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1. Wstep

Pojedyncze warstwy atomowe, znane jako materialy dwuwymiarowe (2D), stanowig
temat badawczy dla naukowcéw z catego $wiata. Spowodowane jest to emergentnos$cia
materiatow, przez ktorg struktury 2D wykazujg unikalne wilasciwosci pozwalajace na
przekraczanie barier wspotczesnej technologii. Materialy dwuwymiarowe swoja stabilnos¢
zawdzigczaja istnieniu silnych wigzan kowalencyjnych wystepujacych miedzy atomami
rozmieszczonymi w plaszczyznie materiatu. Jednoczesnie stabe oddziatywania van der Waalsa
spajajace kolejne warstwy atomowe umozliwiajg ich stosunkowo tatwe rozdzielenie. W efekcie
mozliwe jest uzyskanie pojedynczych warstw materialbw o unikalnych wiasciwosciach
bedacych rezultatem dziatania kwantowego efektu rozmiarowego oraz przekrywania orbitali i
wigzan typu m. Ogoélnie wsrod nich mozna wymieni¢ duzg ruchliwos$¢ nos$nikéw lradunku
elektrycznego, duzy stosunek powierzchni do objetosci (majacy znaczenie podczas adsorpcji
lub katalizy), mechaniczng elastyczno$¢, podatnos¢ na modyfikacje ich wlasciwosci
(np. z uzyciem pola elektrycznego). Ponadto, materiaty 2D wykazuja odmienne cechy w
zalezno$ci od sktadu pierwiastkowego lub odmiany alotropowe;.

Synteza oraz opis pierwszego materiatu 2D, ktorym byt grafen, otworzyla droge do
poszukiwan nowych struktur ztozonych zaréwno z atomoéw jednego pierwiastka, jak i bardziej
ztozonych zwiazkéw. Chociaz grafen wykazuje wy$mienite wlasciwosci mechaniczne
(np. wysoka wytrzymato$é na rozcigganie), ktore zawdziecza obecnosci wigzah sp’ w swojej
budowie atomowej, to brak przerwy energetycznej w jego strukturze elektronowej utrudnia
zastosowanie tego materiatu w elektronice. Ze wzgledu na znakomite wtasciwos$ci transportowe
grafenu (takie jak wysoka ruchliwo$¢ nosnikow tadunkow elektrycznych wynikajaca z
obecnosci liniowych pasm elektronowych (stozkéw Diraca)), przez wiele lat poszukiwano
sposobow na modyfikacj¢ jego struktury elektronowej. Dotychczas zrealizowano to poprzez
dzialanie zewnetrznym polem elektrycznym, inzynieri¢ naprezen 1 domieszkowanie. Pomimo
wielu staran, precyzja wymagana do tych dziatan skutecznie ograniczyla zastosowania tego
materiatu w elektronice oraz zwrdcita uwage badaczy na materialy dwuwymiarowe ztozone z
atomow innych niz wegiel. Rozwdj w tej dziedzinie doprowadzil do syntezy nowych
materialow dwuwymiarowych zbudowanych z pierwiastkow grup XIII (borofen, gallen),
XIV (np. silicen, germanen, stanen, plumben) oraz XV (np. fosforen, arsenen, antymonen,
bizmuten).

Oprécz materiatow zlozonych wylacznie z atomoéw jednego pierwiastka, struktury
dwuwymiarowe obejmujg rowniez pojedyncze warstwy atomowe zwigzkow chemicznych.
Jednym z nich jest heksagonalny azotek boru (h-BN), ktory swoja popularnos¢ w $wiecie
naukowym zawdzi¢cza mi¢dzy innymi szerokiej przerwie energetycznej. Jednoczes$nie materiat
ten wykazuje znakomitg przewodno$¢ termiczng w kierunku rownolegtym do jego ptaszczyzny.
Podobnie do grafenu, h-BN jest wysoce stabilny w warunkach otoczenia. W konsekwencji



material ten wykorzystuje si¢ w badaniach np. nad dyssypacja ciepta lub jako izolator
elektryczny o grubo$ci pojedynczej warstwy atomowe;.

Potprzewodnikowe wlasciwosci wykazuja dichalkogenki metali przejsciowych (MXa,
gdzie M oznacza metal przejsciowy, natomiast X odpowiada chalkogenowi). Symetria
struktury atomowej pojedynczych warstw dichalkogenkow metali przejsciowych zapewnia
wystepowanie prostych przerw energetycznych w punktach K oraz K’ strefy Brillouina.
W efekcie materiaty te moga zosta¢ wykorzystane nie tylko w elektronice oraz optoelektronice,
ale réowniez w przysztej elektronice dolinowej (valleytronics). Duza liczba atomowa
pierwiastkow wchodzacych w sktad dichalkogenkow metali przej$ciowych skutkuje znacznym
oddziatywaniem spin-orbita. Prowadzi to do rozszczepienia spinowego rzedu setek meV
w strukturze elektronowej zar6wno w pasmie walencyjnym, jak i w pasmie przewodnictwa.
W konsekwencji mozliwe jest otrzymanie spinowo spolaryzowanego pradu elektrycznego
w tych materiatach z wykorzystaniem wewngtrznego efektu fotoelektrycznego.

Wymienione wyzej struktury sa najchetniej badanymi sposrdéd setek innych
materiatéw 2D. W ostatnim czasie popularno$¢ zyskuja rowniez dwuwymiarowe tlenki,
tworzone z mysla o zastosowaniach Kkatalitycznych, w detektorach promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu UV oraz zlaczach p-n. Az do dzi$, wigkszo$¢ materiatow 2D
boryka si¢ z problemami takimi jak: i) brak uniwersalnego sposobu syntezy zapewniajacej
wielkoskalowe rozmiary; ii) wystepowanie defektow, ktore zaburzaja unikalne wlasciwosci
struktur 2D; 1ii) wysoka reaktywno$¢ skutkujaca ograniczong stabilno$cig w powietrzu; iv) brak
kontroli nad gruboscig otrzymywanych materiatow. Dla grafenu, h-BN oraz kilku
przedstawicieli dichalkogenkéw metali przej$Sciowych te problemy zostalty w znacznej mierze
wyeliminowane. Obecnie na Swiecie trwajg intensywne badania nad przezwycigezeniem wyzej
wymienionych problemoéw dla pozostatych materiatow 2D.

