-napi¦ciowych, które zostaªy u±rednione.

Przedstawiony na rys. 4.23a obraz topogra�czny zostaª zmierzony bezpo±rednio

po pomiarze mapy charakterystyk pr¡dowo-napi¦ciowych. Na schemacie powierzchni

przedstawionym na rys. 4.23b zaprezentowane zostaªy granice trzech ró»nych struk-

tur powierzchniowych: (1×1), podwójnych ªa«cuchów oraz wyspy. Wykresy przedsta-

wione na rys. 4.23c-k przedstawiaj¡ u±rednione charakterystyki pr¡dowo-napi¦ciowe

oraz obliczone na ich podstawie zale»no±ci przewodnictwa ró»niczkowego oraz znor-

malizowanego przewodnictwa ró»niczkowego. W przypadku wykresu przewodnictwa

ró»niczkowego przedstawionego na rys. 4.23e punkty w okolicy 0V zostaªy usuni¦te

ze wzgl¦du na maªe warto±ci pr¡du tunelowego w tym zakresie i przewa»aj¡cy wkªad

szumów.

Charakterystyka zmierzona na obszarze (1×1) posiada wyra¹ne wypªaszczenie

w okolicy napi¦cia U = 0 V. Odzwierciedla to wykres przewodnictwa ró»niczkowego,
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którego warto±¢ d¡»y do 0 nS dla tego zakresu, co mo»e oznacza¢ istnienie przerwy

energetycznej w strukturze elektronowej. Inaczej jest w przypadku charakterystyk

zmierzonych dla obszarów podwójnych ªa«cuchów oraz wyspy. Wykresy przewodnictwa

ró»niczkowego maj¡ niezerowe warto±ci dla napi¦cia U = 0 V. �wiadczy to o metalicz-

nym charakterze tych struktur. Wierzchoªki widoczne na wykresach znormalizowanego

przewodnictwa ró»niczkowego wskazuj¡ na wyst¦powanie niewielkich przesuni¦¢ poªo-

»enia stanów elektronowych dla ró»nych obszarów.

Zmiany struktury elektronowej w okolicy energii Fermiego mog¡ zosta¢ przed-

stawione w formie mapy przewodnictwa. Na rys. 4.24 zostaª przedstawiony obraz

topogra�czny oraz mapa przewodnictwa ró»niczkowego, które zostaªy zmierzone na

tym samym obszarze i w tym samym czasie. Charakterystyki z których zostaªa obli-

czona mapa przewodnictwa zostaªy zmierzone dla zakresu -0.7 V do 0.7 V, z punktem

pocz¡tkowym U = -0.7 V i I = 500 pA. Mapa na rys. 4.24 przedstawia warto±¢

przewodnictwa ró»niczkowego dla napi¦cia U = 0.023 eV. Obszar wyspy i podwójnych

ªa«cuchów charakteryzuje si¦ wy»sz¡ warto±ci¡ przewodnictwa ró»niczkowego dla tej

energii ni» podªo»e (1×1).

�a«cuchy Pb

Struktura elektronowa pojedynczych ªa«cuchów przedstawionych na rys. 4.25a

zostaªa zbadana poprzez rejestracje punktowo zmierzonych krzywych I(V). Charak-

terystyka przedstawiona na rys. 4.25b zostaªa zarejestrowana na obszarze podªo»a z

rekonstrukcj¡ (3×2), zaznaczonym na topogra�i jako punkt 1. Drugi punkt zbierania

charakterystyk jest poªo»ony na obszarze ªa«cucha oªowiu. Przedstawione charaktery-

styki s¡ typowe dla obu obszarów i zostaªy wykonane w zakresie od -0.5 V do 0.5 V.

Wyniki spektroskopii tunelowej ±wiadcz¡, »e struktura elektronowa podªo»a (3×2)
ma charakter póªprzewodnikowy. Wypªaszczenie krzywej pr¡dowej i pochodna dI/dV

d¡»¡ca do zera w okolicy napi¦cia 0V ±wiadcz¡ o niskiej g¦sto±ci stanów w okolicy

energii Fermiego.

Dla porównania krzywa zamieszczona na rys. 4.25e dotycz¡ca ªa«cucha Pb ma

typowo metaliczny charakter. W pobli»u napi¦cia 0V widoczne jest znaczne nachylenie

krzywej, o czym ±wiadczy równie» warto±¢ pochodnej w tym miejscu wynosz¡ca okoªo

0.55 nS.

4.3.4 Dyskusja i podsumowanie

Badania nanostruktur indukowanych nanoszeniem Sb na powierzchni¦ Si(110) z

rekonstrukcj¡ (4×2)Pb zostaªy przeprowadzone metodami odbiciowej dyfrakcji wyso-
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Rysunek 4.25: Wyniki pomiaru spektroskopii tunelowej ªa«cucha Pb po naniesieniu 0.97
ML Sb i wygrzaniu do 350◦C. Spektroskopia zostaªa wykonana w zakresie: a)-c) od -1.5 do
1.5 V, d)-e) od -0.5 do 0.5 V. Niebieska linia zostaªa zarejestrowana w trakcie przemiatania
od napi¦¢ ujemnych do dodatnich, czerwona - od dodatnich do ujemnych.

koenergetycznych elektronów oraz skaningowej mikroskopii i spektroskopii tunelowej.

Badania STM wskazuj¡, »e antymon naniesiony na powierzchnie Si(110)-Pb w

temperaturze pokojowej pozostaje w formie molekularnej. Molekuªy widoczne na

powierzchni próbki przypominaj¡ 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 podªo»a Si(110)-Pb klastery antymonu ulegaj¡
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rozpadowi pod wpªywem wygrzewania w temperaturze okoªo 100◦C. Jest to tempera-

tura znacznie ni»sza ni» w przypadku struktur otrzymywanych w wyniku nanoszenia

antymonu na czyst¡ powierzchni¦ Si(110) i wygrzewania. Efekt ten mo»e zosta¢ przy-

pisany atomom Pb obecnym na podªo»u, które mog¡ dziaªa¢, jak surfaktant obni»aj¡c

energi¦ dysocjacji molekuª Sb.

Wykorzystanie Pb jako surfaktanta jest znane w literaturze. Badania wzrostu

GaAs w procesie homoepitaksji wskazuj¡, »e wprowadzenie oªowiu jako substancji po-

wierzchniowo czynnej zwi¦ksza drog¦ dyfuzji atomów na powierzchni. W efekcie powo-

duje to obni»enie temperatury potrzebnej do uzyskania wzrostu warstwa po warstwie

z 580◦C do 400◦C [110]. Dziaªanie atomów Pb jako surfaktanta zostaª zaobserwowany

w przypadku wzrostu Fe na powierzchni Fe(100)-c(2×2)O [111] oraz Cr(100) [112], Fe

[113] i Co [114] oraz homoepitaksji [115] na podªo»u Cu(111), wzrostu Si [116�119], In

[120] oraz Ge [121] na Si(111). Efekt surfaktanta Pb wyst¦puje równie» 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 powstaj¡ struktury podwójnych ªa«cuchów oraz wysp. Wyspy

maj¡ wysoko±¢ blisk¡ odlegªo±ci mi¦dzy warstwami atomów krzemu w kierunku [110],

a ich powierzchnia odtwarza struktur¦ podªo»a. Wskazuje to na mo»liwo±¢ wnikania

atomów Sb w struktur¦ krzemu i lokalnego domieszkowania. Argumentem za lokalnym

domieszkowaniem mog¡ by¢ pomiary struktury elektronowej. Lokalna struktura elek-

tronowa powierzchni zbadana przy pomocy skaningowej spektroskopii tunelowej ulega

zmianie pod wpªywem antymonu. Obszary zmody�kowane obecno±ci¡ Sb charaktery-

zuj¡ si¦ metaliczn¡ struktur¡ elektronow¡.

Po naniesieniu Sb zmianie ulega równie» struktura podªo»a. Dochodzi do przej-

±cia pomi¦dzy rekonstrukcj¡ (4×2) i (1×1). Mo»e to by¢ zwi¡zane z wprowadzeniem

defektów, co efektywnie prowadzi do zag¦szczenia atomów Pb na powierzchni.

W przypadku nanoszenia Sb w ilo±ci okoªo 0.5 ML i wygrzewaniu w temperatu-

rze od 120◦C do 200◦C na powierzchni tworz¡ si¦ dwa rodzaje nanodrutów Pb uªo»one

wzdªu» kierunków [110] oraz [001]. W przypadku wygrzewania w wy»szej temperaturze

(230◦C) na powierzchni pozostaj¡ jedynie nanodruty zorientowane w kierunku [110].

Nanoszenie jeszcze wi¦kszych ilo±ci (0.72 ML) Sb i wygrzewanie w temperaturze

okoªo 120◦C prowadzi do powstawania trójwymiarowych krystalitów Pb, które utrzy-

muj¡ si¦ na powierzchni do temperatury okoªo 350◦C. Po wygrzewaniu próbki w tem-

peraturze 350◦C morfologia powierzchni ulega zmianie. Antymon wnika w struktur¦

powierzchni indukuj¡c rekonstrukcj¦ (3×2). Poniewa» temperatura 350◦C jest bliska

temperaturze desorpcji grubych warstw oªowiu z powierzchni Si(110), mo»e to ±wiad-

czy¢, »e ªa«cuchy skªadaj¡ si¦ z atomów Pb, które jeszcze nie ulegªy desorpcji z po-
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wierzchni. �a«cuchy ukªadaj¡ si¦ w kierunku [110] o typowych dªugo±ciach rz¦du 5 nm.

Odlegªo±ci pomi¦dzy atomami Pb wynosz¡ okoªo 0.54 nm, co jest odlegªo±ci¡ wi¦ksz¡

ni» staªa sieci obj¦to±ciowego krysztaªu Pb, podobnie jak w przypadku rekonstrukcji

Si(110)-(4×2)Pb opisanej w dodatku A.

Badania struktury elektronowej wskazuj¡ na metaliczny charakter ªa«cuchów Pb,

podczas gdy podªo»e (3×2)Sb jest izolatorem. Jest to argumentem za istnieniem jed-

nowymiarowej struktury elektronowej ªa«cuchów Pb.

Podsumowuj¡c, zbadane zostaªy struktury powstaªe w wyniku nanoszenia Sb na

powierzchni¦ Si(110) z rekonstrukcj¡ Pb. Niskie temperatury wygrzewania potrzebne

do dysocjacji molekuª Sb ±wiadcz¡ o obni»eniu energii dysocjacji poprzez obecno±¢

atomów Pb, dziaªaj¡cych jako surfaktant. Wyniki ±wiadcz¡ o wbudowywaniu si¦ anty-

monu pod warstw¦ powierzchniow¡ krzemu i lokalnym domieszkowaniu. W przypadku

wy»szych pokry¢ Sb dochodzi do wytworzenia rekonstrukcji (3×2)Sb oraz wyparciu Pb,
który formuje trójwymiarowe krystality. Wygrzewanie próbki do temperatur bliskich

temperaturze desorpcji Pb prowadzi do wytworzenia jednowymiarowych ªa«cuchów Pb

na powierzchni (3×2)Sb.



Rozdziaª 5

Wªa±ciwo±ci struktur Sb na

powierzchni Si(553)

5.1 Powierzchnie wicynalne krzemu . . . . . . . . . . . . . . . . 91

5.2 �a«cuchy Sb na powierzchni Si(553)-Au . . . . . . . . . . . 93

5.2.1 Charakterystyka podªo»a Si(553)-Au . . . . . . . . . . . . . . 93

5.2.2 Topogra�a powierzchni . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

5.2.3 Struktura elektronowa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

5.2.4 Dyskusja i podsumowanie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

5.3 Reorganizacja na powierzchni Si(553)-Au pod wpªywem Sb103

5.3.1 Analiza obrazów dyfrakcyjnych . . . . . . . . . . . . . . . . . 103

5.3.2 Topogra�a powierzchni . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

5.3.3 Pomiary spektroskopii tunelowej . . . . . . . . . . . . . . . . 110

5.3.4 Dyskusja i podsumowanie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110

5.4 Podwójne ªa«cuchy Sb-Pb na powierzchni Si(553) . . . . . 113

5.4.1 Charakterystyka podªo»a Si(553)-Pb . . . . . . . . . . . . . . 113

5.4.2 Analiza obrazów dyfrakcyjnych . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

5.4.3 Wyniki skaningowej mikroskopii tunelowej . . . . . . . . . . . 117

5.4.4 Dyfuzja atomów Pb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125

5.4.5 Struktura elektronowa powierzchni . . . . . . . . . . . . . . . 127

5.4.6 Dyskusja i podsumowanie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129



90 Rozdziaª 5. Wªa±ciwo±ci struktur Sb na powierzchni Si(553)



5.1. Powierzchnie wicynalne krzemu 91

5.1 Powierzchnie wicynalne krzemu

W celu wytworzenia struktur jednowymiarowych wykorzystywane s¡ wicynalne

powierzchnie krzemu, charakteryzuj¡ce si¦ regularnym ukªadem stopni atomowych

[123]. Powierzchnie wicynalne otrzymywane s¡ poprzez uci¦cie krysztaªu, o niskow-

ska¹nikowej powierzchni, pod okre±lonym k¡tem. K¡t uci¦cia determinuje szeroko±¢ po-

wstaªych stopni atomowych. Powierzchnia po wyci¦ciu skªada si¦ zazwyczaj z ukªadu

±cian o ró»nych szeroko±ciach. Wytworzenie ukªadu tarasów o staªej szeroko±ci wy-

maga dodatkowej preparatyki. Jedn¡ z mo»liwo±ci jest zastosowanie odpowiedniego

wygrzewania próbki, które w przypadku m.in. Si(113) [124] i Si(553) [125] prowadzi do

porz¡dkowania powierzchni. Jedne z pierwszych bada« wskazuj¡ce na mo»liwo±¢ wy-

tworzenia takiego ukªadu zostaªy przeprowadzone przy wykorzystaniu techniki STM

[126]. Wyniki pomiarów topogra�i powierzchni wykazaªy powstawanie obszarów ta-

rasów o staªej szeroko±ci na powierzchni próbki Si(111), wyci¦tej pod k¡tem 4◦ w

kierunku [112], pod wpªywem naniesionego zªota. Pó¹niejsze badania prowadzone me-

todami STM [127] oraz RHEED [128, 129] potwierdziªy porz¡dkowanie si¦ regularnych

tarasów o szeroko±ci okoªo 21 Å na powierzchni Si(775) pod wpªywem zaadsorbowa-

nego zªota. Badania powierzchni wicynalnych o innych k¡tach uci¦cia wskazaªy, »e

nanoszenie zªota mo»e prowadzi¢ do uporz¡dkowania si¦ m. in. Si(553) [130] i Si(557)

[131] oraz przy zastosowaniu innych materiaªów ni» zªoto, 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 dotycz¡ próbki o powierzchni

(553), skªadaj¡cej si¦ z tarasów (111) o szeroko±ci wynosz¡cej 41
3
staªej sieci krzemu

w kierunku [112]. Szeroko±¢ tarasu wynosi wi¦c a =41
3
· 3.33Å= 14.41Å, a wysoko±¢

stopni mi¦dzy tarasami jest równa odlegªo±ci mi¦dzy pªaszczyznami Si(111). Poniewa»

na ka»dy taras przypadaj¡ 41
3
rz¦dów atomów Si, pojedynczy ªa«cuch atomów b¦dzie

odpowiadaª pokryciu równemu 1
4 1
3

= 0.23ML. Badania wskazuj¡ te» na mo»liwo±¢

uporz¡dkowania powierzchni Si(553) w ukªad wielokrotnych np. podwójnych stopni.

Takie uporz¡dkowanie powierzchni mo»e by¢ wynikiem odpowiedniego wygrzewania

[125] lub wytworzenia rekonstrukcji Bi [133].
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Rysunek 5.1: Widok na krysztaª krzemu w kierunku [110]. Przerywanymi liniami zostaªy
zaznaczone pªaszczyzny (553), (221), (331) i (110). Czerwona ci¡gªa linia wskazuje ukªad
tarasów dla powierzchni (553).

Tablica 5.1: Zestawienie pªaszczyzn krzemowych, które byªy badane w niniejszej pracy.

Powierzchnia K¡t uci¦cia wzgl¦dem Si(111) Szeroko±¢ tarasu [Å]
Si(553) 12.27◦ 14.4
Si(221) 15.79◦ 11.1
Si(331) 22◦ 7.8
Si(110) 35.26◦ 3.84
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5.2 �a«cuchy Sb na powierzchni Si(553)-Au

W niniejszym rozdziale zostaªy omówione wyniki bada« powierzchni przygoto-

wanej poprzez nanoszenia antymonu na próbk¦ Si(553) z uporz¡dkowan¡ struktur¡

ªa«cuchów Au. Przy pomocy skaningowej mikroskopii tunelowej zbadany zostaªa to-

pogra�a powierzchni podczas nanoszenia Sb w zakresie pokry¢ od 0.1 ML do 0.85 ML.

W celu sprawdzenia zale»no±ci typu wzrostu od temperatury antymon byª nanoszony

na podªo»e chªodzone lub ogrzewane.

Preparatyka powierzchni Si(553)-Au zostaªa wykonana zgodnie z opisem zawar-

tym w publikacji [92]. Na wyczyszczon¡ próbk¦ Si(553) naniesione zostaªo 0.49 ML

zªota, co odpowiada dwóm ªa«cuchom atomowym na taras. Nast¦pnie próbka zostaªa

wygrzana w temperaturze okoªo 870 K. Wygrzewanie w tej temperaturze prowadzi

do pojawienia si¦ na obrazie dyfrakcyjnym pr¡»ków oznaczaj¡cych porz¡dkowanie po-

wierzchni w ukªad regularnych tarasów. Pomiary STM wykazaªy uporz¡dkowane ta-

rasy na obszarach o szeroko±ci ponad 100 nm. Na tak przygotowane podªo»e nanoszony

byª antymon. Podczas nanoszenia próbka byªa podgrzewana w zakresie do okoªo 470
◦C. Eksperymenty nanoszenia antymonu zostaªy równie» przeprowadzone na podªo»u

chªodzonym do temperatury 270 K, 240 K oraz 200 K.

5.2.1 Charakterystyka podªo»a Si(553)-Au

Obraz dyfrakcyjny RHEED zarejestrowany z powierzchni Si(553)-Au dla wi¡zki

elektronów padaj¡cej w kierunku [112], równolegªym do kierunku kraw¦dzi tarasów,

zostaª przedstawiony na rys. 5.2a. Zerowa strefa Lauego, której powi¦kszenie zostaªo

pokazane na rys. 5.2b, zawiera szereg plamek dyfrakcyjnych, które wynikaj¡ z regu-

larnego uªo»enia stopni atomowych na powierzchni. Pro�l intensywno±ci z pr¡»ków

zerowej strefy (rys. 5.2c) zostaª przedstawiony w zale»no±ci od dªugo±ci wektora roz-

praszania. �rednia odlegªo±¢ mi¦dzy pr¡»kami wynosi 0.42 ± 0.01 Å−1, co odpowiada

odlegªo±ci 14.95 ± 0.1 Å. Jest to odlegªo±¢ zgodna z odlegªo±ci¡ pomi¦dzy kraw¦dziami

tarasów dla idealnej powierzchni Si(553) wynosz¡ca 14.8 Å.

Typowy obraz topogra�i powierzchni Si(553) zostaª przedstawiony na rys. 5.2d.

Widoczne na obrazie regularny ukªad tarasów, charakteryzuje si¦ ±redni¡ periodyczno-

±ci¡ wynosz¡c¡ 14.8 ± 0.1 Å. Dªugo±¢ struktur ªa«cuchów widocznych na kraw¦dziach

tarasów wynosi od kilku do kilkudziesi¦ciu odlegªo±ci mi¦dzy atomami krzemu w kie-

runku [110]. Na rys. 5.2e i 5.2f przedstawiony jest model powierzchni Si(553)-Au

opracowany w oparciu o obliczenia DFT [91]. Na ka»dym tarasie znajduj¡ si¦ 2 rz¦dy

atomów Au tworz¡ce ªa«cuch typu zig-zag, o staªej sieci odpowiadaj¡cej podªo»u Si.

Symulacje obrazów STM wskazuj¡, »e widoczne na obrazach topogra�cznych jasne
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ªa«cuchy wzdªu» kraw¦dzi tarasów odpowiadaj¡ ªa«cuchom atomów krzemu z niewy-

syconymi wi¡zaniami [91].

Powierzchnia Si(553)-Au jest jedn¡ z najlepiej przebadanych krzemowych po-

wierzchni wicynalnych. Pierwsze badania, wykonane metodami spektroskopii fotoelek-

tronów, struktury elektronowej tej powierzchni wykazaªy istnienie jednowymiarowych,

metalicznych stanów elektronowych [88]. Z tego wzgl¦du ta powierzchnia zyskaªa du»o

uwagi pod k¡tem badania zjawisk jednowymiarowych. Badania przy zastosowaniu me-

tod LEED, STM i ARPES wykazaªy wyst¦powanie periodycznych oscylacji wzdªu»

ªa«cuchów o okresowo±ci ×3 i ×2 [137]. Pocz¡tkowo wyst¦powanie tych zaburze« byªo

interpretowane jako przej±cie Peierlsa zachodz¡ce w temperaturze ok. 200K. Pó¹niej-

sze badania eksperymentalne wykonane metodami STM[138] oraz obliczenia DFT [5]

wskazaªy na powi¡zanie tych oscylacji z uporz¡dkowaniem antyferromagnetycznym.

Najnowsze obliczenia wykonane metodami DFT [139] wskazuj¡ jednak, »e w przy-

padku tej powierzchni bardziej preferowanym energetycznie jest stan diamagnetyczny,

a obserwowane w badaniach STM oscylacje s¡ przejawem fali g¦sto±ci ªadunku.

Powierzchnia Si(553)-Au jest równie» wykorzystywana jako podªo»e do wzrostu

ªa«cuchów innych metali takich jak Pb [92, 140] czy In [141]. W obliczu powy»szych

bada« powierzchnia Si(553)-Au jest obiecuj¡cym podªo»em pod k¡tem wytwarzania

nanostruktur Sb.

5.2.2 Topogra�a powierzchni

Wpªyw ilo±ci naniesionego antymonu na topogra�¦ powierzchni

Obrazy topogra�czne pokazane na rys. 5.3 pokazuj¡ zmian¦ morfologii powierzchni

w zale»no±ci od ilo±ci naniesionego antymonu. Antymon w ilo±ci od 0.15 ML do 0.85

ML nanoszony byª na próbk¦ 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¢ ukªada si¦ w uporz¡dkowane struktury wzdªu» kra-

w¦dzi tarasów powierzchni Si(553)-Au. W przypadku wi¦kszych pokry¢ nadmiarowy

antymon tworzy klastry. W przypadku antymonu naniesionego w ilo±ci 0.85 ML po-

wierzchnie pokrywaj¡ klastry Sb, które nie tworz¡ uporz¡dkowanych, anizotropowych

struktur.

Nanoszenie Sb w pokojowej i podwy»szonej temperaturze

Obrazy topogra�czne przedstawione na rys. 5.4 przestawiaj¡ powierzchni¦ Si(553)-

Au po naniesieniu 0.25 ML Sb w pokojowej i podwy»szonej temperaturze. W zale»-

no±ci od temperatury próbki, utrzymywanej podczas nanoszenia Sb, zaobserwowana
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Rysunek 5.2: Powierzchnia Si(553)-Au. a) Obraz RHEED zarejestrowany dla wi¡zki elek-
tronów padaj¡cej w kierunku [112]. b) Fragment obrazu dyfrakcyjnego RHEED zawieraj¡cy
zerow¡ stref¦ Lauego, c) pro�l intensywno±ci plamek dyfrakcyjnych z zerowej strefy Lauego
przedstawiony w zale»no±ci od dªugo±ci wektora rozpraszania. d) Obraz topogra�czny STM
42.5×42.5 nm2, U=-2V, I=50pA. e),f) Model powierzchni zoptymalizowany przy pomocy
oblicze« DFT[91].

zostaªa zmiana morfologii powierzchni. W przypadku temperatury pokojowej nanosze-

nia widoczne struktury s¡ najlepiej uporz¡dkowane. Wi¦kszo±¢ naniesionego antymonu

lokuje si¦ blisko kraw¦dzi tarasu tworz¡c kilka rodzajów ªa«cuchów. Dla wy»szych tem-

peratur próbki podczas nanoszenia adsorpcja antymonu zachodzi w ró»nych miejscach,

a formowane ªa«cuchy s¡ krótkie. Widoczne obiekty zostaªy posegregowane, wedªug

mierzonej wysoko±ci wzgl¦dem istniej¡cego na kraw¦dzi tarasów ªa«cucha atomów Si,

na wy»sze i ni»sze ni» 150 pm.

Dla ka»dego z obrazów topogra�cznych przestawionych na rys. 5.4 policzona zo-

staªa ilo±¢ naniesionego materiaªu przy zaªo»eniu, »e pojedynczy obiekt widoczny na

obrazie topogra�cznym jest pojedynczym atomem Sb. We wszystkich przypadkach

zostaªo przyj¦te zaªo»enie, »e regularne ªa«cuchy na powierzchni s¡ ªa«cuchami Si wy-



96 Rozdziaª 5. Wªa±ciwo±ci struktur Sb na powierzchni Si(553)

Rysunek 5.3: Obrazy topogra�czne zarejestrowane po naniesieniu a) 0.15 ML Sb, b) 0.2
ML Sb, c) 0.26 ML Sb, d) 0.28 ML Sb, e) 0.32 ML Sb, f) 0.85 ML Sb na powierzchni¦
Si(553)-Au. Nanoszenie i pomiar STM odbywaªy si¦ w temperaturze pokojowej.

st¦puj¡cymi na kraw¦dzi tarasów powierzchni Si(553)-Au. Jak wynika z danych przed-

stawionych w tabeli 5.2, pomimo, »e naniesiona byªa ilo±¢ równa 0.25 ML, widocznych

jest zaledwie 0.06 ± 0.013 ML. W przypadku braku krystalitów, które mogªyby wi¡za¢

cz¦±¢ naniesionego antymonu, mo»e to oznacza¢, »e widoczny na obrazach antymon jest

w formie molekuª czteroatomowych. Ró»nica w obserwowanej wysoko±ci struktur mo»e

wynika¢ z miejsca adsorpcji molekuªy na tarasie lub geometrii adsorpcji. W przypadku

najwy»szych molekuª, których obserwowana wysoko±¢ si¦ga 250 pm, prawdopodobnie

dochodzi do adsorpcji na kraw¦dzi tarasu.
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Rysunek 5.4: Obrazy topogra�czne zarejestrowane po naniesieniu 0.25ML Sb na próbk¦
Si(553)-Au utrzymywan¡ w temperaturze (a) pokojowej (U=-1.4V, I=20pA), (b) 150◦C (U=-
1.5V, I=60pA), (c) 200◦C (U=-0.8V, I=40pA). (d)-(e) Pro�le wykre±lone wzdªu» linii zazna-
czonych na obrazach (a)-(c). Pomiar STM wykonywany byª w temperaturze pokojowej.

Tablica 5.2: Ilo±¢ struktur policzonych na obrazach topogra�cznych zarejestrowanych dla
ró»nych temperatur powierzchni podczas nanoszenia. Ilo±¢ struktur zostaªa policzona na
obrazach STM o rozmiarach 20 × 20 nm2. Pokrycie zostaªo obliczone przy zaªo»eniu, »e
ka»da widoczna struktura odpowiada jednemu atomowi.

Temperatura [◦C] Wysoko±¢ > 150 pm Wysoko±¢ < 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. 5.5 przedstawiony zostaª obraz topogra�czny, powierzchni Si(553)-Au

po naniesieniu 0.2 ML, o wy»szej rozdzielczo±ci. Na obrazie widoczne s¡ ªa«cuchy Sb,

pojedyncze molekuªy Sb4, oraz tarasy krzemowe nie pokryte antymonem. Odlegªo±¢ od-

czytana mi¦dzy wierzchoªkami z pro�lu zmierzonego wzdªu» kierunku [112] (rys. 5.5d)

wynosi 1.46 ± 0.05 nm. Zgodno±¢ tej warto±ci z odlegªo±ci¡ mi¦dzy kraw¦dziami tara-

sów na powierzchni Si(553) potwierdza, »e struktura regularnych tarasów Si(553) nie

zostaªa zmody�kowana poprzez naniesienie antymonu. Odczytana z pro�lu zmierzo-

nego wzdªu» kierunku [110], pokazanego na rys. 5.5c, odlegªo±¢ mi¦dzy wierzchoªkami

w ªa«cuchu wynosi 7.8 ± 0.1 Å. Odlegªo±¢ ta jest równa podwojonej odlegªo±ci mi¦-

dzyatomowej krzemu w kierunku [110] (aSi[110] = 3.84 Å). Zmierzona wysoko±¢ molekuª

tworz¡cych ªa«cuch wynosi 200 ± 20 pm. Wzdªu» ci¡gªego ªa«cucha oraz pojedynczej

molekuªy Sb4 zostaª zmierzony pro�l pokazany na rys. 5.5b. Obserwowana wysoko±¢

molekuª jest podobna jak w przypadku ªa«cucha ×2. Sªabo widoczna modulacja wy-



98 Rozdziaª 5. Wªa±ciwo±ci struktur Sb na powierzchni Si(553)

soko±ci wzdªu» ªa«cucha wskazuje na mniejsz¡ staª¡ sieci ªa«cucha wynosz¡c¡ 0.44 ±
0.07 nm. Odlegªo±¢ ta jest wi¦ksza ni» staªa sieci krzemu w tym kierunku i jest bliska

do staªej sieci litego krysztaªu Sb, która wynosi 4.31 Å. Pozostaªe struktury zawieraj¡

molekuªy, których miejsce adsorpcji jest przesuni¦te wzgl¦dem kraw¦dzi tarasu.

Rysunek 5.5: a) Obraz topogra�czny zarejestrowane po naniesieniu 0.2 ML Sb na próbk¦
Si(553)-Au w temperaturze pokojowej. b)-c) Pro�le zmierzone w kierunku [110] wzdªu» linii
zaznaczonej na obrazie (a). d) Pro�l zmierzony w kierunku [112] wzdªu» linii zaznaczonej na
(a).

Nanoszenie Sb w niskich temperaturach

Obrazy topogra�czne zaprezentowane na rys. 5.6 zostaªy zmierzone po nanie-

sieniu 0.2 ML Sb na powierzchni¦ Si(553)-Au w obni»onych temperaturach podªo»a

wynosz¡cych 270K, 240K, i 200K. Kasetka z próbka chªodzona byªa z wykorzystaniem

kriostatu mikroskopu VT STM, nast¦pnie przenoszona byªa na czas nanoszenia Sb wy-

nosz¡cy ok. 2 min do komory preparacyjnej. Pomiar byª wykonywany odpowiednio

w temperaturze: 220K, 200K i 150K. We wszystkich przypadkach dªugo±¢ ªa«cuchów

jest ni»sza ni» w przypadku nanoszenia w temperaturze pokojowej. Wraz z obni»aniem

temperatury próbki widoczna jest tendencja tworzenia klastrów Sb na powierzchni.
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Mo»e to by¢ wynikiem mniejszego stopnia dyfuzji w ni»szych temperaturach.

Topogra�a powierzchni, przygotowanej poprzez nanoszenie Sb w temperaturze

wynosz¡cej 240K, zostaªa przedstawiona na rys. 5.6b. Nanoszenie Sb w tej temperatu-

rze równie» prowadzi do powstawania ªa«cuchów wzdªu» kraw¦dzi tarasów. Podobnie

jak w przypadku wy»szej temperatury cz¦±¢ klasterów wyst¦puje poza typowym miej-

scem adsorpcji na kraw¦dzi tarasu. W przypadku nanoszenia Sb w temperaturze 200K,

przedstawionym na rys. 5.6c, nast¦puje zanik anizotropii wzrost struktur. Klastery ato-

mów Sb nie wykazuj¡ preferencji ukªadania si¦ wzdªu» kierunku [110]. W porównaniu

z wy»szymi temperaturami nanoszenia widoczna jest wi¦ksza ró»norodno±¢ powstaªych

na powierzchni struktur z tendencj¡ do tworzenia si¦ wi¦kszych klasterów.

Rysunek 5.6: Obrazy topogra�czne zarejestrowane po naniesieniu 0.25 ML Sb na próbk¦
Si(553)-Au utrzymywan¡ w temperaturze (a) 270 K, (b) 240 K , (c) 200 K. (d)-(e) Pro�le
wykre±lone wzdªu» linii zaznaczonych na obrazach (a)-(c). Pomiar STM wykonywany byª w
temperaturze (a) 220 K, (b) 200 K, (c) 150 K.

5.2.3 Struktura elektronowa

W celu zbadania wªa±ciwo±ci elektronowych zostaªy wykonane pomiary metod¡

skaningowej spektroskopii tunelowej. Pomiar wykonano na próbce przygotowanej po-

przez nanoszenie 0.25 ML Sb na podªo»e Si(553) w temperaturze pokojowej. Na ob-

razie topogra�cznym (rys. 5.7a) zostaªy zaznaczone trzy punkty, w których wykonane

zostaªy pomiary analizowanych krzywych spektroskopowych: na kraw¦dzi tarasu, na

molekule Sb znajduj¡c¡ w ªa«cuchu o okresowo±ci ×2 oraz na ci¡gªym ªa«cuchu Sb.

Zestawienie zmierzonych krzywych, obliczonych pochodnych oraz pochodnych znorma-

lizowanych zostaªo zamieszczone na rys. 5.7b-j. Pomiar charakterystyk odbywaª si¦ w
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Rysunek 5.7: Wyniki spektroskopii tunelowej z powierzchni Si(553)-Au po naniesieniu Sb w
ilo±ci 0.25 ML. a) Obraz topogra�czny powierzchni. b)-d) Charakterystyka I(V), pochodna
dI/dV oraz pochodna znormalizowana w miejscu 1 (podªo»e), e)-f) Charakterystyka I(V),
pochodna dI/dV oraz pochodna znormalizowana w miejscu molekuªy Sb znajduj¡cej si¦ w
ªa«cuchy o okresowo±ci ×2 (punkt 2), h)-j) Charakterystyka I(V), pochodna dI/dV oraz
pochodna znormalizowana z ci¡gªego ªa«cucha molekuª Sb (punkt 3). Pomiar charakterystyk
zostaª wykonany w temperaturze pokojowej.

zakresie napi¦¢ od -2V do 2V i byª przeprowadzany w temperaturze pokojowej. Punkt

pocz¡tkowy pomiaru charakterystyki byª ustalony dla U = -2V i I = 500pA. Z obliczo-

nego przewodnictwa znormalizowanego zostaªy usuni¦te punkty w okolicach napi¦cia

wynosz¡cego U = 0V. Ze wzgl¦du na niskie warto±ci pr¡du w tym zakresie, w sygnale

pr¡du tunelowego przewa»aj¡ szumy, które znieksztaªcaj¡ przebieg charakterystyki.