Motywacj¢ do podjecia badan opisanych w niniejszej pracy doktorskiej stanowi
poszerzenie stanu wiedzy na temat nowego materiatu dwuwymiarowego: antymonenu. Chociaz
materiat ten znajduje si¢ na scenie naukowej od dekady, to wcigz ograniczona jest wiedza na
temat sposobow pozyskiwania jego wielkoskalowych powierzchni. Brak skutecznych metod
otrzymywania antymonenu o rozmiarach si¢gajacych centymetréw znaczaco utrudnia zar6wno
badania z uzyciem technik u$redniajacych, jak réwniez jego zastosowanie w urzadzeniach
codziennego uzytku. Z punktu widzenia badan oraz zastosowan szczego6lnie wazne jest opisanie
wlasciwos$ci antymonenu po utworzeniu kontaktu z wybranym podtozem.

Do chwili obecnej brakuje w literaturze zrodet naukowych opisujacych taki kontakt
w heterostrukturze antymonen/ferromagnetyk. Zbadanie bariery potencjatu znajdujacego si¢ na
granicy tych dwoch struktur moze stanowi¢ wstep do realizacji filtra spinowego, w ktorym
ferromagnetyk stanowi Zrédlo spinowo spolaryzowanych elektronéw ,,wstrzykiwanych”

do antymonenu pelnigcego rol¢ warstwy transportowej. Z naukowego punktu widzenia



realizacja powyzsze] struktury jest wazna dla badania zjawisk transportu spinowo
spolaryzowanych no$nikow w materiatach 2D, np. anomalnego kwantowego efektu Halla.

Pomimo duzego potencjatu aplikacyjnego w elektronice, optoelektronice oraz
spintronice, antymonen wcigz oczekuje na zastosowanie w elementach elektronicznych takich
jak np. tranzystory. Wytworzenie wielkoskalowego antymonenu na poditozu krzemowym
(bedacym podstawa obecnej technologii) moze przyspieszy¢ implementacj¢ tego materiatu w
podzespotach elektronicznych. Ponadto, antymonen moze by¢ dobrym kandydatem do
pelnienia roli warstwy transportowej w ogniwach fotowoltaicznych wykonanych
z krystalicznego krzemu.

Kierujac si¢ powyzsza motywacja, niniejsza rozprawa dotyczy badan syntezy oraz
wlasciwosci fizycznych antymonenu na dwoéch podlozach — ferromagnetycznym Co/W(110)
oraz Si(111)-(6x6)Au. Celem niniejszej pracy doktorskiej jest:

e Wytworzenie wielkoskalowego (rzgdu centymetra kwadratowego) antymonenu,
e Zbadanie  wilasciwosci  fizycznych  heterostruktur ~ Sb/Co/W(110)  oraz

Sb/Si(111)-(6x6)Au.

Zrealizowane badania opieraja si¢ na hipotezie badawczej zaktadajace;j,
ze wielkoskalowy antymonen moze tworzy¢ ferromagnetyczng heterostrukture z podlozem
Co/W(110) oraz pojedyncza, potprzewodnikowa warstwe na podtozu Si(111)-(6x6)Au.
Co wigcej, antymonen moze by¢ traktowany jako material funkcjonalizujacy powierzchnie w
celu modyfikacji wlasciwosci fizycznych heterostruktur Co/W(110) oraz Si(111)-(6x6)Au.

Gltowna czgs¢ rozprawy doktorskiej zostata podzielona na cztery rozdziaty. Pierwszy z
nich, (2. Antymonen) stanowi przeglad literaturowy obecnego stanu wiedzy na temat
antymonenu. Informacje zawarte w tej czesci dotyczg struktury stabilnych odmian
alotropowych tego materiatu, jak réwniez tych w petni zaleznych od podtoza. W tym rozdziale
zawarto réwniez opis gldwnych metod syntezy tego materiatu, ktére obejmuja
mikromechaniczng eksfoliacje¢, eksfoliacj¢ z uzyciem rozpuszczalnika oraz wzrost epitaksjalny.
Zwienczeniem tej czgsci pracy doktorskiej jest scharakteryzowanie wtasciwosci fizycznych
antymonenu. Szczego6lng uwage poswigcono cechom, ktorych eksperymentalna weryfikacja
wcigz jest wyzwaniem, pomimo licznych przewidywan teoretycznych. Czg$¢ z nich stanowi
przedmiot badan niniejszej rozprawy (np. struktura elektronowa oraz wlasciwosci
magnetyczne).

Drugi z gtéwnych rozdziatow (3. Aparatura) stanowi opis techniki wiodgcej w niniejszej
pracy, jaka jest mikroskopia niskoenergetycznych elektronow. W tej czesci przedstawiono
zarowno konstrukcje aparatury, jak i zjawiska fizyczne odpowiedzialne za tworzenie obrazéw
w mikroskali. Rozdzial zawiera réwniez charakterystyke trybéw obrazowania uzytych w
niniejszej pracy: LEEM (Low Energy Electron Microscopy), LEED (Low Energy Electron
Diffraction) oraz SPLEEM (Spin Polarized Low Energy Electron Microscopy). Ostatni

podrozdziat w sekcji aparaturowej poswiecono technikom uzupehliajagcym: ARPES



(Angle-Resolved Photoemission Spectroscopy), RHEED (Reflection High Energy Electron
Diffraction), STM (Scanning Tunneling Microscopy), TEM (Transmission Electron
Microscopy) oraz DFT (Density Functional Theory).