Poªo»enie wierzchoªków dla punktu 1 mog¡ zosta¢ porównane do poªo»enia wierz-

choªków na wykresie na rys. 5.8, który przedstawia wyniki spektroskopii dla czystej

powierzchni Si(553)-Au. W obu przypadkach krzywe zawieraj¡ wierzchoªki na pozio-
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mie -0.5 eV, 0.4 eV, 1.1 eV z dokªadno±ci¡ ± 0.05 eV. Charakterystyka przewodnictwa

ró»niczkowego i znormalizowanego przewodnictwa ró»niczkowego dla punku 1 zawiera

jeszcze dodatkowy wierzchoªek na poziomie -1.4 eV. Ró»nica ta mo»e wynika¢ z za-

stosowania ró»nych ostrzy w obu pomiarach i wpªywie ich stanów elektronowych na

mierzone charakterystyki.

Rysunek 5.8: Typowe charakterystyki spektroskopowe zmierzone na czystej powierzchni
Si(553)-Au. Pomiar charakterystyk zostaª wykonany w temperaturze pokojowej.

Charakterystyki znormalizowanego przewodnictwa zmierzone w punkcie 2, dla

pojedynczej molekuªy, ró»ni¡ si¦ od charakterystyk mierzonych dla podªo»a. Poziomy

elektronowe po stronie stanów obsadzonych poªo»one s¡ przy energii -1.8 eV i -1 eV. Po

stronie stanów nieobsadzonych wierzchoªki obserwowane s¡ przy podobnych energiach,

jednak z ró»n¡ intensywno±ci¡. Charakterystyki dla ªa«cucha ci¡gªego zostaªy zmie-

rzone w punkcie 3. Stany elektronowe poªo»one s¡, w tym przypadku, przy energiach

równych -1.8 eV, -1 eV, 0.9 eV oraz 1.6 eV. Poªo»enia stanów obsadzonych s¡ podobne

do zmierzonych dla pojedynczej molekuªy, jednak w przypadku sanów nieobsadzonych

wyst¦puj¡ przesuni¦cia.

We wszystkich trzech przypadkach wykresy przewodnictwa ró»niczkowego, przed-

stawione na wykresach (c), (f), (i), d¡»¡ do zera w okolicy energii Fermiego, co mo»e

±wiadczy¢ o wyst¦powaniu przerwy energetycznej. W przypadku punktów 2 i 3 zakres

wypªaszczenia charakterystyk pr¡dowo-napi¦ciowych, w okolicy U = 0 V, jest szerszy,

co mo»e ±wiadczy¢ o szerszej przerwie energetycznej w przypadku obecno±ci molekuª

Sb na powierzchni.

5.2.4 Dyskusja i podsumowanie

Nanostruktury Sb utworzone na powierzchni Si(553)-Au zostaªy scharakteryzo-

wane przy pomocy metod skaningowej mikroskopii i spektroskopii tunelowej. W wy-

niku naniesienia Sb na Si(553)-Au na powierzchni powstaj¡ struktury uporz¡dkowane

zgodnie z kierunkiem wyznaczonym poprzez kraw¦dzie tarasów. Powstaªe struktury

maj¡ tendencj¦ do utrzymywania odlegªo±ci równej dwukrotnej periodyczno±ci ato-

mów krzemu na kraw¦dzi tarasów w kierunku [110].
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Brak zgodno±ci ilo±ci nanoszonego materiaªu z obserwowan¡ ilo±ci¡ powstaªych

struktur, wskazuje na obecno±¢ molekuª Sb na powierzchni. Prawie czterokrotna ró»-

nica w ilo±ci zaobserwowanych obiektów na powierzchni wzgl¦dem ilo±ci nanoszonych

atomów Sb wskazuje, »e wi¦kszo±¢ naniesionego materiaªu wyst¦puje pod postaci¡ te-

tramerów, co jest zgodne z badaniami dotycz¡cymi sublimacji antymonu w postaci

molekuª Sb4. Oznacza to, »e emitowany ze ¹ródªa antymon nie ulega dysocjacji na

powierzchni Si(553)-Au, podobnie jak miaªo to miejsce w przypadkach powierzchni

Si(110) opisywanych w poprzednim rozdziale.

Nanoszenie na próbk¦ w temperaturze w zakresie od okoªo -70◦C do 200◦C nie

przynosi poprawy jako±ci struktur wzgl¦dem nanoszonych na próbk¦ w temperaturze

pokojowej. Wi¦ksza ni» 0.3 ML ilo±¢ nanoszonego materiaªu prowadzi do pogorszenia

uporz¡dkowania powierzchni i ª¡czenia si¦ molekuª Sb w wi¦ksze klastery.

Charakterystyka wzrostu nanostruktur Sb na powierzchni Si(553)-Au ró»ni si¦

od nanostruktur zbudowanych z innych atomów na tej powierzchni. W przypadku

atomów Pb na powierzchni tarasów powstaje w zale»no±ci od pokrycia od jednego do

trzech ªa«cuchów [142], gdzie pierwszy ªa«cuch Pb, podobnie jak w przypadku ªa«cu-

chów Sb, ma okresowo±¢ ×2. Kolejne dwa ªa«cuchy Pb wytwarzane na powierzchni

Si(553)-Au maj¡ jednak mniejsze okresowo±ci [142]. W porównaniu do Sb ªa«cuchy

Pb charakteryzuj¡ si¦ du»ym zasi¦giem uporz¡dkowania pokrywaj¡c caª¡ powierzchni¦

jednorodnym rodzajem ªa«cuchów. Na powierzchni Si(553)-Au badane byªy równie»

ªa«cuchy In. Przedstawione w pracy [141] wyniki bada« dotycz¡ce nanoszenia In w

ilo±ci okoªo 0.1 ML na powierzchni Si(553)-Au wskazuj¡ na powstawanie jednorodnej

struktury ªa«cuchów o periodyczno±ci ×2. Równie» w przypadku ªa«cuchów zbudowa-

nych z In otrzymane ªa«cuchy s¡ znacznie dªu»sze ni» w przypadku ªa«cuchów Sb.

Podsumowuj¡c nanoszenie Sb w zakresie temperatur od 200K do 500K na po-

wierzchni¦ Si(553)-Au prowadzi do powstawania wielu rodzajów struktur. Nanoszenie

na podªo»e o temperaturze pokojowej prowadzi do powstawania struktur o najlepszym

uporz¡dkowaniu. Na powierzchni dominuj¡ ªa«cuchy ci¡gªe i z periodyczno±ci¡ ×2 o

dªugo±ci kilku staªych sieci, zªo»one z molekuª Sb, które s¡ poªo»one na kraw¦dzi ta-

rasu. Nanoszenie w podwy»szonych temperaturach prowadzi do zwi¦kszonego udziaªu

molekuª zaadsorbowanych poza kraw¦dzi¡ tarasu. Obni»enie temperatury prowadzi do

powstawania wi¦kszych klastrów, nawet przy mniejszych pokryciach Sb. Przeprowa-

dzone badania nie wykazaªy mo»liwo±ci termicznej dysocjacji molekuª Sb naniesionych

na powierzchni¦ Si(553)-Au, przy zachowaniu uporz¡dkowanego ukªadu tarasów.
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5.3 Reorganizacja na powierzchni Si(553)-Au pod wpªy-

wem Sb

Omawiane w poprzednim podrozdziale wyniki bada« wykazaªy brak mo»liwo±ci

termicznej dysocjacji molekuª Sb4 na powierzchni Si(553)-Au w zakresie temperatur

wygrzewania do okoªo 200◦C. W tym podrozdziale omówione zostan¡ wyniki bada«

powierzchni otrzymanej w podobnej preparatyce, ale z wykorzystaniem wy»szych tem-

peratur wygrzewania, które prowadz¡ do dysocjacji molekuª oraz reorganizacji po-

wierzchni. Ilo±¢ nanoszonego zªota zmieniana byªa w zakresie od 0.45 ML do 0.8 ML,

oraz antymonu w zakresie 0 - 0.4 ML. Badania zostaªy wykonane dla próbek wygrze-

wanych w zakresie temperatur od 450◦C do 900◦C.

Badania wykazaªy powstawanie ±cian (221) pod wpªywem wygrzewania, w tem-

peraturze ponad 450◦C, próbki Si(553)-Au z osadzonym antymonem. Optymalna pre-

paratyka prowadz¡ca do powstawania maksymalnej powierzchni ±cian Si(221), z regu-

larnym ukªadem tarasów, wymagaªa naniesienia zªota w ilo±ci 0.66 ML i antymonu w

ilo±ci ok. 0.33 ML. Po naniesieniu zªota i antymonu próbka byªa wygrzewana w tempe-

raturze 600◦C przez 30 min. Wykonane zostaªy te» eksperymenty z nanoszeniem zªota

i antymonu w odwrotnej kolejno±ci, jak i próby wygrzewania próbki z naniesionym

zªotem, aby potwierdzi¢, »e efekt reorganizacji powierzchni jest skutkiem nanoszenia

antymonu.

Ze wzgl¦du na ªatwo±¢ tworzenia zwi¡zku antymonu i zªota spodziewanym wy-

nikiem byªo uzyskanie na powierzchni struktury krystalicznej podobnej do struktury

zwi¡zku AuSb2. Wykorzystane techniki badania powierzchni RHEED i STM posªu»yªy

do okre±lenia struktury krystalicznej przebudowanej powierzchni, a struktura elektro-

nowa zostaªa zbadana przy wykorzystaniu spektroskopii tunelowej.

5.3.1 Analiza obrazów dyfrakcyjnych

Na obrazach dyfrakcyjnych zarejestrowanych dla wi¡zki elektronowej padaj¡cej

w kierunku [110] (wzdªu» kraw¦dzi tarasów) widoczne s¡ charakterystyczne dla po-

wierzchni schodkowych zestawy pr¡»ków. Odlegªo±ci mi¦dzy pr¡»kami oraz ich nachy-

lenie wzgl¦dem granicy cienia posªu»yªy do okre±lenia wska¹nikówMillera powstaj¡cych

±cian.

Obrazy RHEED zamieszczone na rys. 5.9 (a) i (c) zostaªy zarejestrowane po wy-

grzewaniu próbki z naniesionym zªotem. Wszystkie obrazy zawieraj¡ wycinek obrazu

dyfrakcyjnego zawieraj¡cy pierwsz¡ stref¦ Lauego. W przypadku (a) naniesiona ilo±¢

zªota (0.49 ML) odpowiada powstaniu podwójnych ªa«cuchów na tarasach (553). Po
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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 zostaªy zarejestrowane po schªodzeniu próbki do temperatury pokojowej.

nanoszeniu zªota próbka zostaªa wygrzana w temperaturze 600◦C. Widoczne na ob-

razie dyfrakcyjnym krótkie pr¡»ki o dobrze zde�niowanych odlegªo±ciach wskazuj¡ na

niemal perfekcyjne uporz¡dkowanie stopni atomowych. Dªugo±¢ wektora rozpraszania

przeliczona na rzeczywist¡ odlegªo±¢ wynosi okoªo 14.5 Å, co jest zgodne z warto±ci¡

teoretyczn¡ odlegªo±ci mi¦dzy tarasami dla powierzchni Si(553). Krótki charakter pr¡»-

ków oznacza dobre uporz¡dkowanie struktur w kierunku [110] na dªugich odlegªo±ciach.

Na próbk¦ badan¡ w przypadku (c) naniesione zostaªo zªoto w ilo±ci równej 0.7

ML. Ze wzgl¦du na powstawanie ró»nych ±cian w zale»no±ci od ilo±ci nanoszonego ma-

teriaªu [143], eksperyment ten miaª na celu sprawdzenie jakie ±ciany wytworz¡ si¦ pod

wpªywem osadzania wi¦kszej ilo±ci materiaªu ni» potrzebna do wytworzenia struktury

ªa«cuchów Si(553)-Au. Po naniesieniu 0.7 ML Au na powierzchni¦ i wygrzaniu w 600◦C

plamki dyfrakcyjne w zerowej stre�e Lauego ulegªy poszerzeniu, co mo»e ±wiadczy¢ o
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krótszym zasi¦gu uporz¡dkowania krystalicznego. Na obrazie dyfrakcyjnym pojawiªy

si¦ te» plamki o niskiej intensywno±ci rozci¡gni¦te pod k¡tem okoªo 13 ± 2◦ i 11 ± 2◦

wzgl¦dem granicy cienia. Oznacza to powstawanie ±cian na powierzchni próbki, które

zostaªy zidenty�kowane jako (331) oraz (111).

Przypadki (b) i (d) dotycz¡ próbek na które zostaª dodatkowo naniesiony an-

tymon w ilo±ci 0.33 ML. W obu przypadkach pr¡»ki nie s¡ prostopadªe do granicy

cienia. Odlegªo±¢ pomi¦dzy pr¡»kami ulegªa zmianie w stosunku do przypadków za-

wartych na obrazach (a) i (c). Dªugo±¢ wektora rozpraszania wynosi 0.53 ± 0.02 Å−1.

Warto±¢ ta odpowiada odlegªo±ci w przestrzeni rzeczywistej wynosz¡c¡ 11.85 ± 0.45

Å w sieci rzeczywistej. Pochylenie pr¡»ków wzgl¦dem linii prostopadªej do granicy

cienia wynosi 4 ± 1 ◦. Warto±ci te wskazuj¡ na wytworzenie pªaszczyzny o takim na-

chyleniu wzgl¦dem makroskopowej powierzchni próbki. Warto±¢ i kierunek nachylenia

pr¡»ków wskazuj¡ na wytworzenie si¦ powierzchni o wska¹nikach (221). W przypadku

(d) krótsze, ostrzejsze pr¡»ki sugeruj¡ lepsze uporz¡dkowanie powierzchni. Parame-

try odczytane z obrazów RHEED wskazuj¡ na zanik pªaszczyzny Si(553) i powstanie

pªaszczyzn Si(221).

5.3.2 Topogra�a powierzchni

0.7 ML Au na Si(553)

Naniesienie okoªo 0.49 ML Au na próbk¦ i wygrzanie w temperaturze 600◦C skut-

kuje uporz¡dkowaniem powierzchni Si(553) w ukªad regularnych tarasów z ªa«cuchem

Au na ka»dym tarasie. W przypadku bada« przedstawionych w tym rozdziale optymal-

nym do powstania regularnych tarasów (221) okazuje si¦ niezb¦dne naniesienie wi¦kszej

ilo±ci zªota. Z tego wzgl¦du zbadany zostaª wpªyw nadmiarowego zªota na morfologi¦

powierzchni Si(553).

Obraz przedstawiony na rys. 5.10a przedstawia powierzchni¦ Si(553) po nanie-

sieniu 0.7 ML Au i wygrzaniu w temperaturze 600◦C. Obserwowany jest rozpad ±cian

(553) na dwie ±ciany nachylone pod przeciwstawnymi k¡tami. Nachylenie pªaszczyzn

wynosi 13 ± 1 ◦ i 10.5 ± 1 ◦. Warto±ci tych katów nale»y odnie±¢ do makroskopo-

wej pªaszczyzny próbki (553). K¡t nachylenia pierwszej pªaszczyzny zgodny z k¡tem

pomi¦dzy pªaszczyznami Si(111) i Si(553), a k¡t nachylenia drugiej pªaszczyzny jest

zgodny z k¡tem mi¦dzy pªaszczyznami Si(553) i Si(331). Obraz topogra�czny przed-

stawiony na rys. 5.10c prezentuje bardziej szczegóªow¡ struktur¦ powierzchni ±cian

Si(331). Ukªad tarasów jest chaotyczny oraz zawiera nieregularnie wyst¦puj¡ce za-

ªamania. Pro�l przedstawiony na rys. 5.10d zostaª zmierzony w poprzek kraw¦dzi

tarasów. Zmierzone ±rednie odlegªo±ci mi¦dzy kraw¦dziami tarasów wynosz¡ 11.3 ±
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Rysunek 5.10: a) Obraz topogra�czny STM powierzchni Si(553) po naniesieniu 0.7 ML
Au i wygrzaniu w temp. 600◦C. (200 × 200 nm2, U = -1.4V, I = 50pA). b) Pro�l zmierzony
wzdªu» linii zaznaczonych na obrazie (a). c) Obraz topogra�czny STM zarejestrowany na
obszarze ±ciany (331) (30 × 30 nm2, U = -1.4V, I = 50pA) d),e) Pro�le zmierzone wzdªu»
linii zaznaczonych na obrazie (b).

0.5 Å. Tarasy te pogrupowane s¡ w szersze struktury o ±redniej szeroko±ci 33 ± 0.5 Å.

Struktura ta jest zgodna ze struktur¡ wicynalnej powierzchni (221) o ±redniej orientacji

powierzchni (331) opisywan¡ w [143]. Wzdªu» kraw¦dzi tarasów widoczne s¡ wzgl¦dnie

krótkie ªa«cuchy o typowej dªugo±ci rz¦du 10 nm. Pro�l zmierzony wzdªu» jednego

z ªa«cuchów zostaª zaprezentowany na rys. 5.10e. Nieregularny ukªad atomów cha-

rakteryzuje si¦ ±redni¡ periodyczno±ci¡ równ¡ 0.78 ± 0.05 Å. Jest to odlegªo±¢ równa

podwójnej odlegªo±ci mi¦dzy atomami krzemu w kierunku [110].
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Pokrycie 0.05 ML Sb na Si(553)-Au

Rysunek 5.11: a) Obraz topogra�i STM zarejestrowany po naniesieniu na próbk¦ Si(553)
0.5 ML Au oraz 0.05 ML Sb i wygrzaniu w temperaturze 600◦. b)-c) Pro�le zmierzone wzdªu»
linii zaznaczonych na rys. (a). Pomiar STM wykonany zostaª w temperaturze pokojowej.

Pierwszym przedstawionym wynikiem STM dotycz¡cym reorganizacji powierzchni

Si(553)-Au pod wpªywem Sb jest wygrzewanie w do±¢ wysokiej temperaturze 600◦C

niewielkiej ilo±ci (0.05 ML) Sb naniesionej na powierzchnie próbki. Ju» niewielkie ilo-

±ci antymonu prowadz¡ do powstawania pojedynczych pªaszczyzn (221). Pokazany

na rys. 5.11 obraz topogra�czny zostaª zarejestrowany po naniesieniu na powierzch-

ni¦ Si(553)-Au antymonu w ilo±ci 0.05 ML i wygrzaniu w 600◦C. Powierzchnia próbki

ulegªa cz¦±ciowej reorganizacji. Wi¦kszo±¢ obszaru próbki zajmuj¡ w dalszym ci¡gu

uporz¡dkowane rz¦dy tarasów atomowych Si(553). Na cz¦±ci próbki rozpocz¡ª si¦ pro-

ces powstawania tarasów Si(221). Widoczny na rys. 5.11 pro�l zmierzony wzdªu» linii

zaznaczonej na obrazie wskazuje na zmian¦ uporz¡dkowania powierzchni.

W celu optymalizacji procesu reorganizacji zostaªy przebadane ró»ne pokrycia

Au i Sb. W przypadku nieodpowiedniego dobrania ilo±ci naniesionych materiaªów po-

wstaj¡ce pªaszczyzny (221) byªy w¡skie i zawieraªy du»¡ ilo±¢ defektów. Optymalne

pokrycia zostaªy ustalone na 0.66 ML Au i 0.35 ML Sb.

Pokrycie 0.35 ML Sb

Obraz topogra�i STM przedstawiony na rys. 5.12a zostaª zmierzony na obszarze

obejmuj¡cym dwa rodzaje pªaszczyzn nachylonych w przeciwnych kierunkach. Pro�l

zmierzony prostopadle do granicy mi¦dzy pªaszczyznami zostaª zamieszony na rys.
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5.12b. Zmierzone na pro�lu k¡ty nachylenia pªaszczyzn wzgl¦dem makroskopowej

pªaszczyzny próbki, pozwalaj¡ zidenty�kowa¢ wska¹niki Millera tych pªaszczyzn. Szer-

sze obszary na obrazie zªo»one s¡ z pªaszczyzn nachylonych pod k¡tem α = 3.6±1◦, jest

to k¡t zgodny z ró»nic¡ k¡tów mi¦dzy pªaszczyznami (553) i (221). W¦»sze obszary s¡

nachylone pod k¡tem wynosz¡cym α = 12.7±1◦ wzgl¦dem makroskopowej pªaszczyzny

próbki. Warto±¢ ta zgodna jest z k¡tem uci¦cia dla pªaszczyzny (553) wzgl¦dem (111),

wynosz¡cym 12.27◦. W przypadku zastosowania optymalnej preparatyki na obrazach

STM nie s¡ obserwowane inne pªaszczyzny, a jedynie naprzemiennie wyst¦puj¡ce ±ciany

(111) i (221).

Rysunek 5.12: a) Obraz topogra�i STM zarejestrowany po naniesieniu 0.7 ML Au oraz
0.35 ML Sb na próbk¦ Si(553) i wygrzaniu w temperaturze 600◦. (20 × 20 nm2, U = 1.4V, I
= 50pA). b) Pro�l zmierzony wzdªu» niebieskiej linii zaznaczonej na rys. (a). Pomiar STM
wykonany zostaª w temperaturze pokojowej.

Na rys. 5.13 przedstawiony zostaª obraz topogra�czny STM zarejestrowany na

obszarze powierzchni o orientacji (221). Widoczne na obrazie ªa«cuchy maj¡ dªugo±¢

odpowiadaj¡c¡ kilkudziesi¦ciu krzemowym staªym sieci. Pro�l zmierzony w kierunku

[112] wskazuje na odlegªo±¢ mi¦dzy kraw¦dziami tarasów równ¡ 1.1± 0.05 nm. Warto±¢

ta jest zgodna z teoretyczn¡ szeroko±ci¡ pojedynczego tarasu na powierzchni Si(221).

Pro�l zmierzony wzdªu» kierunku [110], czyli wzdªu» kraw¦dzi tarasu, wskazuje na staª¡

sieci równ¡ 0.36 ± 0.05 nm. Odlegªo±¢ ta jest zgodna ze staª¡ sieci krzemu dla tego

kierunku. Dodatkowo na pro�lu widoczny jest dªu»szy okres zwi¡zany z wyst¦puj¡-

cymi zagª¦bieniami wynosz¡cy 1.92 ± 0.07 nm. Dªugo±¢ ta odpowiada 5 odlegªo±ciom

mi¦dzy atomami krzemu w kierunku [110].
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Rysunek 5.13: Obraz topogra�czny ±ciany Si(221) zarejestrowany po naniesieniu 0.7 ML
Au i 0.35 ML Sb na próbk¦ Si(553) i wygrzaniu w temperaturze 600◦C. (15 × 15 nm2, U =
-1.2V, I = 20pA)

Struktura powierzchni na ±cianach Si(111)

Obraz topogra�czny STM zarejestrowany z obszaru ±ciany (111) zostaª zaprezen-

towany na rys. 5.14a. Wzgl¦dnie du»y k¡t nachylenia pªaszczyzny ±cian Si(111) wzgl¦-

dem makroskopowej powierzchni próbki utrudnia uzyskanie obrazów topogra�cznych

STM wysokiej rozdzielczo±ci. Pomimo tego, obraz topogra�czny zmierzony na obszarze

±ciany Si(111) charakteryzuje si¦ wyra¹nie widoczn¡ struktura Si(111)-(
√
3 ×

√
3)Au.

�rednia odlegªo±¢ mi¦dzy atomami podªo»a zmierzona na pro�lu 2, zmierzonym wzdªu»

kierunku [112] (rys. 5.14c) wynosi 6.5 ± 0.2Å. Jest to warto±¢ zgodna z periodyczno-

±ci¡ sieci (
√
3×

√
3) w tym kierunku. Komórka

√
3×

√
3 zaznaczona zostaªa na obrazie

czarn¡ lini¡. Struktura powierzchni zawiera du»¡ ilo±¢ defektów oraz nadmiarowych

klastrów atomów lub krystalitów. Pro�l pokazany na rys. 5.14b wskazuje, »e wysoko±¢

nadmiarowych struktur wynosi okoªo 120 ± 10Å.

Ze wzgl¦du na brak chemicznej czuªo±ci mikroskopu STM okre±lenie skªadu che-

micznego widocznych struktur stanowi wyzwanie. Zarówno antymon, jak i zªoto indu-

kuj¡ powstanie rekonstrukcji
√
3 ×

√
3 na powierzchni Si(111). �ciany (111) z rekon-

strukcj¡ (
√
3 ×

√
3) wyst¦puj¡ na powierzchni Si(553)-Au równie» w wyniku wygrze-

wania próbki po nanoszeniu zªota w ilo±ci 0.49 ML. Wyst¦powanie tych ±cian wynika

z niewielkich odst¦pstw od idealnego k¡ta wyci¦cia próbki o orientacji (553).
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Rysunek 5.14: a) Obraz topogra�czny STM powierzchni ±cian Si(111). (20 × 20 nm2, U
= -2V, I = 200pA) b)-c). Pro�le zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych na (a).

5.3.3 Pomiary spektroskopii tunelowej

Wyniki pomiarów spektroskopii tunelowej na ±cianach Si(221) zostaªy przed-

stawione na rys. 5.15 w postaci typowej krzywej zmierzonej na badanym obszarze

(rys. 5.13). Na rys. 5.15b zostaªa przedstawiona pochodna pr¡du tunelowego po na-

pi¦ciu, na rys. (c) pochodna znormalizowana, a na rys. (d) logarytm naturalny pr¡du

tunelowego. Logarytm naturalny zostaª obliczony z krzywej pr¡dowej nie�ltrowanej w

celu oszacowania przerwy energetycznej. Wykres logarytmu pr¡du tunelowego zapre-

zentowany na rys. 5.15d nie wykazuje osi¡gni¦cia poziomu szumów. Taki charakter

wykresu logarytmicznego wskazuje na brak przerwy energetycznej.

5.3.4 Dyskusja i podsumowanie

Reorganizacja powierzchni Si(553) pod wpªywem antymonu i zªota zostaªa zba-

dana przy pomocy metod dyfrakcji wysokoenergetycznych elektronów oraz skaningowej

mikroskopii i spektroskopii tunelowej. Przeprowadzone badania wykazaªy, »e obecno±¢

antymonu i zªota podczas wygrzewania próbki Si(553) prowadzi do powstawania ±cian

(221). Ze wzgl¦du na konieczno±¢ dopasowania si¦ do makroskopowej powierzchni

próbki naprzemiennie wyst¦puj¡ obszary (221) i kompensuj¡ce obszary (111). Warto

podkre±li¢, »e obecno±¢ antymonu wydaje si¦ by¢ niezb¦dna, aby zaszªa reorganizacja

powierzchni Si(553) w ukªad z szerokimi ±cianami Si(221), na których wyst¦puj¡ regu-

larne ukªady stopni atomowych.
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Rysunek 5.15: Wyniki spektroskopii tunelowej: a) krzywa I(V), b) przewodnictwo ró»-
niczkowe dI/dV, c) znormalizowane przewodnictwo ró»niczkowe, c) zlogarytmowana krzywa
I(V). Krzywe zaznaczone kolorem niebieskim zostaªy zmierzone przy przemiataniu napi¦cia
od warto±ci ujemnych do dodatnich, a kolorem czerwonym w przeciwn¡ stron¦.

Przeprowadzone zostaªy równie» badania dotycz¡ce zastosowania podobnej pre-

paratyki próbki Si(553), ale z pomini¦ciem nanoszenia antymonu. Wyniki tych bada«

wskazuj¡, »e osadzenie zªota na próbk¦ Si(553) w ilo±ci 0.7 ML oraz wygrzewanie w

temperaturze 600◦C prowadzi do reorganizacji powierzchni Si(553) i powstawania na-

przemiennych ±cian (111) i (331). Struktura tarasów powstaªych na ±cianach (331)

jest uporz¡dkowana w ukªad ±cian (221) pogrupowanych, co trzy stopnie atomowe o

±rednim nachyleniu odpowiadaj¡cym ±cianie (331). Taki sam zestaw ±cian (111) i (331)

byª obserwowany równie» w przypadku pomiaru topogra�cznego czystej próbki Si(553)

prowadzonego w wysokiej temperaturze w pracy [144].

Opisywane struktury mog¡ mie¢ zwi¡zek z powstawaniem na powierzchni zwi¡zku

antymonu i zªota. Pomimo, »e na powierzchni próbki nie ma odpowiedniej stechiometrii

potrzebnej do utworzenia zwi¡zku AuSb2, nale»y wzi¡¢ pod uwag¦, »e rekonstrukcja

(
√
3 ×

√
3) wyst¦puj¡ca na ±cianach (111) mo»e zawiera¢ du»¡ ilo±¢ z naniesionego

zªota. Z tego wzgl¦du na obszarach ±cian (221) mo»e dochodzi¢ do uzyskania wªa±ci-

wej stechiometrii antymonku zªota.

W literaturze nie byªy badane struktury powstaj¡ce na powierzchni Si(221) pod

wpªywem zªota ani antymonu. Badania STM przeprowadzone na ªupanych w warun-

kach pró»niowych krysztaªach Si wskazuj¡ na powstanie naturalnych rekonstrukcji ×2
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i ×3 na kraw¦dziach (221) [145]. Struktury opisywane w owej pracy nie s¡ jednak

obserwowane na powierzchni badanej próbki.

Efekt zmiany szeroko±ci tarasu na powierzchni Si(553)-Au byª obserwowany w

przypadku nanoszenia indu [146]. Badania prowadzone metodami skaningowej mikro-

skopii tunelowej i dyfrakcji niskoenergetycznych elektronów wykazaªy, »e naniesienie 1

ML In na powierzchni¦ Si(553)-Au i wygrzanie próbki w temperaturze 290◦C prowadzi

do wytworzenia ±cian (332) z tarasami o szeroko±ci 1.8 nm.

Precyzja k¡ta uci¦cia próbki Si(553) mo»e mie¢ kluczowe znaczenie dla prepara-

tyki opisywanych wy»ej struktur. Nie zostaªy przeprowadzone systematyczne badania

na ten temat ze wzgl¦du na ograniczon¡ dost¦pno±¢ takich próbek. Rezultaty ekspery-

mentalne zostaªy przeprowadzone dla dwóch rodzajów próbek pochodz¡cych z ró»nych

¹ródeª, o ró»nych poziomach domieszkowania. W obu przypadkach rezultaty byªy po-

dobne. Uzupeªnieniem zaprezentowanych powy»ej wyników byªoby powtórzenie proce-

dury na próbce Si wyci¦tej pod k¡tem zgodnym z kierunkiem (221). Taki eksperyment

sprawdziªby mo»liwo±¢ uzyskania jednorodnych struktur Si(221) na caªej powierzchni

próbki.
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5.4 Podwójne ªa«cuchy Sb-Pb na powierzchni Si(553)

W niniejszym podrozdziale omówione zostaªy wyniki bada« dotycz¡cych ukªadu

ªa«cuchów atomowych Sb-Pb na powierzchni Si(553). Powierzchnia z ªa«cuchami Sb-

Pb zostaªa przygotowana poprzez nanoszenie antymonu na przygotowane wcze±niej

podªo»e Si(553) z nanowst¡»kami Pb [125]. Morfologia przygotowanej powierzchni

Si(553)-PbSb i struktura ªa«cuchów zostaªy zbadane przy pomocy metod STM i RHEED.

Struktura elektronowa zostaªa scharakteryzowana przy pomocy ARPES1 i STS. Wyniki

do±wiadczalne zostaªy skonfrontowane z wynikami oblicze« prowadzonych w ramach

teorii funkcjonaªu g¦sto±ci (DFT)2.

Celem przedstawionych w tym rozdziale bada« byªo otrzymanie jednowymiaro-

wych struktur antymonu przy zastosowaniu oªowiu jako materiaªu, który porz¡dkuje

powierzchnie Si(553) oraz speªnia rol¦ surfaktanta obni»aj¡cego energi¦ dysocjacji mo-

lekuª Sb4 na pojedyncze atomy. Powierzchnia Si(553)-Pb zostaªa przygotowana zgod-

nie z procedur¡ opisan¡ w publikacjach [89, 132]. Na powierzchnie próbki Si(553)

naniesione zostaªo 1.3 ML Pb. Nast¦pnie próbka zostaªa wygrzana w okoªo 350◦C

przez okoªo 5 minut. W wyniku wygrzewania powierzchnia Si(553) porz¡dkuje si¦ w

ukªad regularnych tarasów Si(111) pokrytych nanowst¡»kami oªowiu. Nast¦pnie, na

tak przygotowan¡ powierzchni¦, zostaª osadzony antymon. Przeprowadzone pomiary

dotyczyªy zakresu pokry¢ antymonu od 0.1 do 1 ML. Na szczególn¡ uwag¦ zasªuguje

pokrycie okoªo 0.2 ML, poniewa» odpowiada ono ilo±ci atomów potrzebnej do utwo-

rzenia na tarasach Si(111) pojedynczych ªa«cuchów ze staª¡ sieci krzemu w kierunku

[110].

5.4.1 Charakterystyka podªo»a Si(553)-Pb

Rys. 5.16a przedstawia obraz dyfrakcyjny podªo»a Si(553)-Pb zarejestrowany

dla wi¡zki elektronów padaj¡cej w kierunku [112], równolegle do kraw¦dzi tarasów.

Pr¡»ki w zerowej stre�e Lauego, której powi¦kszony obraz jest zaprezentowany na

rys. 5.16b wskazuj¡ na periodyczne uporz¡dkowanie stopni atomowych na powierzchni.

Pro�l intensywno±ci pr¡»ków dyfrakcyjnych tej strefy (rys. 5.16c) zostaª przedstawiony

w zale»no±ci od dªugo±ci wektora rozpraszania. �rednia odlegªo±¢ mi¦dzy pr¡»kami

wynosi 0.42 ± 0.01 Å−1, która po przeliczeniu na rzeczywist¡ odlegªo±¢ wynosi 14.95

± 0.1 Å. Jest to odlegªo±¢ zgodna z odlegªo±ci¡ pomi¦dzy kraw¦dziami tarasów na

powierzchni Si(553). Na obrazie topogra�cznym STM, przedstawionym na rys. 5.16d,

1Pomiary ARPES wykonane zostaªy przez Lucyn¦ �urawek i Marka Kopciuszy«skiego w Katedrze
Fizyki Powierzchni i Nanostruktur UMCS.

2Obliczenia DFT wykonane zostaªy przez Mariusza Krawca w Katedrze Fizyki Powierzchni i Na-
nostruktur UMCS.
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widoczna jest domenowa struktura powierzchni. Ka»da z domen skªada si¦ z kilku

do kilkunastu nanowst¡»ek Pb o dªugo±ci do kilkunastu nm. Na rys. 5.16e i 5.16f

przedstawiony jest model powierzchni opracowany w oparciu o obliczenia DFT [132].