Ostatnie dwa gldwne rozdziaty (4. Heterostruktura a-Sb/Co/W(110) 1 5. Heterostruktura
B-Sb/Si(111)-(6x6)Au) przedstawiajg rezultaty prac eksperymentalnych poswigconych
syntezie 1 badaniu wlasciwosci fizycznych heterostruktur ztozonych z wielkoskalowego
antymonenu na podtozach Co/W(110) oraz Si(111)-(6x6)Au. W tej czesci zawarto informacje
na temat preparatyki podtozy oraz syntezy antymonenu wraz z jej optymalizacja. W przypadku
pierwszego podtoza przedstawiono wyniki badan morfologii (LEEM), struktury
krystalograficznej (LEED) oraz struktury domen magnetycznych (SPLEEM) Sb/Co/W(110).
Rezultaty zawieraja réwniez badania nad inzynierig naprezen wprowadzanych do struktury
antymonenu za pomoca warstwy kobaltu o rdéznej grubosci. W przypadku drugiej
heterostruktury, Sb/Si(111)-(6x6)Au, wyniki eksperymentalne zostaly podzielone na dwie
czesci dotyczace: 1) pojedynczej warstwy antymonenu oraz ii) wielowarstwowego antymonenu.
W rozdziale zawarto wyniki badan morfologii (LEEM, STM), struktury krystalograficznej
(LEED) oraz poszukiwan ferromagnetycznego uporzadkowania (SPLEEM). Uzupetnienie
badan stanowig mapy oraz symulacje struktury elektronowej (odpowiednio ARPES oraz DFT)
1 obrazy przekroju poprzecznego przygotowanej heterostruktury (TEM).

Rozprawe doktorska konczy podsumowanie, stanowigce zbior najwazniejszych

wnioskow wysunigtych na podstawie otrzymanych wynikoéw eksperymentalnych.



2. Antymonen

Mianem antymonenu okres$la si¢ pojedyncza warstwe atomow Sb. Struktura tego
materiatu zostata teoretycznie przewidziana na podstawie obliczen przeprowadzonych przez
profesora S. Zhanga w 2015 roku [1]. Rok p6zniej otrzymano antymonen eksperymentalnie
z uzyciem mikromechanicznej eksfoliacji. Antymonen wyro6znia si¢ na tle innych materiatow
dwuwymiarowych za sprawa swoich wlasciwosci. Obejmuja one na przyklad wysoka
stabilno$¢ w warunkach otoczenia raportowang w literaturze [2-4]. W przeciwienstwie do
grafenu, pojedyncza warstwa atomow Sb wykazuje obecnos$¢ przerwy energetycznej, przez co
moze znalez¢ zastosowanie w urzadzeniach elektronicznych. Ponadto, zmiana grubosci
antymonenu umozliwia nie tylko sterowanie szerokos$cig pasma wzbronionego, ale rOwniez
przejscie migdzy przerwa prosta 1 sko$ng. Relatywnie duza liczba atomowa Z antymonu
skutkuje silnym oddziatywaniem spin-orbita w tym materiale. Wtasciwo$¢ ta umozliwia
otrzymanie antymonenu o cechach topologicznego izolatora. Ten stan jest szczegdlnie
atrakcyjny z punktu widzenia badan zjawisk zwigzanych z transportem spinowo
spolaryzowanych no$nikow bez konieczno$ci stosowania zewnetrznego pola magnetycznego.
Na podstawie powyzszych wlasciwosci uwaza sie¢, ze antymonen moze znalez¢ zastosowanie
w urzadzeniach elektronicznych, optoelektronicznych i spintronicznych.

Niniejszy rozdziat stanowi przeglad literaturowy przedstawiajacy dotychczasowy stan
wiedzy na temat antymonenu. Pierwszy z podrozdzialdéw (2.1 Odmiany alotropowe
antymonenu) zostal po§wigcony przedstawieniu struktury atomowej antymonenu. W tej sekcji
przedstawiono wyniki teoretycznych przewidywan dotyczacych stabilnych odmian
alotropowych. Eksperymentalne wyniki zawarte w tym rozdziale ujawnity réwniez istnienie
innych faz antymonenu, ktore zdaja si¢ by¢ odosobnionymi przypadkami, w pelni zaleznymi
od podioza. W niektorych przypadkach zaobserwowano koegzystencje przewidywanych
teoretycznie, stabilnych faz antymonenu. Ostatnig cze¢$¢ podrozdziatu dedykowano mozliwym
przejsciom fazowym migdzy strukturami antymonenu.

Drugi z podrozdziatow (2.2. Synteza antymonenu) charakteryzuje trzy gtdéwne metody
stosowane dotychczas w celu syntezy antymonenu. Pierwsza z nich jest mikromechaniczna
eksfoliacja. Druga opisang metodg syntezy antymonenu jest eksfoliacja z uzyciem
rozpuszczalnika. W tej czg$ci opisano wplyw stosowanego rozpuszczalnika, predkosci
wirowania (celem oddzielenia antymonenu od rozpuszczalnika) oraz wstgpnej syntezy na
rozmiar oraz grubo$¢ otrzymywanego materiatu 2D. Ostatnim z opisanych sposobow jest
wzrost epitaksjalny, ktory jest technika syntezy uzywang w celu otrzymania wynikow
przedstawionych w niniejszej pracy doktorskiej. Z tego wzgledu szczegdlng uwage poswigcono
opisowi mechanizmdéw oraz zjawisk odpowiedzialnych za tworzenie struktury materialow 2D
z uzyciem tej metody. W skrocie opisano rowniez przypadki otrzymania poszczegolnych faz

antymonenu na konkretnych podtozach.



Ostatni podrozdzial (2.3. Wilasciwosci antymonenu) dotyczy wlasciwosci oraz
wynikajacych z nich zastosowan antymonenu. Pierwsza cze¢$¢ podrozdziatu dotyczy struktury
elektronowej antymonenu oraz sposoboéw jej modyfikacji. W drugiej cze$ci zawarto
dotychczasowa wiedze na temat potencjalnych magnetycznych wtasciwosci antymonenu oraz
sposobach na ich wzbudzenie. Podrozdzial zamyka opis innych wtasciwosci antymonenu, ktore
zostaly przedstawione w literaturze, a nie sg rozwazane w czegsci eksperymentalnej niniejszej

rozprawy doktorskie;j.