Na ka»dym tarasie znajduje si¦ 5 ªa«cuchów Pb tworz¡cych nanowst¡»k¦. Wzdªu»

nanowst¡»ki wyst¦puje modulacja sieci Pb o okresie 8 odlegªo±ci mi¦dzy atomami Pb.

Odlegªo±ci mi¦dzy atomami Pb tworz¡cymi nanowst¡»k¦ s¡ mniejsze ni» w przypadku

odlegªo±ci w sieci krysztaªu Pb.

Rysunek 5.16: Powierzchnia Si(553)-Pb. a) Obraz dyfrakcyjny zarejestrowany dla wi¡zki
padaj¡cej w kierunku [112]. b) Fragment obrazu dyfrakcyjnego RHEED zawieraj¡cy zerow¡
stref¦ Lauego, c) pro�l intensywno±ci plamek dyfrakcyjnych w zale»no±ci od dªugo±ci wek-
tora rozpraszania. d) Topogra�a powierzchni (50×50nm2, U = -2V, I = 200pA). Model
powierzchni Si(553)-Pb [132] e) przekrój przez pªaszczyzn¦ (110), f)widok z góry, wzdªu»
kierunku [553]
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5.4.2 Analiza obrazów dyfrakcyjnych

Obrazy dyfrakcyjne RHEED zostaªy zarejestrowane w trakcie nanoszenia anty-

monu na powierzchni¦ Si(553)-Pb dla dwóch kierunków padania wi¡zki elektronów:

[110] - kierunku równolegªym do kraw¦dzi tarasów i [112] - kierunku prostopadªym do

kraw¦dzi tarasów. W obu przypadkach obrazy dyfrakcyjne zostaªy zarejestrowane dla

próbki w temperaturze pokojowej.

Rysunek 5.17: Obraz dyfrakcyjny RHEED zarejestrowany dla kierunku wi¡zki w poprzek
tarasów (kierunek [112]). a) Si(553)-Pb, b) Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML Sb. c) Po-
równanie pro�li nat¦»enia zmierzonych z obszaru prostok¡tów zaznaczonych na obrazach (a)
i (b). Si oznacza wierzchoªek powi¡zany z sieci¡ krzemu, Pbn - wierzchoªek zwi¡zany z sieci¡
nanowst¡»ek Pb, Pbb - wierzchoªek zwi¡zany z sieci¡ wysp oªowiu.

Fragmenty obrazów dyfrakcyjnych zawieraj¡ce zerow¡ stref¦ Lauego, dla wi¡zki

elektronów padaj¡cej na powierzchnie próbki w kierunku [110], zostaªy przedstawione

na rys. 5.17. Obraz (a) zostaª 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 s¡ dwa zestawy pr¡»ków dyfrakcyjnych, odpowiadaj¡ce sta-

ªej sieci podªo»a (Si) oraz staªej sieci oªowiu w nanowst¡»ce (Pbn). Po naniesieniu Sb

zmienia s¡ obraz dyfrakcyjny, niektóre z pr¡»ków trac¡ na intensywno±ci i pojawiaj¡

si¦ plamki. Na wykresie (c) przedstawione zostaªo porównanie pro�li intensywno±ci
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obrazów dyfrakcyjnych w zale»no±ci od dªugo±ci wektora rozpraszania. Pro�l zazna-

czony niebiesk¡ lini¡ zostaª zmierzony z obszaru zaznaczonego na obrazie dyfrakcyjnym

powierzchni Si(553)-Pb, a pro�l zaznaczony lini¡ zielon¡ z obszaru zaznaczonego na ob-

razie Si(553)-PbSb.

Przed naniesieniem antymonu na obrazie dyfrakcyjnym widoczne s¡ dwa zestawy

pr¡»ków oznaczone jako Si i Pbn. Pr¡»ki te odpowiadaj¡ wektorom rozpraszania o dªu-

go±ciach 1.64 ± 0.02 Å−1 i 1.87 ± 0.03 Å−1, co odpowiada odlegªo±ciom w przestrzeni

rzeczywistej 3.84 ± 0.05 Å i 3.36 ± 0.05 Å. Ukªad podwójnych pr¡»ków wskazuje na

istnienie dwóch periodyczno±ci sieci jednej wynikaj¡cej z sieci krystalicznej podªo»a

krzemowego (aSi[110] = 3.84Å) oraz drugiej wynikaj¡cej z sieci nanowst¡»ek oªowiu.

Nanowst¡»ki Pb na powierzchni Si(553) charakteryzuj¡ si¦ mniejsz¡ staª¡ sieci ni»

swobodne warstwy Pb. Staªa sieci nanowst¡»ek Pb wynosi 3.35Å, co zgadza si¦ z

poªo»eniem drugiego zestawu pr¡»ków dyfrakcyjnych (Pbn). 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
próbk¦ Si(553)-Pb. a) 0 ML Sb, b) 0.22 ML Sb,c) 0.68 ML Sb, d) Pro�l nat¦»enia plamki
odbiciowej zaznaczonej na obrazie c) w zale»no±ci od ilo±ci naniesionego antymonu. Wi¡zka
elektronów padaªa na powierzchni¦ próbki w kierunku [110].

Po naniesieniu antymonu w ilo±ci 0.2 ML na próbk¦ Si(553)-Pb obraz dyfrakcyjny

ulega zmianie, dochodzi do zaniku pr¡»ków dyfrakcyjnych zwi¡zanych ze struktur¡ na-

nowst¡»ek Pb. Dodatkowo na obrazie dyfrakcyjnym pojawiaj¡ si¦ plamki sugeruj¡ce

wzrost nowego typu struktur o charakterze trójwymiarowym. Poªo»eniu plamek odpo-

wiada wektor rozpraszania, oznaczonych na wykresie intensywno±ci jako Pbb, którego

dªugo±¢ wynosi 1.78 ± 0.02 Å−1. Warto±¢ ta odpowiada okresowo±ci, w przestrzeni
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rzeczywistej, wynosz¡cej 3.52 ± 0.04 Å. Odlegªo±¢ ta dobrze zgadza si¦ ze staª¡ sieci

krysztaªu Pb w kierunku [110], która wynosi 3.5 Å. Zmiany na obrazie dyfrakcyjnym

sugeruj¡, »e pod wpªywem naniesionego antymonu struktura nanowst¡»ek Pb zostaªa

zaburzona. Atomy oªowiu tworz¡ce nanowst¡»k¦ zostaªy wyparte przez adsorbuj¡cy

antymon. Wyparty z tarasów oªów tworzy na powierzchni próbki krystality, których

struktura odpowiada strukturze obj¦to±ciowego krysztaªu Pb.

Podczas nanoszenia antymonu w zakresie od 0 do 1 MLSi(111) zostaª zarejestro-

wany szereg obrazów dyfrakcyjnych dla kierunku padania wi¡zki [110]. Fragmenty

obrazów dyfrakcyjnych, zawieraj¡ce zerow¡ stref¦ Lauego, zostaªy pokazane na rys.

5.18. Rysunek (a) przedstawia obraz przed otwarciem przesªony zasªaniaj¡cej strumie«

Sb. Pr¡»ki widoczne na dyfraktogramie zarejestrowanym przed naniesieniem antymonu

wskazuj¡ na regularny rozkªad tarasów na próbce Si(553)-Pb. �rednia odlegªo±¢ mi¦dzy

kraw¦dziami tarasów obliczona z wektora rozpraszania mi¦dzy pr¡»kami wynosi 1.48

nm, co jest zgodne z odlegªo±ci¡ mi¦dzy kraw¦dziami tarasów dla powierzchni Si(553).

Obraz dyfrakcyjny przedstawiony na rys. 5.18b zostaª zarejestrowany po nanie-

sieniu 0.22 ML antymonu. Ukªad pr¡»ków nie ulega zmianie, co oznacza, »e taka ilo±¢

Sb nie niszczy uporz¡dkowania tarasów. W obrazie przedstawionym na rys. 5.18c za-

rejestrowanym dla pokrycia 0.68 ML Sb pojawia si¦ nowa plamka, wydªu»ona sko±nie

do granicy cienia. Po przeliczeniu wektora rozpraszania dla tej plamki na rzeczywist¡

odlegªo±¢ otrzymujemy warto±¢ 2.95 ± 0.1Å. Warto±¢ ta sugeruje, »e plamka pocho-

dzi od krystalicznego oªowiu dla którego odlegªo±¢ mi¦dzy pªaszczyznami [112] wynosi

3.03Å. Wraz ze wzrostem ilo±ci naniesionego antymonu ro±nie intensywno±¢ plamki

pochodz¡cej od krystalitów Pb. Wysycenie nat¦»enia tej plamki nast¦puje dla po-

krycia okoªo 0.4 ML Sb. Pochylenie plamki pod k¡tem 11± 0.5 ◦ wzgl¦dem granicy

cienia sugeruje wzrost krysztaªów, których powierzchnia jest pochylona wzgl¦dem ma-

kroskopowej pªaszczyzny próbki pod tym k¡tem. K¡t ten odpowiada k¡towi pomi¦dzy

pªaszczyznami (111) i (553) w krysztale krzemu.

5.4.3 Wyniki skaningowej mikroskopii tunelowej

Obraz STM przedstawiony na rys. 5.19a przedstawia typow¡ topogra�¦ po-

wierzchni zarejestrowan¡ po naniesieniu 0.2 ML Sb na powierzchni¦ Si(553)-Pb. Na

zbadanym obszarze o rozmiarach 100 × 100 nm2 morfologia powierzchni nie ró»ni si¦ w

znaczny sposób od podªo»a Si(553)-Pb. Tarasy Si(553) s¡ uporz¡dkowane w domeny

o ±rednicy rz¦du kilkunastu nanometrów. Nanoszenie wi¦kszych ilo±ci Sb skutkuje

pojawieniem si¦ quasi-heksagonalnych wysp. Obraz pokazany na rys. 5.19b zostaª za-

rejestrowany w wyniku skanowania powierzchni 200 × 200 nm2 po naniesieniu 0.4 ML

Sb. W wyniku nanoszenia antymonu doszªo do wzrostu quasi-heksagonalnych wysp Pb
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o wysoko±ci si¦gaj¡cej kilku nm. Znieksztaªcony ksztaªt wysp wynika z konwolucji z

ksztaªtem ostrza, która ujawnia si¦ przy pomiarze wystaj¡cych obiektów.

Rysunek 5.19: a) Topogra�a powierzchni zarejestrowana po naniesieniu na powierzchni¦
Si(553)-Pb antymonu w ilo±ci: a) 0.2 ML Sb, b) 0.4 ML, c) 0.68 ML. Pomiar STM zostaª
wykonany w temperaturze pokojowej. (U=-2V, I=200pA)

Wprzypadku nanoszenia wi¦kszych ilo±ci Sb, wielko±¢ i rozmiar wysp ulega zwi¦k-

szeniu. Wskazuje na to topogra�a powierzchni przedstawiona na rys. 5.19c, która zo-

staªa zmierzona na obszarze 100 × 100 nm2 po naniesieniu 0.68 ML antymonu. Pomiar

obj¦to±ci wysp sugeruje, »e ilo±¢ oªowiu wypartego przez antymon jest mniejsza, ni»

ilo±¢ Pb tworz¡cego nanowst¡»ki. Oznacza to, »e nie wszystkie atomy Pb, wyparte ze

struktury nanowst¡»ek, tworz¡ krystality.

Wzrost quasi-heksagonalnych wysp rozpoczyna si¦ od najni»szych badanych po-

kry¢ Sb, jednak ze wzgl¦du na rzadkie wyst¦powanie potrzebne jest skanowanie du-

»ych obszarów, rz¦du kilku µm2, aby zarejestrowa¢ je na obrazach topogra�cznych, co

przedstawia rys. 5.20a. Obraz ten zostaª zmierzony po naniesieniu 0.12 ML Sb na

próbk¦ Si(553)-Pb, na wzgl¦dnie du»ym obszarze o rozmiarach 3 × 1.5 µm2. Widoczne

wyspy s¡ wydªu»one wzdªu» kierunku [110], co jest zgodne z anizotropi¡ podªo»a.



5.4. Podwójne ªa«cuchy Sb-Pb na powierzchni Si(553) 119

Quasi-heksagonalny ksztaªt wysp jest podobny do znanych w literaturze wysp oªo-

wiu otrzymywanych w wyniku nanoszenia Pb na powierzchni Si(533) [147]. Wysoko±¢

powstaªych wysp Pb wynosi od kilku do kilkunastu nm. Powierzchnia wysp jest nachy-

lona pod k¡tem 12.5 ± 0.5◦ wzgl¦dem pªaszczyzny (553), co odpowiada warto±ci k¡ta

mi¦dzy pªaszczyznami (111) i (553). K¡t ten jest zgodny z k¡tem wydªu»enia plamek,

pochodz¡cych od wysp Pb, na obrazach dyfrakcyjnych. Wyspy Pb pojawiaj¡ si¦ wi¦c

wcze±niej ni» sugeruj¡ to badania dyfrakcyjne. Wynika to prawdopodobnie z niskiej

intensywno±ci wi¡zki elektronów odbitych od wysp o wzgl¦dnie maªej powierzchni. Na-

le»y równie» zauwa»y¢, »e pomiary STM na podobnych obszarach powierzchni Si(553)-

Pb bez antymonu nie wykazaªy istnienia wysp Pb.

Rysunek 5.20: (a) Topogra�a powierzchni zarejestrowana po naniesieniu 0.12 ML Sb na
powierzchni¦ Si(553)-Pb. U=-2V, I=20pA (b) Pro�l wzdªu» linii zaznaczonej na (a).

Topogra�a powierzchni wyspy Pb zostaªa przedstawiona na rys. 5.21a. Wi-

doczny na obrazie heksagonalny ukªad atomów jest zgodny ze struktur¡ powierzchni

Pb(111). Staªa sieci odczytana z pro�lu pokazanym na rys. 5.21b wynosi 3.53 ± 0.15

Å. Jest to warto±¢ zgodna z odlegªo±ci¡ mi¦dzy atomami w sieci oªowiu w kierunku

[110]. Ponadto otrzymany wynik pokrywa si¦ z wynikami pomiarów dyfrakcyjnych,

które równie» wskazuj¡ na tak¡ struktur¦ krystalitów.

Obrazy topogra�czne powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML Sb przed-

stawiona na rys. 5.22 zostaªy zmierzone na tym samym obszarze z ró»nymi napi¦ciami

ostrze-próbka: U=-1 V, U=1V, rysunek a) i b) odpowiednio. Kierunek szybkiego

skanowania przebiegaª w tym przypadku wzdªu» kraw¦dzi tarasów. Regularny ukªad

tarasów zawiera w sobie defekty le»¡ce na tarasie oraz wakanse w strukturze tarasu.

Widoczne na obrazach STM struktury na tarasach s¡ rozmyte, co mo»e ±wiadczy¢ o
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Rysunek 5.21: a) Topogra�a powierzchni zarejestrowana na obszarze wyspy Pb na po-
wierzchni Si(553)-PbSb. (U = -0.2V, I = 50pA), b) Pro�l zmierzony wzdªu» linii zaznaczonej
na obrazie (a). Obraz zostaª zarejestrowany w temperaturze pokojowej. Kierunek szybkiego
skanowania obrazu jest bliski kierunkowi [110].

dyfuzji atomów na powierzchni. Postrz¦pione linie mi¦dzy kraw¦dziami tarasów ±wiad-

cz¡ o przemieszczaniu si¦ atomów w trakcie pomiaru. Poniewa» oba obrazy zostaªy

zmierzone na tym samym obszarze, w odst¦pie kilku minut, ukªad defektów na nich

mo»e zosta¢ porównany. Defekty ulegaj¡ przemieszczeniu w trakcie pomiaru.

Rysunek 5.22: Topogra�a powierzchni zarejestrowana po naniesieniu 0.2 ML Sb na próbk¦
Si(553)-Pb. a) U = -1V, I = 20pA, b) U = 1V, I = 20pA. Obrazy zostaªy zmierzone na tym
samym obszarze w odst¦pie okoªo 8 min.

Obrazy STM w niektórych przypadkach s¡ w stanie dostarczy¢ informacji o ato-

mach dyfunduj¡cych po powierzchni. Obrazy przedstawione na rys. 5.23 pokazuj¡

porównanie lokalnej topogra�i Si(553)-Pb przed i po naniesieniu Sb. Ze wzgl¦du na

charakter powierzchni obrazy te nie maj¡ rozdzielczo±ci atomowej. Na rys. 5.23a

jest przedstawiony obraz topogra�czny Si(553)-Pb przed naniesieniem antymonu za-

rejestrowany przy napi¦ciu polaryzacji -0.65 V. Przy tych parametrach widoczne s¡

poszarpane, ja±niejsze obszary, które charakteryzuj¡ si¦ okresowo±ci¡ wynosz¡c¡ 2.6

nm. Odlegªo±¢ ta odpowiada okresowi modulacji nanowst¡»ek Pb wzdªu» kraw¦dzi

tarasu.
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Rysunek 5.23: Topogra�a a) (U=-0.65V, I=1nA) powierzchni Si(553)-Pb, b) (U = -0.63V,
I = 10pA), c) (U = 0.31V, I = 10pA) powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML Sb. d)
Pro�le zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych na obrazach a)-c)

Obrazy przedstawione na rys.5.23(b) i (c) zostaªy zarejestrowane po naniesieniu

Sb w ilo±ci odpowiadaj¡cej 1 ªa«cuchowi atomowemu na taras. Pomiar obu obrazów

zostaª wykonany w tym samym miejscu z ró»nymi polaryzacjami, odpowiednio -0.63V

i +0.31V. Na wszystkich obrazach wyra¹nie widoczne s¡ równomiernie rozmieszczone

kraw¦dzie tarasów. Odlegªo±¢ mi¦dzy kraw¦dziami tarasów wynosi 1.5 ± 0.05 nm. Od-

legªo±ci mi¦dzy rz¦dami atomów na tarasie wynosz¡ 0.5 ± 0.05 nm.