2.1 Odmiany alotropowe antymonenu

2.1.1 Przewidywania teoretyczne

a)

aj

az

Rys. 2.1 Struktura atomowa fazy alfa antymonenu (a) oraz beta antymonenu (b) (widok z gory oraz

widok z boku) z zaznaczonymi komoérkami elementarnymi.

W przypadku materiatow 2D reprezentujacych grupe XV ukladu okresowego, w tym
antymonenu, przewidziano 9 odmian alotropowych. Jedynie dwie ze struktur zilozonych
z atomOw Sb sg stabilne w warunkach otoczenia [5, 6]. Pierwsza z nich, faza a (a-Sb),
przyjmuje prostokatna centrowang strukturg krystalograficzng (rys. 2.1a). Druga ze stabilnych
odmian alotropowych, faza B (B-Sb), wykazuje ulozenie atoméw w ksztaltcie plastra miodu
(rys. 2.1b). W przeciwienstwie do grafenu, obie wymienione wyzej struktury nie sg atomowo
ptaskie. Faza a-Sb zloZona jest z dwoch podsieci. Dodatkowo atomy w obu podsieciach nie sa
zlokalizowane w jednej ptaszczyznie. W przypadku fazy B-Sb réwniez tworzone sa dwie
podsieci krystalograficzne, ale atomy nalezace do kazdej z nich ustawione sg w ptaszczyznie.

Teoretyczne modele struktur antymonenu nalezacych do tej samej odmiany alotropowej
r6znig si¢ pod wzgledem rozmiaréw komorek elementarnych. Powodem tego sg rdéznice w
przyblizeniach uzytych do obliczen. Wigkszos¢ modeli powstaje z wykorzystaniem teorii

funkcjonatu gestosci DFT. W przypadku struktury o-Sb rozmiary komorki elementarnej



zawieraja si¢ w przedziale (4,48 — 5,19) x (4,04 - 4,36) A% [7-11]. Dla B-Sb teoretycznie
wyznaczone state sieci wynosza od 4.00 A do 4.15 A [5, 12-15]. Wymienione wartoéci dotycza
wynikow otrzymanych dla przypadku modelowania warstwy swobodnej antymonenu, bez
uwzgledniania podtoza.

Atomy tworzace strukture¢ antymonenu potgczone sg pojedynczymi wigzaniami
kowalencyjnymi. Z tego powodu nazwa ,,antymonen” moze by¢ mylaca dla oséb powigzanych
z chemia organiczng, gdyz zwyczajowo koncoéwka ,,-en” odnosi si¢ w tej dziedzinie do
zwigzkow chemicznych, w ktorych wystepuja podwojne wigzania. Te z kolei byly obecne w
pierwszym materiale 2D — grafenie. Nomenklatura wywodzaca si¢ od nazwy grafenu zostata
przyjeta rowniez dla innych materialdéw 2D, okreslanych jako xeny (ang. Xenes), gdzie ,,X”
odnosi si¢ do symbolu chemicznego pierwiastka tworzacego warstwe dwuwymiarowa.

Okazuje si¢, ze pojedyncze wigzania w strukturach o oraz B antymonenu zapewniajg
stabilno$¢ obu materialow. Zostalo to potwierdzone teoretycznie na dwa sposoby: poprzez
wyznaczenie krzywej dyspersji fonondow oraz obliczenie energii wigzan atoméw tworzacych

materiat 2D.
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Rys. 2.2 a) Zaleznos$¢ czestotliwosci drgan

b) 0.06 fononéw od wektora falowego dla

AE (eV/atom)
=
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aBydelnod

wybranych odmian alotropowych
antymonenu; b) zalezno$¢ energii wigzania
od odmiany alotropowej antymonenu.
Kolorem z6itym oznaczono strefe
zapewniajacg stabilnos¢ struktury.
Na podstawie [5, 6].

W pierwszym przypadku wyznaczono zaleznos¢ czestotliwosci drgan sieci krystalicznej
(fononow) od wektora falowego k wzdluz kierunkéw wysokiej symetrii badanych struktur.
Dodatnie wartos$ci czestotliwosci informujg o drganiach fonondw w obrebie polozen
rownowagi. Obecno$¢ czgstotliwosci o ujemnej wartosci wskazuje na drgania poza obrgbem
polozen rownowagowych bedace wynikiem rekonstrukcji atoméw, co $wiadczy
o niestabilnos$ci danej struktury. Sposrdd badanych odmian alotropowych antymonenu jedynie

fazy a oraz  nie wykazuja ujemnych czgstotliwosci drgan fononow (rys. 2.2a).



Druga metoda odnosi si¢ do wyznaczenia energii wigzania migedzy atomami
rozmieszczonymi w przestrzeni w sposob odpowiadajacy danej odmianie alotropowej. Wyniki
przedstawione na rys. 2.2b wskazuja, ze w zakresie energetycznym gwarantujacym stabilno$¢
znajdujg si¢ zardwno fazy a jak i B. Energia wigzania w strukturze B-Sb jest o 0,014 eV/atom
mniejsza od energii wigzan a-Sb [6]. Ze wzgledu na to przewiduje sie, ze faza B moze by¢
W nieznacznym stopniu bardziej preferowana przez atomy Sb podczas tworzenia struktury

antymonenu.

2.1.2. Odmiany alotropowe otrzymane eksperymentalnie

Teoretycznie wyznaczone modele materialdow dwuwymiarowych najczesciej odnosza
si¢ do warstw atomowych zawieszonych w prézni. Wyniki eksperymentalne moga znacznie
odbiega¢ od teoretycznych, ze wzgledu na oddziatywanie z podlozem (stanowigcym zrodio
naprezen, efektu blisko$ci, przeptywu tadunkéw elektrycznych), na ktorym zostat wytworzony
material 2D. Silty te najczgsciej sa spowodowane niedopasowaniem sieci krystalograficznych
obu struktur. Rozbiezno$ci miedzy danymi teoretycznymi, a eksperymentalnymi mogg wynikac
réwniez z grubo$ci antymonenu. Chociaz materiaty dwuwymiarowe charakteryzuja si¢ silnymi
wigzaniami kowalencyjnymi wystepujacymi w plaszczyznie oraz stabymi wigzaniami (na
przyktad van der Waalsa) w kierunku normalnym do powierzchni, to nawet nieznaczne
napr¢zenia wynikajace z obecnos$ci kolejnej warstwy moga wplynaé na parametry sieci
krystalograficzne;j.