Brak rozdzielczo±ci atomowej wzdªu» ªa«cuchów atomów i poszarpany charakter

struktur mo»e ±wiadczy¢, »e widoczne ja±niejsze struktury pochodz¡ od dyfunduj¡cych

atomów pod ostrzem mikroskopu. Zale»no±¢ obserwowanych obszarów od napi¦cia

sugeruje, »e dla pewnego zakresu energii dyfunduj¡ce atomy s¡ niewidoczne w mikro-

skopii STM. Wskazuje to na brak stanów elektronowych zwi¡zanych z dyfunduj¡cymi

atomami w tym zakresie energii. Przykªadem obrazu zarejestrowanego dla takiego za-

kresu energii jest obraz zmierzony dla napi¦cia U=+0.31V. Wskazuje on ponadto na

obecno±¢ dwóch ªa«cuchów atomowych na tarasie.

Przedstawiony na rys. 5.24a model strukturalny zostaª opracowany jako opty-



122 Rozdziaª 5. Wªa±ciwo±ci struktur Sb na powierzchni Si(553)

malny energetycznie w obliczeniach DFT [148]. Obliczone rozkªady g¦sto±ci stanów

umo»liwiaj¡ zasymulowanie obrazów topogra�cznych dla przedstawionego modelu. Ob-

razy przedstawione na rys. 5.24b,c s¡ symulowanymi obrazami STM dla napi¦¢ po-

laryzacji -0.65V i 0.35V. Obrazy te mog¡ by¢ porównywane do zmierzonych obrazów

topogra�cznych przedstawionych na rys. 5.23b i c. Zarówno w przypadku obrazowania

stanów obsadzonych jak i nieobsadzonych na obrazach topogra�cznych widoczne s¡

dwa ªa«cuchy na ka»dym z tarasów. Symulacje charakteryzuj¡ si¦ rozmyciem g¦sto±ci

stanów wzdªu» ªa«cucha, szczególnie widoczne dla przypadku ªa«cucha Pb przy polary-

zacji +0.35V. Rozmycie to jest jedn¡ z przyczyn powoduj¡cych trudno±¢ w osi¡gni¦ciu

rozdzielczo±ci atomowej w do±wiadczalnych obrazach topogra�i STM.

Rysunek 5.24: a) Struktura powierzchni zoptymalizowana w obliczeniach DFT. Czarne
okr¦gi oznaczaj¡ atomy Pb, �oletowe atomy Sb. b)-c) Symulacje obrazów STM dla napi¦¢
-0.65V i +0.35V.

Rysunek 5.25: Seria obrazów topogra�cznych STM powierzchni Si(553)-PbSb po naniesie-
niu 0.2 ML Sb zarejestrowana na tym samym obszarze. (a)-(e) Ujemne napi¦cia ostrze-próbka,
(f)-(j) napi¦cia dodatnie. Wszystkie obrazy zostaªy zarejestrowane dla pr¡du tunelowego wy-
nosz¡cego I=20pA.
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Zestawy obrazów topogra�cznych pokazanych na rys. 5.25 ukazuj¡ topogra�¦

powierzchni tego samego obszaru zmierzon¡ dla ró»nych napi¦¢ polaryzacji. Obrazy

zaprezentowane w pierwszym wierszu dotycz¡ pomiarów topogra�i wykonanych przy

polaryzacji ujemnej, mierz¡c stany le»¡ce poni»ej poziomu Fermiego. Wszystkie obrazy

zostaªy zmierzone na tym samym obszarze powierzchni. Przy polaryzacji -230mV wi-

doczne s¡ podwójne ªa«cuchy na tarasach. Dodatkowo widoczne s¡ pojedyncze jasne

linie. Przy napi¦ciu -270mV widoczna jest znacznie wi¦ksza ilo±¢ jasnych linii. Po-

jedyncze linie widoczne na poprzednim obrazie wyewoluowaªy w obszary rozci¡gni¦te

wzdªu» kraw¦dzi tarasów. Na kolejnych obrazach o wy»szej warto±ci napi¦cia pola-

ryzuj¡cego widoczne s¡ coraz wi¦ksze, jasne obszary. Podobna sytuacja zachodzi dla

polaryzacji dodatniej. Powy»ej napi¦cia równego 270mV zaczyna rosn¡¢ obszar ja±niej-

szych struktur, osi¡gaj¡cy wysycenie przy okoªo 450mV.

Rysunek 5.26: Topogra�a: 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) Pro�le z linii
zaznaczonych wzdªu» kierunku [110] na obrazach (a) i (c).

Pomimo, »e silna dyfuzja atomów Pb utrudnia rejestrowanie obrazów z wysok¡

rozdzielczo±ci¡, w pewnym zakresie parametrów skanowania mo»liwe jest rejestrowanie

obrazów z rozdzielczo±ci¡ atomow¡. Obrazy topogra�czne przedstawione na rys. 5.26

pozwalaj¡ uzyska¢ informacje o strukturze krystalogra�cznej ªa«cuchów na tarasach.

Pomiar w obu przypadkach odbywaª si¦ z podobnymi parametrami zª¡cza tunelowego.

Obraz 5.26(a) zostaª zarejestrowany dla napi¦cia U = -0.6 V i pr¡du I = 800 pA, a

obraz 5.26(c) dla U = -0.4 V i I = 800 pA. Wzdªu» widocznych na kraw¦dziach tarasów

struktur zostaªy zmierzone pro�le, przedstawione na rysunkach (b) i (d). Zarówno w

przypadku Si(553)-Pb przed, jak i po naniesieniu Sb widoczna jest na pro�lach staªa

sieci ªa«cucha na kraw¦dzi tarasu wynosi 3.9 ± 0.07 Å. Jest to odlegªo±¢ zgodna z od-

legªo±ci¡ mi¦dzy atomami krzemu w tym kierunku. Pro�l zmierzony wzdªu» kraw¦dzi

tarasu pokazuje charakterystyczn¡ dla nanowst¡»ek Pb modulacje wynikaj¡c¡ z nakªa-
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dania si¦ sieci nanowst¡»ki Pb i atomów podªo»a. Okres tej modulacji wynosi 2.69 nm

i jest to odlegªo±¢ odpowiadaj¡ca 8 staªym sieci oªowiu i siedmiu staªym sieci krzemu

w kierunku [112]. Pro�l z obrazu topogra�cznego zmierzonego po naniesieniu 0.2 ML

Sb nie wykazuje tej modulacji. Wskazuje to na zaburzenie struktury nanowst¡»ki po-

przez obecno±¢ antymonu. Jest to zgodne z wynikami dyfrakcji, w których równie»

po naniesieniu Sb znikaj¡ pr¡»ki dyfrakcyjne odpowiadaj¡ce staªej sieci atomów Pb w

nanowst¡»ce.

Rysunek 5.27: a) Topogra�a powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.4 ML Sb. b) Pro�l
z linii zaznaczonej na obrazie (a), c) obraz topogra�czny STM powierzchni Si(553)-Pb po
naniesieniu 0.4 ML Sb. d) Pro�l z linii zaznaczonej na obrazie (c)

Topogra�a powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu Sb w ilo±ci 0.4 ML jest przed-

stawiona na rys. 5.27a. Na powierzchni zachowany jest regularny ukªad tarasów o

szeroko±ci wynosz¡cej 1.47 ± 0.05 nm, zgodnej z szeroko±ci¡ tarasów Si(553). Topo-

gra�a powierzchni charakteryzuje si¦ równie» wyst¦powaniem ±cian Si(111) o typowej

szeroko±ci wynosz¡cej 2 do 3 nm i dªugo±ci z zakresu od 10 do 20 nm. Pro�l wyso-

ko±ci zmierzony w poprzek takiej ±ciany w kierunku [112] zostaª zaprezentowany na

rys. 5.27d. �ciany o takiej szeroko±ci nie byªy obserwowane w przypadku powierzchni

Si(553)-Pb przed naniesieniem Sb.

Obraz topogra�czny STM zaprezentowany na rys. 5.28a umo»liwia dokªadniejsz¡

analiz¦ zmiany struktury powierzchni tarasów Si(553)-PbSb po naniesieniu 0.4 ML Sb.

Widoczny fragment powierzchni zawiera równomiernie rozªo»one tarasy z dwoma rz¦-

dami atomów na ka»dym z nich. Pro�l zamieszczony na rys. 5.28b, zmierzony wzdªu»

kierunku [112], pozwala na odczytanie odlegªo±ci mi¦dzy kraw¦dziami tarasów oraz

na odlegªo±¢ mi¦dzy rz¦dami atomów. Zgodnie z przewidywaniami z poprzednio za-

prezentowanymi wynikami, odlegªo±¢ mi¦dzy kraw¦dziami tarasów nie ulegªa zmianie.

Odlegªo±¢ pomi¦dzy rz¦dami atomów wynosi 0.27 ± 0.03 nm. Pro�le zaprezentowane

na rys. 5.28c zostaªy zmierzone wzdªu» kierunku [110] na obu ªa«cuchach obecnych
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na tarasie. �rednie odlegªo±ci mi¦dzy atomami w obu ªa«cuchach wynosz¡ 3.9 ± 0.07

Å. Odlegªo±ci mi¦dzy atomami s¡ zaburzone szczególnie na ªa«cuchu wyst¦puj¡cym na

±rodku tarasu. �ródªem zaburze« ªa«cucha s¡ wyst¦puj¡ce na tarasie defekty, których,

w porównaniu do obrazów powierzchni zarejestrowanych dla pokrycia Sb wynosz¡cego

0.2 ML, widoczna jest wi¦ksza liczba.

Rysunek 5.28: a) Topogra�a powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.4 ML Sb. b), c)
Pro�le z linii zaznaczonych na obrazie (a)

5.4.4 Dyfuzja atomów Pb

Badania STM wskazuj¡ na silny wpªyw dyfuzji atomów na obserwowan¡ topogra-

�¦ powierzchni. W celu lepszego zrozumienia mechanizmu dyfuzji na tej powierzchni

zostaªy przeprowadzone obliczenia mapy energii potencjalnej atomów Pb.

Na rys. 5.29 zostaªa przedstawiona mapa energii potencjalnej atomów oªowiu na

powierzchni Si(553) z ªa«cuchami Sb i Pb [148]. Na obrazie zaznaczone s¡ cztery drogi

dyfuzji. Drogi A, B i C dotycz¡ dyfuzji wzdªu» kraw¦dzi tarasów. Bariera dyfuzyjna

dla trajektorii A jest najni»sza i wynosi 0.21 eV. Wy»sze bariery znajduj¡ si¦ na tra-

jektoriach B i C, odpowiednio 0.29 eV i 0.41 eV. Bariera dyfuzyjna na przeskok mi¦dzy

trajektoriami A i B wynosi 0.46 eV. Takie warto±ci barier dyfuzyjnych oznaczaj¡ wy-

sok¡ cz¦sto±¢ przeskoków atomów. Znaj¡c bariery potencjaªów mo»liwe jest obliczenie

cz¦sto±ci przeskoków atomów mi¦dzy kolejnymi miejscami adsorpcji, przy wykorzysta-

niu równania Arrheniusa [92, 149, 150]. W przypadku obni»onej temperatury 110 K,

która odpowiada realnej temperaturze próbki w mikroskopie STM w przypadku chªo-

dzenia ciekªym azotem, szacowana cz¦sto±¢ przeskoków wynosi 1.4 · 103Hz. Cz¦sto±¢

przeskoków, a co z tym idzie, szybko±¢ poruszaj¡cych si¦ atomów jest zbyt wysoka do
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Rysunek 5.29: a) Mapa energii potencjalnej atomów Pb na powierzchni Si(553)-PbSb. b)
Przekrój struktury krystalicznej powierzchni Si(553)-PbSb w kierunku [110]. c) Pro�le barier
potencjaªu dla 3 trajektorii dyfuzji wzdªu» kraw¦dzi tarasu. d) Pro�l bariery potencjaªu
wzdªu» trajektorii dyfuzji w poprzek tarasu.

obserwacji w mikroskopii STM. Jest to cz¦sto±¢ na tyle du»a, »e dyfunduj¡cy atom

mo»e przeskoczy¢ pod ostrzem mikroskopu wiele razy w trakcie pomiaru pojedynczego

punktu topogra�i. Przeskok atomu pod ostrzem wi¡»e si¦ ze znacznym wzrostem pr¡du

tunelowego w trakcie gdy dyfunduj¡cy atom znajduje si¦ pod ostrzem. Prowadzi to

do zwi¦kszenia ±redniego pr¡du tunelowego w danym miejscu, a co za tym idzie zwi¦k-

szenia odlegªo±ci ostrze-próbka. Z tego wzgl¦du obserwowane obrazy topogra�czne

charakteryzuj¡ si¦ postrz¦pionymi pr¡»kami.

Trajektoria dyfuzji atomów Pb w poprzek tarasu zostaªa przedstawiona na rys.

5.29d. Najwy»sza bariera dyfuzyjna, dla optymalnej trajektorii, wzdªu» tego kierunku

wynosi 1.2 eV. Porównuj¡c wzgl¦dn¡ cz¦sto±¢ przeskoków atomów wzdªu» trajekto-

rii A i D, prawdopodobie«stwo przeskoku jest ponad 1018 razy wi¦ksze dla kierunku

wzdªu» tarasów dla temperatury pokojowej. Oznacza to, »e dyfuzja atomów Pb jest

ograniczona kraw¦dziami tarasów do jednowymiarowych kanaªów. Dyfunduj¡ce atomy

mog¡ przeskakiwa¢ mi¦dzy kanaªami znajduj¡cymi si¦ na tarasie, ale ze wzgl¦du na

wysoko±¢ bariery potencjaªu prawdopodobie«stwo przeskoku na taras s¡siedni jest po-

mijalne. Wyniki oblicze« dobrze zgadzaj¡ si¦ z wynikami STM, gdzie ja±niejsze obszary

zwi¡zane z dyfuzj¡ atomów równie» ograniczaªy si¦ do pojedynczych tarasów.
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5.4.5 Struktura elektronowa powierzchni

Wªa±ciwo±ci elektronowe powierzchni zostaªy zbadane przy pomocy dwóch metod

eksperymentalnych: skaningowej spektroskopii tunelowej i k¡toworozdzielczej spektro-

skopii fotoelektronów. Na rys. 5.30 przedstawione s¡ mapy intensywno±ci emisji fo-

toelektronów w zale»no±ci od wektora falowego. Przerywanymi liniami zaznaczone zo-

staªy pasma obliczone w ramach teorii funkcjonaªu g¦sto±ci. Pomiar zostaª wykonany

mi¦dzy punktami Γ−K−M ′. Fragment komórki Brillouina powierzchni Si(553)-PbSb

z zaznaczonym zakresem mierzonych warto±ci wektora falowego zostaª przedstawiony

na rys. 5.30c. W kierunku [110], wzdªu» kraw¦dzi tarasów, widoczne s¡ pasma o prawie

parabolicznej dyspersji, przecinaj¡ce poziom Fermiego. Prosta linia widoczna, okoªo

kx=0.3Å−1, w przekroju przez powierzchni¦ Fermiego (rys. 5.30a) równie» wskazuje

na jednowymiarowy charakter pasm elektronowych. Obliczone pasma wykazuj¡ do±¢

dobr¡ zgodno±¢ z wynikami eksperymentalnymi. Szczególnie dobrze zostaªo odwzoro-

wane jednowymiarowe, paraboliczne pasmo przecinaj¡ce poziom Fermiego.

Rysunek 5.30: Wyniki k¡towo-rozdzielczej spektroskopii fotoelektronów. a) Intensywno±¢
fotoelektronów na poziomie Fermiego. Biaªe, przerywane linie naniesione na map¦ fotoemisji
oznaczaj¡ pasma otrzymane w obliczeniach DFT. b) Mapa intensywno±ci fotoelektronów
wzdªu» kierunku [110]. c) Powierzchniowa komórka Brillouina, czerwona linia wskazuje zakres
pomiaru fotoemisji wzdªu» wektora falowego kx .

Struktura elektronowa powierzchni zostaªa zbadana równie» przy pomocy ska-

ningowej spektroskopii tunelowej. Na powierzchni Si(553)-Pb po naniesieniu 0.2 ML

Sb zmierzone zostaªy charakterystyki pr¡dowo-napi¦ciowe. Na rys. 5.31 zostaªo przed-

stawione porównanie u±rednionej znormalizowanej krzywej przewodnictwa ró»niczko-

wego z obliczonymi funkcjami spektralnymi orbitali pz pochodz¡cych od o±miu atomów

krzemu, atomu oªowiu i atomu antymonu. Krzywa znormalizowanego przewodnic-

twa ró»niczkowego zostaªa obliczona numerycznie z pomiaru charakterystyki pr¡dowo-
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napi¦ciowej na kraw¦dzi tarasu. W przeciwie«stwie do pomiarów fotoemisji, która

jest czuªa na skªadowe orbitali le»¡cych w pªaszczy¹nie próbki, spektroskopia tunelowa

jest czuªa na skªadow¡ z prostopadª¡ do powierzchni. Z tego wzgl¦du widoczne na

krzywej wierzchoªki s¡ skorelowane z obliczonymi pasmami pz. Udziaª orbitali 5pz
pochodz¡cych z atomów Sb jest bardzo niski, a wi¦c maj¡ równie» niewielki wkªad

w obserwowane na obrazach topogra�cznych struktury. Gªówny udziaª w strukturach

widocznych na obrazach STM maj¡ atomy Si i Pb, które maj¡ znacznie wi¦kszy wkªad

do orbitali typu z.