Waznym czynnikiem promujacym powstanie konkretnej odmiany alotropowej jest
symetria krystalograficzna oraz rodzaj podloza. Chociaz w literaturze najczesciej mozna
znalez¢ informacje dotyczace tworzenia fazy o oraz f antymonenu na podiozach o kolejno,
prostokatnej i heksagonalnej symetrii, to wyjatkowe przypadki opisuja roOwniez tworzenie
nowych, nieprzewidzianych teoretycznie faz.

Przyktadem takiej odmiany alotropowej jest znieksztalcona heksagonalna struktura
dH-antymonenu (rys. 2.3) (dH - distorted heksagonal) [16]. Autorzy pracy opisuja te fazg jako
potowe warstwy a-antymonenu. Zostata ona wytworzona podczas syntezy a-Sb na powierzchni
SnSe o heksagonalnej symetrii. Obnizajgc temperaturg syntezy autorzy byli w stanie ograniczy¢
droge dyfuzji atomoéw Sb na powierzchni podtoza, przez co doszto do utworzenia fazy
dH-antymonenu. Chociaz materiat ten przypomina fazg [-Sb, to posiada szereg cech
odrézniajacych go od tej struktury. Pierwsza z nich jest znieksztatcenie dH-antymonenu
wzgledem B-Sb, powodujace zaburzenie symetrii sieci krystalograficznej, co z pewnoscig
przektada si¢ na odmienne wiasciwosci elektronowe tego materiatu. Drugg cechg jest
metastabilno$¢ fazy dH potwierdzona przez fluktuacje struktury zaobserwowane przez autorow
skaningowym mikroskopem tunelowym. Kolejng réznice stanowi niekonwencjonalnie duza

odlegto$¢ miedzy warstwami wynoszaca 4,9 A. Dla B-antymonenu warto$¢ ta wynosi



ok. 4,0 A [17]. Odmiana alotropowa dH-antymonenu jest niestabilng struktura i latwo moze

zosta¢ przeksztalcona w a-antymonen za pomocg wygrzewania osadzonej warstwy atomow Sb.

Rys. 2.3 a) Obraz STM warstwy dH-Sb/SnSe (gora) oraz zblizenie z zaznaczonymi pozycjami
atomow (dot). U=—-1,3V; I, =1 nA; b) widok z gory oraz z boku na model DFT warstwy
dH-antymonenu (pomaranczowe okregi) zoptymalizowanej dla podtoza SnSe
(bialo-zotte okregi) [16].

Kolejng niekonwencjonalng strukturg ztozona z atoméw Sb jest odmiana alotropowa
utworzona na podtozu W(110). Jej wzrost epitaksjalny przypomina tworzenie warstwy
zwilzajacej, stad oznaczana jest przez autorow WL-Sb (WL-Sb — wetting layer Sb).
Ten materiat o grubosci jednej warstwy atomowej wyrdznia si¢ przede wszystkim ogromnych
rozmiarow komorka elementarng oraz atomowo ptaska budowa. Obrazy STM wskazuja na
strukture krystalograficzng w postaci tancuchéw atomowych o rozmiarach komorki
elementarnej wynoszacych 3,1 x 47 A (rys. 2.4a) [18]. Druga z warto$ci odpowiada odlegtosci
migdzy pigtnastoma lancuchami atomowymi Sb. Profile wysokosci (rys. 2.4b) wykonane
wzdhuz linii zaznaczonych na rys. 2.4a wskazuja na odleglto$ci migdzy atomami tworzacymi
taficuch réwne 3,1 A. Z kolei odleglosci miedzy tancuchami pozostaja zmienne w zakresie
0od 2,5 A do 3,6 A.

Istnienie tej nowej fazy Sb zdaje si¢ by¢ w pelni uzaleznione od podtoza. Wskazuje na
to dopasowanie do sieci krystalograficznej wolframu — struktury jednowymiarowe Sb utozone
sg rownolegle do kierunku W[001] (rys. 2.4c), natomiast odlegtos¢ miedzy tworzacymi je
atomami odpowiada dystansowi miedzy rzedami atomowymi wolframu (3,165 A). Ponadto
warstwa antymonenu jest silnie zwigzana z podtozem, o czym §wiadczy wysoka temperatura
desorpcji oraz obliczenia DFT ujawniajace energi¢ wigzan mi¢dzy atomami Sb 1 W wynoszaca
1,6 eV.
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Rys. 2.4 a) Obraz STM warstwy WL-Sb/W(110). U=-1.2 V, I = 50 pA; b) profile wysokosci
wykonane wzdtuz linii oznaczonych na obrazie (a); ¢-d) modele DFT warstwy WL-Sb (fioletowe
okregi) na W(110) (turkusowe okregi) z zaznaczong komorka elementarng WL-Sb oraz kierunkami
krystalograficznymi wolframu widziane z goéry (c) oraz z boku (d). Na podstawie [18].

Poszukujac zwiazku tej nowej struktury ze znanymi odmianami alotropowymi
antymonenu wazny jest fakt, iz jej gestos¢ atomowa odpowiada réwno polowie gestosci
atomowej fazy a-antymonenu. W potaczeniu z ptaska budowa (rys. 2.4d) nasuwa si¢ wniosek,
ze utworzona struktura stanowi jedng podsie¢ warstwy a-antymonenu. Mozliwo$¢ t¢ wyklucza
przede wszystkim nieproporcjonalnie duza rdéznica w rozmiarach oraz symetrii komorek
elementarnych obu faz oraz wysoka stabilno$¢ nowej odmiany alotropowej (potéwki warstw
zazwyczaj wykazuja metastabilno$¢, ulegajac przejsciom fazowym w kompletne struktury).
Chociaz ten materiat dwuwymiarowy jest tworzony w ultrawysokiej prézni, to pozostaje
stabilny na powietrzu, co utatwia zaréwno jego badanie (przenoszenie mig¢dzy aparaturami),

jak 1 potencjalne zastosowanie w r6znego rodzaju urzadzeniach.
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Rys. 2.5 a-b) Model DFT wykonany dla systemu Sb/Au(111) widziany z géry (a) oraz z boku (b);
¢) obraz STM heterostruktury Sb/Au(111). U=10,5V, I, = 0,9 nA; d) symulacja DFT obrazu STM
heterostruktury Sb/Au(111) [19].