Rysunek 5.31: Porównanie znormalizowanej krzywej przewodnictwa ró»niczkowego z funk-
cjami spektralnymi orbitali pz orbitali pochodz¡cych od o±miu atomów krzemu, atomu oªowiu
i atomu antymonu.

Wyniki oblicze« DFT struktury pasmowej powierzchni Si(553)-PbSb zostaªy przed-

stawione na rys. 5.32 w postaci wkªadów spektralnych rzutowanych na poszczególne

atomy powierzchni lub orbitale. Podobnie jak poprzednio, rozmiar kropek zaznaczo-

nych na strukturze pasmowej odpowiada warto±ci funkcji spektralnej danego atomu lub

orbitalu. Warto±¢ funkcji spektralnych mo»e by¢ interpretowana jako wkªad do pasm

obserwowanych w widmach fotoemisji. Przedstawione wyniki wskazuj¡, »e atomy Pb

nie wnosz¡ wkªadu w jednowymiarowe pasma przecinaj¡ce poziom Fermiego. Gªówny

wkªad do tych pasm pochodzi od atomów Sb i Si. Do pasma przecinaj¡cego poziom

Fermiego przy wektorze falowym k = 0.4 Å−1 gªówny wkªad wnosz¡ atomy Sb. Na

rys. 5.32g-i przedstawione zostaªo porównanie wkªadów poszczególnych orbitali px, py
i pz atomów Sb. Gªówny wkªad w pasma metaliczne maj¡ orbitale px, le»¡ce wzdªu»

kraw¦dzi tarasu. Znacznie ni»sze wkªady maj¡ orbitale py i pz. Wynik ten wskazuje

wi¦c na istnienie jednowymiarowego przewodnictwa wzdªu» ªa«cuchów atomów Sb.



5.4. Podwójne ªa«cuchy Sb-Pb na powierzchni Si(553) 129

Rysunek 5.32: Struktura pasmowa powierzchni wzdªu» kierunku [110], obliczona przy
u»yciu teorii funkcjonaªu g¦sto±ci, z zaznaczonymi wkªadami spektralnymi pochodz¡cymi od
poszczególnych atomów: a) i d) Pb, b), e) Sb, c) i f) Si oraz od poszczególnych orbitali
atomów Sb: g) px, h) px, i) pz.

5.4.6 Dyskusja i podsumowanie

Wªa±ciwo±ci powierzchni Si(553) z ªa«cuchami atomów Pb i Sb zostaªy zbadane

przy wykorzystaniu dyfrakcji odbiciowej wysokoenergetycznych elektronów, skaningo-

wej mikroskopii i spektroskopii tunelowej oraz k¡toworozdzielczej fotoemisji. Bada-

niom do±wiadczalnym towarzyszyªy obliczenia z wykorzystaniem teorii funkcjonaªu g¦-

sto±ci dotycz¡ce struktury atomowej i elektronowej powstaªych struktur oraz dyfuzji

powierzchniowej atomów.

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

raturze pokojowej wskazuj¡ na powstawanie liniowych ªa«cuchów na tarasach o staªej
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sieci równej odlegªo±ci mi¦dzy atomami krzemu w kierunku [110]. W porównaniu z

poprzednio przedstawionymi badaniami na powierzchniach Si(110)-Sb, Si(110)-Pb, i

Si(553)-Au do dysocjacji molekuª Sb i samoorganizacji jednowymiarowych ªa«cuchów

dochodzi w temperaturze pokojowej.

Atomy antymonu tworz¡ce ªa«cuchy wypieraj¡ z tarasów cz¦±¢ atomów Pb, które

po wyparciu z tarasów, tworz¡ na powierzchni próbki quasi-heksagonalne wyspy. Nu-

kleacja wysp Pb ma podobny charakter do nukleacji wysp oªowiu na powierzchni

Si(111) opisywanej w [142, 151]. Opisywany w tych badaniach wzrost wielowarstwo-

wych wysp Pb nast¦puje po przekroczeniu krytycznej g¦sto±ci warstwy zwil»aj¡cej.

Podobnie w przypadku niniejszych bada« Si(553)-Pb sie¢ nanowst¡»ek ma wi¦ksz¡ g¦-

sto±¢, ni» krysztaª obj¦to±ciowy Pb. Wprowadzenie nawet wzgl¦dnie niewielkiej ilo±ci

(rz¦du 0.1 ML) atomów Sb, które zajmuj¡ miejsce atomów Pb mo»e prowadzi¢ do

wzrostu wysp Pb o wzgl¦dnie du»ej obj¦to±ci.

Cz¦±¢ atomów oªowiu uczestniczy w zjawisku dyfuzji wzdªu» kraw¦dzi tarasów.

Obserwowane na obrazach topogra�cznych poszarpane obszary sugeruj¡ wyst¦powa-

nie jednowymiarowej dyfuzji, nawet w temperaturze poni»ej 110 K. Potwierdzaj¡ to

obliczenia DFT wykazuj¡ce istnienie 3 kanaªów dyfuzji atomów Pb wzdªu» kraw¦dzi

tarasu. Jednocze±nie bariera potencjaªu wyst¦puj¡ca wzdªu» kraw¦dzi tarasu nie po-

zwala na przeskok atomów Pb pomi¦dzy tarasami. Podobne zachowanie atomów Pb

byªo obserwowane na powierzchni Si(553)-Au [92, 149, 150].

Szczególn¡ uwag¦ zwraca struktura elektronowa powierzchni z ªa«cuchami Sb-

Pb. Paraboliczny ksztaªt pasm wzdªu» kierunku [110] (rys. 5.30b) wskazuje na prawie

swobodny ruch elektronów wzdªu» ªa«cuchów atomowych. Obliczenia DFT wykazuj¡,

»e widoczne w wynikach fotoemisji paraboliczne pasma s¡ zwi¡zane z orbitalami 5px
le»¡cymi wzdªu» kraw¦dzi tarasu, podczas gdy w wi¡zaniach Si-Sb uczestnicz¡ orbitale

5py i 5pz. Oznacza to, »e elektrony poruszaj¡ce si¦ wzdªu» kraw¦dzi tarasów tworz¡

jednowymiarowy ukªad odseparowany od podªo»a. Jest to interesuj¡ca wªa±ciwo±¢ ze

wzgl¦du na dalszy rozwój bada« zwi¡zanych z ciecz¡ Luttingera.

Podobne jednowymiarowe struktury elektronowe byªy obserwowane dla ªa«cu-

chów na powierzchniach wicynalnych. Struktura elektronowa podwójnych ªa«cuchów

Pb-Sb mo»e by¢ równie» porównywana do struktury ªa«cuchów zªota na powierzchni

Si(553)-Au [130]. W tym przypadku równie» mamy do czynienia z prawie parabolicz-

nymi pasmami przecinaj¡cymi poziom Fermiego. Innym ukªadem który charakteryzuje

si¦ jednowymiarowymi pasmami s¡ nanowst¡»ki Pb na Si(553). Struktura elektronowa

nanowst¡»ek oªowiu zawieraj¡ca kilka quasi-parabolicznych pasm elektronowych prze-

cinaj¡cych poziom Fermiego [152].

Podsumowuj¡c, w wyniku nanoszenia Sb na powierzchni¦ Si(553)-Pb dochodzi
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do wytworzenia na powierzchni tarasów dwóch ªa«cuchów atomów: Pb i Sb. Kluczowe

znaczenie dla preparatyki ma oªów peªni¡cy rol¦ surfaktanta, który umo»liwia dyso-

cjacj¦ molekuª Sb4 w temperaturze pokojowej. Struktura elektronowa tej powierzchni

charakteryzuje si¦ metalicznymi, jednowymiarowymi pasmami, których gªówny wkªad

pochodzi od ªa«cuchów atomów Sb.
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Rozdziaª 6

Podsumowanie

W ramach pracy zbadany zostaª wzrost nanostruktur Sb oraz ich wªa±ciwo±ci

strukturalne i elektronowe na 4 powierzchniach krzemu:

� Si(110)-(3×2)Sb

� Si(110)-(4×2)Pb

� Si(553)-Au

� Si(553)-Pb

Powstaªe nanostruktury zostaªy scharakteryzowane przy zastosowaniu metod powierzch-

niowo czuªych: RHEED, STM, STS, ARPES oraz oblicze« DFT. Zbadana zostaªa za-

równo struktura krystaliczna, jak i elektronowa powstaªych struktur.

Badania antymonu osadzonego na powierzchni Si(110)-(3×2)Sb nie wskazuj¡ na

mo»liwo±¢ wytworzenia struktur jedno- lub quasi-jednowymiarowych. Powstaªe na sku-

tek nanoszenia Sb i wygrzewania próbki struktury preferuj¡ wzrost struktur o charak-

terze dwuwymiarowym. Pierwsza warstwa antymonu tworzy zdeformowan¡ sie¢ heksa-

gonaln¡, o ±rednicy pojedynczych wysp rz¦du 4-5 staªych sieci. Kolejne warstwy anty-

monu nanoszone na powierzchnie tworz¡ wyspy o trójk¡tnej symetrii, których struktura

odpowiada strukturze krysztaªu obj¦to±ciowego.

Badania przeprowadzone na powierzchni Si(110) z rekonstrukcj¡ (4×2)Pb wska-

zuj¡ na powstawanie quasi-jednowymiarowych struktur w wyniku osadzania Sb i nast¦-

puj¡cego po nim wygrzewania próbki w temperaturze okoªo 120◦C. Istotnym wnioskiem

z bada« przeprowadzonych na tej powierzchni jest obni»enie temperatury dysocjacji

molekuª Sb4 pod wpªywem oªowiu. W przypadku niskich temperatur wygrzewania i

niskich pokry¢ Sb struktury powstaj¡ce na powierzchni mog¡ by¢ skutkiem lokalnego

domieszkowania powierzchni antymonem. Wskazuje na to zmody�kowana struktura
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elektronowa powstaªych nanostruktur. W przypadku wy»szych temperatur i wi¦k-

szych pokry¢ Sb, naniesiony antymon indukuje rekonstrukcj¦ (3×2). Pozostaªe na

powierzchni atomy Pb tworz¡ jednowymiarowe metaliczne ªa«cuchy.

Powstawanie nanostruktur Sb na powierzchni Si(553)-Au zostaªo zbadane dla sze-

rokiego zakresu temperatur podªo»a. Antymon nanoszony na próbk¦ w temperaturze

pokojowej pozostaje w postaci molekuª, które ukªadaj¡ si¦ wzdªu» kraw¦dzi tarasów,

tworz¡c ªa«cuchy o okresowo±ci × 2 i ci¡gªe. Zmiana temperatury podªo»a w zakresie

200 K do 500 K nie przynosi poprawy jako±ci struktur Sb.

Powierzchnia Si(553) pod wpªywem atomów Au, Sb i wygrzaniu temperaturze

wy»szej ni» 500 K ulega przebudowaniu na naprzemiennie wyst¦puj¡ce ±ciany (111) i

(221). Na powierzchniach Si(111) wyst¦puje charakterystyczna dla wielu adsorbentów

struktura (
√
3×

√
3). Otrzymane powierzchnie Si(221) maj¡ szeroko±¢ kilkudziesi¦ciu

nanometrów i skªadaj¡ si¦ z dobrze uporz¡dkowanych pojedynczych tarasów z linio-

wymi ªa«cuchami atomów na ich kraw¦dziach. Wyniki te sugeruj¡, »e w przypadku

u»ycia próbek wyci¦tych pod k¡tem odpowiadaj¡cym pªaszczy¹nie (221) krzemu, upo-

rz¡dkowaniu ulegªaby caªa powierzchnia próbki. Ze wzgl¦du na próbk¦ wyci¦t¡ pod k¡-

tem odpowiadaj¡cym (553), makroskopowa powierzchnia próbki musiaªa zosta¢ utrzy-

mana poprzez kompensuj¡ce ±ciany (111).

Opracowywanie technologii wytwarzania jednowymiarowych nanostruktur Sb po-

wiodªo si¦ dzi¦ki zastosowaniu surfaktanta, w postaci atomów Pb, oraz wykorzystaniu

powierzchni wicynalnej krzemu, jako podªo»a. Nanoszenie Sb na powierzchni¦ Si(553)-

Pb w temperaturze pokojowej skutkowaªo powstaniem na tarasach krzemowych naprze-

miennie wyst¦puj¡cych ªa«cuchów atomów Sb i Pb. Struktura elektronowa powierzchni

charakteryzuje si¦ jednowymiarowymi pasmami elektronowymi przecinaj¡cymi poziom

Fermiego, powi¡zanymi z liniowymi ªa«cuchami atomów Sb uªo»onymi wzdªu» kraw¦-

dzi tarasów. Ze wzgl¦du na charakter pasm, do których wkªad maj¡ gªównie orbitale px
pochodz¡ce od atomów Sb, powierzchnia ta staje si¦ idealnym kandydatem do dalszych

bada« zjawisk w ukªadach jednowymiarowych.



Dodatek A

Rekonsturkcje powierzchni Si(110)

indukowane oªowiem

Dost¦pne w literaturze badania dotycz¡ce rekonstrukcji powierzchni Si(110) indu-

kowanych oªowiem zastaªy otrzymane przy zastosowaniu metod dyfrakcyjnych i spek-

troskopowych [153, 154]. Powierzchnie te nie zostaªy jednak zbadane przy pomocy

technik mikroskopowych, których wyniki mogªyby uzupeªni¢ opis tych powierzchni. Z

tego wzgl¦du przed wykorzystaniem powierzchni Si(110)-Pb, jako podªo»a do wzrostu

nanostruktur Sb, zostaªy wykonane pomiary topogra�i STM powierzchni Si(110) z re-

konstrukcjami (4×2)Pb i (7×2)Pb.
W przypadku rekonstrukcji oªowiu na powierzchni Si(110) istniej¡ 2 zakresy po-

kry¢ Pb, dla których tworz¡ si¦ stabilne rekonstrukcje powierzchni. W zakresie od 0.2

do 0.55 ML Pb powstaje na powierzchni rekonstrukcja

(
4 3

2 2

)
. W notacji Wooda

prawidªowo opisywana jest jako Si(110)
√
34×

√
6R(46.7◦,35.3◦)Pb, jednak cz¦sto sto-

suje si¦ uproszczone nazewnictwo: Si(110)-(7×2)Pb [153, 155]. Na powierzchni mo»na

wyró»ni¢ trzy domeny b¦d¡ce konsekwencj¡ potrójnej osi symetrii powstaªej sieci. Z

tego wzgl¦du podªo»e porz¡dkowane rekonstrukcj¡ (7×2) nie zostaªo zastosowane do

bada« nad wzrostem struktur Sb.

Pierwsze badania rekonstrukcji powierzchni Si(110) przy pokryciu Pb w zakresie

od 0.5 ML do 1 ML wskazuj¡ na powstawanie rekonstrukcji (1×1)Pb [153]. Natomiast

pó¹niejsze publikacje sugeruj¡ wyst¦powanie struktury (4×2) w tym samym zakresie

pokry¢ [155]. Badania przeprowadzone metod¡ dyfrakcji niskoenergetycznych elektro-

nów wykazaªy wyst¦powanie przej±cia fazowego mi¦dzy rekonstrukcj¡ (1×1) i (4×2)
przy temperaturze okoªo 200K [154]. W temperaturze poni»ej 200K obserwowana byªa

uporz¡dkowana faza (4×2), a powy»ej tej temperatury zachodzi odwracalne przej±cie

do fazy (1×1).
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A.1 Rekonstrukcja (7×2)

Topogra�a STM powierzchni próbki Si(110) z nadstruktur¡ (7×2) indukowan¡
atomami Pb zostaªa przedstawiona na rys. A.1a. Na powierzchni istniej¡ 3 domeny ob-

rócone wzgl¦dem siebie o 60◦. Dodatkowo te domeny ró»ni¡ si¦ mi¦dzy sob¡ uªo»eniem

atomów komórce elementarnej. Czarny kontur na obrazie topogra�cznym zaznacza ko-

mórk¦ elementarn¡ powierzchni. Pro�l pokazany na rys. A.1b pozwala odczyta¢ staª¡

sieci wzdªu» kierunku wynosz¡c¡ 2.29 ± 0.05 nm, jest to warto±¢ zgodna z danymi

literaturowymi [153]. Podobnie zgodna jest odlegªo±¢, odczytana na pro�lu zaprezen-

towanym na rys. A.1c, wynosz¡ca 1.31 ± 0.05 nm.

Rysunek A.1: Powierzchnia Si(110)-(7×2)Pb a) obraz topogra�i STM, b),c) pro�le zmie-
rzone wzdªu» linii zaznaczonych na a). Pomiar zostaª wykonany w temperaturze pokojowej.

A.2 Rekonstrukcja (4×2)

Powierzchnia Si(110)-(4×2)Pb zostaªa przygotowana poprzez osadzenie 1 mono-

warstwy oªowiu na Si(110) i wygrzanie próbki w temperaturze okoªo 350◦C. Pomiary

STM powierzchni Si(110)-(4×2)Pb zostaªy wykonane w temperaturze pokojowej.

Na rys. A.2a przedstawiony zostaª obraz topogra�czny STM powierzchni Si(110)-

Pb zarejestrowany przy napi¦ciu polaryzacji U = -1.5V. Na powierzchni widoczna jest

struktura o prawie kwadratowej sieci. �rednia odlegªo±¢ mi¦dzy atomami zmierzona na

pro�lu (rys. A.2c) wzdªu» kierunku [110] wynosi 5.15 ± 0.2 Å. Jest to warto±¢ wi¦ksza

ni» dla podªo»a Si, które w tym kierunku ma staª¡ sieci równ¡ 3.84Å. W kierunku
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Rysunek A.2: Powierzchnia Si(110)-Pb, a) obraz topogra�i STM (10×10 nm2, U = -
1.5V, I = 250pA), b) obraz topogra�i STM (10×10 nm2, U=-1.0V, I=250pA), c), e) pro�le
zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych na a), d), f) pro�le zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych
na b). Oba obrazy topogra�czne zostaªy zarejestrowane w tym samym miejscu na próbce.
Pomiar wykonany w temperaturze pokojowej.

prostopadªym odlegªo±ci mi¦dzy rz¦dami atomów zmierzone na pro�lu (rys. A.2e) wy-

nosz¡ 5.45 ± 0.2 Å. Jest to warto±¢ zgodna z odlegªo±ci¡ mi¦dzy rz¦dami atomów Si w

kierunku [100].

Topogra�a STM zarejestrowana dla polaryzacji U = -1V (rys. A.2b) przedstawia

inn¡ struktur¦ powierzchni. Wyra¹nie widoczne rz¦dy atomów uªo»one wzdªu» kie-

runku [110] wykazuj¡ regularn¡ modulacj¦ wysoko±ci. Pro�le pokazane na rys. A.2d,
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zostaªy zmierzone wzdªu» rz¦dów atomów i pomi¦dzy nimi wskazuj¡ na ±redni¡ od-

legªo±¢ mi¦dzy atomami wynosz¡c¡ 3.9 ± 0.2 Å. Widoczna jest równie» dodatkowa

modulacja wysoko±ci o periodyczno±ci wynosz¡cej 15.3± 0.2 Å, co odpowiada czterem

staªym sieci podªo»a w tym kierunku. Dodatkow¡ modulacje mo»na wyja±ni¢ nakªa-

daniem si¦ sieci widocznej na obrazie pustych stanów rys. A.2a (U = -1.5V) z sieci¡

krzemow¡. Odlegªo±¢ mi¦dzy rz¦dami odczytana z pro�lu (rys. A.2f) zebrany w kie-

runku [100], potwierdza zgodno±¢ ze staª¡ sieci krzemu.

Na podstawie powy»szych wyników opracowany zostaª prosty model powierzchni.

Model zakªada, »e na 4 staªe sieci krzemowe przypadaj¡ 3 atomy Pb. W zwi¡zku z

tym, co 4 staªe sieci Si w kierunku [110], dochodzi do nakªadania si¦ sieci atomów Pb

z sieci¡ podªo»a.

Rysunek A.3: Zaproponowany model powierzchni Si(110)-(4×2)Pb na podstawie bada«
STM.

Obrazy topogra�czne zarejestrowane dla dodatnich polaryzacji ujawniaj¡ bardziej

zªo»on¡ struktur¦ powierzchni. Rys. A.4a pokazuje obraz topogra�czny zarejestrowany

przy napi¦ciu ostrze-próbka U = 0.4V. Pro�l zaprezentowany na rys. A.4b zmierzony

wzdªu» rz¦dów atomów w kierunku [110] wskazuje na odlegªo±¢ mi¦dzy atomami wy-

nosz¡c¡ 3.8 ± 0.2Å oraz modulacj¦ wysoko±ci o okresie 15.3 ± 0.2Å. Rys. A.4c przed-

stawia pro�l wzdªu» kierunku [100] wskazuj¡cy na odlegªo±¢ mi¦dzy rz¦dami atomów

wynosz¡c¡ 5.4 ± 0.2Å. Wyniki te s¡ zgodne z zaprezentowanymi wcze±niej wynikami

dotycz¡cymi obrazów mierzonych przy polaryzacji ujemnej. Widoczna jest równie»

struktura zygzaków zgodna z sieci¡ krzemu Si(110).
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Rysunek A.4: Powierzchnia Si(110)-Pb, a) obraz topogra�i STM (5.7×5.7 nm2, U = 0.4V,
I = 40pA), b), c) pro�le zmierzone wzdªu» linii zaznaczonych na a). Pomiar zostaª wykonany
w temperaturze pokojowej.

A.3 Dyskusja i podsumowanie

Przy pomocy skaningowej mikroskopii tunelowej zostaªa zbadana struktura ato-

mowa powierzchni Si(110)-(7×2)Pb i Si(110)-(4×2)Pb. Badania dotycz¡ce powierzchni
Si(110)-(7×2)Pb potwierdziªy jej domenow¡ struktur¦.

Obrazy topogra�czne powierzchni Si(110)-(4×2)Pb wykazaªy istnienie sieci ato-

mów oªowiu, które ukªadaj¡ si¦ w rz¦dy wzdªu» kierunku [110]. Odlegªo±¢ mi¦dzy

ªa«cuchami oªowiu jest zgodna z odlegªo±ci¡ mi¦dzy rz¦dami atomów krzemu. Wzdªu»

ªa«cucha, atomy oªowiu nakªadaj¡ si¦ z sieci¡ podªo»a co trzy odlegªo±ci mi¦dzy ato-

mami Pb i cztery odlegªo±ci mi¦dzy atomami Si. Nakªadanie si¦ obu sieci jest obserwo-

wane w obrazach topogra�cznych, przy pewnych zakresach napi¦cia ostrze-próbka, jako

modulacje wysoko±ci ªa«cucha. Takie wpasowanie atomów Pb w sie¢ krzemu oznacza

rozci¡gni¦cie o 3.4% wzgl¦dem staªej sieci litego krysztaªu Pb, wynosz¡cej okoªo 4.95

Å. Znane w literaturze przykªady napr¦»onych warstw oªowiu na powierzchni krzemu

wykazuj¡ zmian¦ staªej sieci na podobnym lub wi¦kszym poziomie, zarówno przypad-

ków sieci ±ci±ni¦tych [132, 156] jak i rozci¡gni¦tych [157].

Wbrew wynikom poprzednich bada« [154], dotycz¡cych przej±cia fazowego przy

temperaturze 200 K, okresowo±¢ ×4 jest obecna na powierzchni próbki w temperatu-

rze pokojowej. W przypadku nieoptymalnej preparatyki lub po wprowadzeniu struktur
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antymonu mo»e zachodzi¢ przej±cie do fazy (1×1), co mo»e ±wiadczy¢ o zale»no±ci tem-

peratury przej±cia fazowego od jako±ci warstwy Pb.



Dodatek B

Wzrost warstw Sb na Si(111)

Ze wzgl¦du na przewidywane teoretycznie wªa±ciwo±ci izolatora topologicznego

[1] wa»nym zagadaniem jest opracowanie technologii wytwarzania cienkich warstw Sb

o grubo±ci od 1 do 5 BL. Jako podªo»e do wzrostu zostaªa wykorzystana powierzchnia

Si(111)-(6×6)Au, na której znany jest wzrost warstwa po warstwie metali takich jak

Pb [158, 159], Ag [159], Au [159]. Wzrost warstw antymonu zostaª zbadany na tej

powierzchni w zale»no±ci od ilo±ci naniesionych warstw w zakresie od 0.5 BL do 8.7 BL

i temperatury podªo»a w zakresie od temperatury pokojowej do okoªo 150◦C. Do scha-

rakteryzowania struktury warstw antymonu zostaªy wykorzystane techniki RHEED i

STM.

B.1 Nanoszenie warstw Sb w temperaturze pokojo-

wej

Seria obrazów dyfrakcyjnych przedstawiona na rys. B.1 prezentuje zmian¦ mor-

fologii powierzchni w trakcie nanoszenia Sb na powierzchni¦ Si(111)-(6×6)Au w tem-

peraturze pokojowej. Pierwszy obraz zostaª zarejestrowany przed otwarciem przesªony

zasªaniaj¡cej próbk¦ przed strumieniem Sb. Widoczne na obrazie dyfrakcyjnym pod-

strefy s¡ charakterystyczne dla czystej powierzchni Si(111)-(6×6)Au. Kolejne obrazy

zostaªy zarejestrowane w trakcie nanoszenia Sb na próbk¦ w temperaturze pokojowej.

Na obrazie zarejestrowanym dla pokrycia 0.5 BL widoczne s¡ zarówno podstrefy po-

chodz¡ce od rekonstrukcji (6×6) jak i pr¡»ki dyfrakcyjne zwi¡zane z pierwsz¡ warstw¡

antymonu. Przy pokryciu równym 1 BL na obrazie dyfrakcyjnym widoczne s¡ jedynie

pr¡»ki. Oznacza to peªne pokrycie powierzchni próbki warstw¡ Sb(111). Obliczona

staªa sieci struktury heksagonalnej Sb na podstawie zmierzonej dªugo±ci wektora roz-

praszania mi¦dzy pr¡»kami dyfrakcyjnymi wynosi 4.08 ± 0.2 Å. Jest to staªa sieci

ni»sza ni» w przypadku obj¦to±ciowego krysztaªu Sb.
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Po naniesieniu kolejnych warstw Sb dochodzi do zaniku intensywno±ci pr¡»ków

dyfrakcyjnych. Zanik wyra¹nych pr¡»ków wskazuje na wytworzenie warstwy amor�cz-

nej. Warstwa amor�czna pokrywa powierzchni¦ próbki do pokrycia okoªo 3.2 BL Sb.

Powy»ej tej grubo±ci warstw antymonu dochodzi do ponownego pojawienia si¦ pr¡»ków

na obrazie dyfrakcyjnym. W tym przypadku staªa sieci wynosi 4.4 ± 0.17 Å, a wi¦c

jest zgodna z warto±ci¡ dla obj¦to±ciowego krysztaªu wynosz¡c¡ 4.31 Å. Nanoszenie

wi¦kszej ilo±ci antymonu do 5.2 BL skutkuje zwi¦kszeniem intensywno±ci pr¡»ków dy-

frakcyjnych, co mo»e oznacza¢ zwi¦kszanie si¦ powierzchni wysp Sb.

Rysunek B.1: Seria obrazów dyfrakcyjnych zarejestrowanych po naniesieniu na powierzch-
ni¦ Si(111)-(6×6) a) 0 BL Sb, b) 0.5 BL Sb, c) 1 BL Sb, d) 2 BL Sb, e) 4 BL Sb, f)5.2 BL
Sb. Nanoszenie Sb i rejestracja obrazów odbywaªy si¦ w temperaturze pokojowej.

Wyniki pomiarów topogra�i STM powierzchni Si(6×6)-Au po naniesieniu Sb zo-

staªy przedstawione na rys. B.1. Wyniki s¡ potwierdzeniem wniosków z bada« dy-

frakcyjnych. W przypadku osadzania 1 BL Sb powierzchnia jest pokryta równomiernie

warstw¡ Sb. Warstwa Sb zawiera wiele defektów i dziur, widoczne s¡ równie» za-

l¡»ki wzrostu kolejnej warstwy pomimo niekompletnie wypeªnionej pierwszej warstwy.

Morfologia powierzchni po naniesieniu 3 BL Sb w wi¦kszo±ci skªada si¦ z warstw amor-

�cznych. Na tej warstwie widoczne s¡ wyspy o trójk¡tnej symetrii i wysoko±ci kilku

warstw Sb. W przypadku wy»szych pokry¢ wyspy si¦ rozrastaj¡ zajmuj¡c coraz wi¦k-

sz¡ powierzchnie próbki, jednocze±nie zwi¦kszaj¡c swoj¡ wysoko±¢.

Rys. B.3a przedstawia topogra�¦ powierzchni próbki Si(111)-(6Ö6)Au po nanie-

sieniu 8.7 BL Sb. Powierzchni¦ próbki pokrywaj¡ wyspy Sb(111) o trójk¡tnej symetrii.

Pro�l zmierzony wzdªu» linii zaznaczonej na obrazie topogra�cznym zostaª przedsta-
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Rysunek B.2: Obrazy topogra�czne STM zarejestrowane po naniesieniu a) 1 BL Sb, b)
3.35 BL Sb, c) 4 BL Sb, d) 5 BL Sb. Nanoszenie Sb i pomiar odbywaªy si¦ w temperaturze
pokojowej.

wiony na rys. B.3b. Wysoko±¢ stopni obserwowanych na pro�lu wynosi 4.1 ± 0.15 Å.

Warto±¢ ta jest zgodna z grubo±ci¡ warstwy podwójnej w krysztale Sb.
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Rysunek B.3: a) Obraz topogra�czny po naniesieniu 8.7 BL Sb na powierzchni¦ Si(111)-
(6Ö6)Au w temperaturze pokojowej. b) Pro�l zmierzony wzdªu» linii zaznaczonej na a).

B.2 Nanoszenie 3.25 BL Sb na grzane podªo»e

Ze wzgl¦du na wzrost amor�czny antymonu powy»ej pierwszej warstwy, nie jest

mo»liwe otrzymanie jednorodnych warstw Sb na powierzchni Si(111)-(6×6) w przy-

padku nanoszenia w temperaturze pokojowej. Z tego wzgl¦du podj¦te zostaªy próby

osadzania Sb na podªo»e utrzymywane w podwy»szonej temperaturze. Seria obrazów

dyfrakcyjnych przedstawiona na rys. B.5 pokazuje zmian¦ morfologii próbki wraz ze

zmian¡ temperatury podªo»a. Po naniesieniu 3.25 BL Sb na próbk¦ w temperatu-

rze pokojowej prawie caª¡ powierzchni¦ próbki pokrywa warstwa amor�czna o czym

±wiadczy sªaba intensywno±¢ pr¡»ków dyfrakcyjnych. Zwi¦kszenie temperatury próbki

do okoªo 50◦C przynosi niewielk¡ popraw¦ intensywno±ci pr¡»ków. Oznacza to, »e cz¦±¢

warstwy amor�cznej ulegªa rekrystalizacji zwi¦kszaj¡c powierzchni¦ wysp. Dalszy nie-

wielki wzrost temperatury podªo»a do okoªo 70◦C powoduje pojawienie si¦ dodatko-

wych plamek, których poªo»enie wskazuje na pojawienie si¦ wysp Sb o orientacji (110).

Nanoszenie w wy»szych temperaturach z zakresu od 70◦C do 150◦C skutkuje wzrostem

wysp Sb o orientacji (110).

Wyniki pomiarów topogra�cznych potwierdzaj¡ zmiany morfologii obserwowane

przy pomocy metody RHEED. Rys. B.5a przedstawia powierzchni¦ po naniesieniu

3.25 BL Sb na próbk¦ utrzymywan¡ w temperaturze okoªo 70◦C. Obraz topogra�czny

ukazuje dwa rodzaje wysp Sb(111) o symetrii trójk¡tnej i Sb(110) o symetrii prosto-

k¡tnej. Obszar pomi¦dzy wyspami pokryty jest amor�czn¡ warstw¡ Sb. Obraz STM

przedstawiony na rys. B.5b zostaª zarejestrowany po naniesieniu takiej samej ilo±ci Sb
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na podªo»e o temperaturze 150◦C. Wi¦kszo±¢ widocznych wysp ma prostok¡tn¡ syme-

tri¦ co ±wiadczy o preferowanym wzro±cie krystalitów Sb(110), których wysoko±¢ si¦ga

kilku nm. Analiza obj¦to±ci krystalitów wykazuje, »e podczas nanoszenia na podªo»e

o tej temperaturze caªy osadzony materiaª ulega krystalizacji. Mi¦dzy krystalitami

widoczne jest podªo»e Si(111) z rekonstrukcj¡ (2×1).

Rysunek B.4: Seria obrazów dyfrakcyjnych zarejestrowanych po naniesieniu 3.25 BL Sb
na powierzchni¦ Si(111)-(6×6)Au w temperaturze a) pokojowej, b) 50◦C, c) 70◦C, d) 95◦C,
e) 110◦C, f) 150◦C. Obrazy zostaªy zarejestrowane dla próbki w temperaturze pokojowej.

Rysunek B.5: Obraz topogra�czny po naniesieniu 3.25 BL i wygrzewaniu w temperaturze
a) 70◦C i b) 150◦C
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B.3 Podsumowanie

Scharakteryzowany zostaª wzrost Sb na podªo»u Si(111)-(6×6)Au przy wykorzy-

staniu technik RHEED i STM. W przypadku nanoszenia w temperaturze pokojowej po

zapeªnieniu pierwszej warstwy nast¦puje wzrost amor�czny Sb. Nast¦pnie na warstwie

amor�cznej dochodzi do wzrostu charakterystycznych wysp Sb(111) o trójk¡tnej syme-

trii, których wysoko±¢ si¦ga kilku warstw atomowych. Podobne wyspy Sb obserwowane

byªy m.in. na podªo»u Bi2Te2Se [61].

Badania wzrostu Sb na podªo»u utrzymywanym w wy»szej temperaturze równie»

nie wykazaªy wzrostu ci¡gªych warstw Sb na podªo»u Si(111)-(6×6)Au. W wyniku

nanoszenia Sb na podªo»e o temperaturze do 70◦C wzrost warstw antymonu nadal cha-

rakteryzuje si¦ powstawaniem warstw amor�cznych i wysp Sb(111). Powy»ej tej tem-

peratury podªo»a dochodzi do wzrostu wysp o prostok¡tnej symetrii, Sb(110). Otrzy-

mane wyniki bada« sugeruj¡ zatem, »e nie mo»liwe jest otrzymanie idealnego wzrostu

warstwa po warstwie Sb na tym podªo»u w badanym zakresie temperatur.
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