Antymon znany jest z wysokiej tendencji do tworzenia stopéw z metalami
szlachetnymi. Ta wilasciwo$¢ zazwyczaj skutecznie wyklucza monokrysztaty ztota, srebra
1 platyny z kandydatur na podtoze podczas syntezy antymonenu, cho¢ czasami stop z udziatem
antymonu skutecznie pasywuje powierzchni¢ tych materialow. Skutkiem tego, zwigzek
zawierajacy Sb moze stanowi¢ podtoze odpowiednie do wzrostu antymonenu [19]. Cantero
1 in. zauwazyli, ze podczas osadzenia atomoéw Sb na podioze Au(111) w ilosci ok. 0,5 ML
(ang. monolayer - monowarstwa) powstaje AuSb.. Podczas wypelniania pelnej monowarstwy,
stop przeksztatca si¢ w nowg faze antymonenu. Komorka elementarna tej odmiany alotropowe;j
posiada prostokatng symetrie o rozmiarach 9,5 x 5 A% Wartosci te s3 wspotmierne z siecia
krystalograficzna podtoza. Sa odpowiednio o 3, oraz V3, razy wicksze niz rozmiary komorki
elementarnej Au(111). W powstatym uktadzie sie¢ krystalograficzna antymonenu zorientowana
jest rownolegle z kierunkiem krystalograficznym Au[-101]. Nowa struktura antymonenu
posiada 4 atomy w komorce elementarnej ulokowane na roznych wysokosciach (rys. 2.5a-b).
Model DFT przedstawiony na rys. 2.5b wskazuje, ze atom Sb2 ulozony jest najblizej
powierzchni podtoza. W odniesieniu do jego potozenia (zsy> = 0), pozostale atomy znajduja sie
na wysokosciach: zsp; = 0,15 A, zsp3 = 0,03 A, zsps = 0,17 A. Charakterystyczne pofatdowanie
struktury antymonenu jest widoczne jako réznice w intensywnosci migdzy atomami Sb na
obrazie STM (rys. 2.5¢). Porownanie z symulacja obrazu STM, begdaca wynikiem obliczen
DFT, potwierdza zgodno$¢ badan teoretycznych z eksperymentalnymi (rys. 2.5d). Chociaz
struktura nowej fazy antymonenu na pierwszy rzut oka przypomina struktur¢ a-antymonenu,
to zarowno state sieciowe, jak 1 znacznie mniejsze pofaldowanie wyklucza tozsamos¢ tych

dwodch odmian alotropowych.
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2.1.3. Koegzystencja odmian alotropowych

Konsekwencja minimalnej réznicy w stabilno$ci faz a- oraz -antymonenu moze by¢
ich rownoczesne formowanie w roznych miejscach tego samego podtoza, nastgpujace wskutek
lokalnych fluktuacji warunkéw syntezy. W rezultacie udzial tych dwéch faz w catosciowe;j
strukturze otrzymanego materialu mozna kontrolowac¢ poprzez sterowanie termodynamicznymi

parametrami procesu syntezy.
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Rys. 2.6 Obrazy LEEM
wykonane podczas wzrostu
epitaksjalnego
o-antymonenu na
heterostrukturze
WL-Sb/W(110). E=3,5¢V,
FoV=10 pum;

a) 0,09 ML Sb;

b) 0,55 MLSb;
¢) 0,86 ML Sb; d) 1 ML Sb;
e) 1,01 ML Sb.

Na podstawie [20].

Przyktadem promowania konkretnej fazy antymonenu za pomoca sterowania
warunkami termodynamicznymi jest dobor temperatury syntezy. W poprzednim rozdziale
opisany zostal przypadek osobliwej odmiany alotropowej antymonenu przyjmujacej postac
tancuchéw atomowych Sb na podlozu W(110). Jak sie okazuje, pasywuje ona powierzchni¢
wolframu na tyle, aby umozliwi¢ wzrost a- oraz B-antymonenu. W procesie dwuetapowe;j
syntezy antymonenu mozliwe jest uzyskanie monowarstwy a-antymonenu si¢gajacej
rozmiarami nawet cm? [20]. Pierwszy krok wytwarzania takiej warstwy obejmuje osadzenie Sb
z fazy gazowej w ilosci 0,1 ML w temperaturze 353 K. Powoduje to utworzenie matych wysp
w polu widzenia (FoV — Field of View), o rozmiarach ok. 100-200 nm (rys. 2.6a). Nastepnie
temperatura podloza jest zwigkszana do 423 K, a osadzanie Sb jest kontynuowane az do
pokrycia odpowiadajagcego 1 ML (rys. 2.6b-e). Po zapelieniu pelnej monowarstwy,

na powierzchni probki wcigz mozna dostrzec miejsca niepokryte przez o-antymonen (niebieska
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strzatka na rys. 2.6d) mimo rozpoczecia wzrostu kolejnej warstwy Sb (zaznaczonej z6ttg ramka
narys. 2.6d) [20].

1* ML a-Sb
Nominalne pokrycie Sb ,
0.95 ML

) I

a-Sh i a

Rys. 2.7 a) Obrazy LEEM wykonane podczas wzrostu epitaksjalnego heterostruktur antymonenu
na powierzchni WL-Sb/W(110) w temperaturze 400 K (gora); b) powickszenia miejsc

zaznaczonych na czwartym obrazie w serii (a). £ =6.75 eV, FolV’= 10 pm. Na podstawie [21].

Na tym samym podtozu mozna otrzymac réwniez heterostruktury o- oraz B-antymonenu
[21]. Utrzymujac statg temperature podtoza o wartosci ok. 400 K, podczas osadzania atomow
Sb mozna zaobserwowaé formowanie wysp zlozonych z wielowarstwowego o-antymonenu.
Na niektérych z nich mozna zauwazy¢ powstawanie wysp roznigcych si¢ kontrastem
(rys. 2.7a). Interpretacja obrazow LEED [21] pozwala na ich identyfikacj¢ jako B-antymonen.
Wazrost lateralny tej odmiany alotropowej zauwazono na roznych grubosciach
a-antymonenu (rys. 2.7b), jednakze B-Sb zawsze pozostaje w mniejszosci wzgledem fazy
a-Sb.

1st ML a-Sh
Nominalne pokrycie Sb 1.25 ML 1.50 ML 1.75 ML 2.05 ML 2.30 ML

Rys. 2.8 Obrazy LEEM wykonane podczas wzrostu epitaksjalnego heterostruktur antymonenu
na powierzchni WL-Sb/W(110) w temperaturze 430 K. £ =1 eV, FolV'=4 um. Na podstawie [22].
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Przeprowadzajac depozycje Sb w temperaturze 430 K na podtozu W(110) mozna
zaobserwowa¢ wzrost izolowanych wysp o- oraz B-antymonenu (rys. 2.8) [22]. Wyspy
B-antymonenu tworzg si¢ bezposrednio na fazie Sb zlozonej z tancuchéw atomowych.
Morfologia B-Sb znacznie odbiega od zaobserwowanej podczas wzrostu na o-antymonenie.
W tym przypadku B-antymonen wykazuje wyrazny, trojkatny ksztalt odzwierciedlajacy
trojkrotng o$ symetrii struktury plastra miodu. Co wigcej, niemozliwe jest otrzymanie
pojedynczej warstwy B-antymonenu bezposrednio na tancuchach atomowych Sb — wzrost
Wyspy nastepuje zawsze w postaci trojwymiarowej piramidy. Linie na wyspie B-antymonenu
(rys. 2.8) reprezentujg stopnie mi¢dzy tarasami o wysokos$ci jednego atomu. Podobnie jak w
przypadku syntezy w mniejszej temperaturze, odmiana alotropowa f-antymonenu pozostaje w
mniejszosci wzgledem wysp a-antymonenu. Rozmiary pierwszej z wymienionych zazwyczaj
nie przekraczaja 5 pm zanim potacza si¢ z wyspami a-antymonenu. Ich ograniczony rozmiar

lateralny wynika z tréjwymiarowego wzrostu.

-3.90
—s— (-Sh
—e—B-Sb
= -3.95
W -4.00 -
-4.05 4
3.8 4.0 4.2 44

a, (A)

Rys. 2.9 a) Obraz STM przedstawiajacy koegzystencje izolowanych wysp o- oraz f-antymonenu
o r6znych grubosciach na podlozu HfTe,. U=1V, ;= 0,1 nA. Pasek skali: 2 nm; b) Wykres
zaleznosci energii formowania odmian alotropowych antymonenu od statej sieci podtoza
heksagonalnego [23].

Drugim przyktadem kontroli nad formowaniem wybranej fazy Sb za pomocg podtoza
o0 tej samej symetrii jest inzynieria naprezen. Autorzy pracy poswieconej temu tematowi [23]
przebadali wzrost epitaksjalny antymonenu na szeregu podlozy o tej samej, heksagonalnej
symetrii, lecz r6znych statych sieci. Uzupetniajac dane eksperymentalne o wiedze literaturowa
oraz obliczenia teoretyczne stwierdzili, ze formowanie danej fazy antymonenu zalezne jest od
niedopasowania sieci krystalograficznej podtoza wzgledem tworzonego materiatu 2D. W pracy
eksperymentalnej uzyte zostaty podtoza TiSe», BioSes, SboTe; oraz HfTe,. Selekcja krysztatow
zawierajacych selen oraz tellur jest nieprzypadkowa — w powyzszych zwiagzkach pierwiastki te
powoduja pasywacje powierzchni poprzez wysycenie wolnych wigzan pochodzacych
od pozostalych sktadowych stechiometrycznych. W ten sposéb wykluczono wplyw wigzan
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chemicznych miedzy tworzong warstwa a podtozem, gdyz we wszystkich przypadkach
antymonen zwigzany jest poprzez sity van der Waalsa. W przypadku podtozy TiSe>, MoTe> [24]
i WTe, [25], ktorych stala sieci nie przekracza 4,03 A, antymonen przyjmowat faze a.
Dla podtozy o stalej sieci przekraczajacej t¢ warto$¢ - PdTe> [26], BioSes, SboTes — atomy Sb
tworzyly faze B. Na podtozu HfTe, o statej sieci 3,97 A zaobserwowano wspoélistnienie obu
wymienionych odmian alotropowych antymonenu. W tym przypadku udzial obu faz
w cato$ciowej strukturze materiatu mogl by¢ sterowany za pomocg temperatury syntezy —
ponizej 340 K tworzona byla wylacznie faza o, natomiast w przedziale 340 K — 360 K
zauwazono dodatkowo obecnos¢ wysp fazy B (rys. 2.9a). Gorna wartos¢ przedzialu
temperaturowego odpowiadata desorpcji atomow Sb z podloza. Na podstawie danych
uzyskanych z eksperymentu oraz wiedzy literaturowej autorzy byli w stanie przeprowadzi¢
obliczenia przedstawiajace zaleznos$¢ energii formowania poszczegdlnych faz antymonenu od
statej sieci podtoza o symetrii heksagonalnej (rys. 2.9b). Wskazuja one, ze a-Sb posiada
minimum energii formowania dla statej sieci podloza wynoszacej 4,0 A, natomiast -Sb
wykazuje najwieksza stabilnoéé, gdy parametr ten wynosi 4,12 A. Podtoze o statej sieci okoto

4,03 A jest odpowiednie dla syntezy obu odmian alotropowych antymonenu.

2.1.4. Przejscia fazowe
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Rys. 2.10 a) Obrazy STM odmian alotropowych antymonenu na podtozu Bi>Se; na rdznych etapach
wygrzewania w 473 K. U= 1V, [, =2 nA (100 x 100 nm?); b) wykres zalezno$ci stosunku
faz (o/a+P) od czasu wygrzewania w temperaturze 473 K. Na podstawie [17].

Kolejng konsekwencja minimalnej roéznicy w stabilno$ci odmian alotropowych
antymonenu jest podatno$¢ na wystapienie przej$¢ fazowych. Zjawisko to zaobserwowano w
przypadku antymonenu wytworzonego na podiozu BiSe; [17]. Otrzymana struktura o-Sb
przechodzi w B-Sb podczas wygrzewania w 473 K przez ok. 30 min. Obrazy otrzymane
za pomoca STM przedstawiajag wyspy antymonenu w poszczegdlnych etapach wygrzewania
(rys. 2.10a). Empirycznie otrzymana charakterystyka przedstawiona na obrazie rys. 2.10b

potwierdza zwigkszajacy si¢ udzial fazy B w catoSciowej strukturze antymonenu.
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Obserwowane przej$cie fazowe wynika z r6znych warunkow brzegowych opisujacych
potencjaty termodynamiczne podczas procesow depozycji 1 wygrzewania warstwy
antymonenu. Podczas syntezy uktad termodynamiczny stanowi podioze o statej powierzchni
oddziatujace z gazowym rezerwuarem atomow Sb. W takim przypadku energia formowania

antymonenu przypadajaca na powierzchni¢ jest definiowana za pomocg potencjatu Landaua:

U—TS—uN

fa) = ————— 2.1)

gdzie:

U — energia wewngtrzna uktadu [eV];

T — temperatura [K];

S — entropia [%];

u - potencjat chemiczny Sb [eV/atom];

N — liczba atomow Sb [atom];

A — powierzchnia podtoza [A?];
Podczas osadzania atomow Sb temperatura, potencjal chemiczny oraz powierzchnia podtoza sg
stale. Odmiennie prezentuje si¢ sytuacja podczas wygrzewania gotowej warstwy antymonenu.
Podczas grzania temperatura ulega zmianie, natomiast liczba atoméw Sb () pozostaje stala.
Powierzchnia podtoza nie jest rozwazana, gdyz w trakcie wygrzewania podloze jest pokryte
calkowicie warstwa Sb. W tym przypadku energia formowania antymonenu rozwazana jest

jako przypadajaca na atom i jest definiowana poprzez energi¢ swobodna:

U-TS
fo=—% 2.2)

1

g o\ 0 b)
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Rys. 2.11 Energie formowania odmian alotropowych antymonenu na Bi,Ses: a) w zaleznosci
od liczby deponowanych atomoéw Sb podczas syntezy; b) podczas wygrzewania w 473 K

dla warstwy swobodnej 1 zaadsorbowanej. Na podstawie [17].
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Na podstawie powyzszych zaleznosci autorzy pracy opisali energie formowania
dla trzech odmian antymonenu: fazy a, fazy f wspotmiernej z podtozem, oraz niewspotmiernej
wzgledem podloza fazy B*. Na rys. 2.11a przedstawiono zaleznoéé energii formowania
poszczegblnych faz od zawartosci atomoéw Sb w gazowym rezerwuarze. Przypadek ten dotyczy
procesu osadzania antymonenu na podtozu. Wyniki wskazujg, ze w warunkach najblizszych
eksperymentowi (wysoka zawartos¢ Sb w rezerwuarze gazowym) najmniejsza energia
formowania (najwigksza stabilno$¢) odpowiada fazie a antymonenu. Faza B wykazuje wigksza
stabilno$¢ jedynie w waskim zakresie zawarto$ci atoméw Sb. Niewspdtmierna faza B
pozostaje niestabilna niezaleznie od warunkéw termodynamicznych. Powyzsze wnioski
pozostaja w zgodzie z danymi eksperymentalnymi — po depozycji Sb na podlozu mozna
zauwazy¢ warstwe¢ antymonenu zdominowang przez fazg o, z nieznacznym wkladem
jednodomenowej fazy f (rys. 2.10a).

Podczas wygrzewania energia formowania poszczegélnych faz antymonenu zalezy
od czynnikow takich jak energie kohezji, napr¢zenia, oddziatywania z podlozem. Z tego
powodu autorzy uznali za stuszne pordwnac relatywne energie formowania faz antymonenu dla
warstwy swobodnej oraz zaadsorbowanej na podtozu (rys. 2.11b). Roznice migdzy tymi dwoma
przypadkami stanowi uwzglednienie w obliczeniach energii oddzialywania z podtozem. Faza
o antymonenu jest bardziej stabilna podczas tworzenia swobodnej warstwy atomowej - posiada
energi¢ formowania nizszag o 34 meV/atom niz faza . Po uwzglgdnieniu czynnika
odpowiedzialnego za oddziatywanie z podtozem okazuje sie, ze to faza 3 jest bardziej stabilna,
gdyz faza o wykazuje energi¢ formowania wyzsza o 36 meV/atom. Wynika z tego, ze energia
oddzialywania z podtozem odgrywa istotng role w obliczeniach, obnizajac parametr
odpowiedzialny za stabilno$¢ fazy B o 70 meV/atom. Niewspdtmierna faza B~ wykazuje
najwyzsza energi¢ formowania. Oznacza to, ze warunkiem stabilnosci struktury plastra miodu

Sb jest orientacja zgodna ze strukturg krystalograficzng podtoza.

20nm

Rys. 2.12 Obrazy STM odmian alotropowych antymonenu (FL — a-antymonen,
HL — dH-antymonen) na podtozu SnSe. U =3V, I, = 100 pA (100 x 100 nm?);
a) po depozycji 0,5 ML Sb na SnSe w 350 K; b) po wygrzaniu w 350 K przez 10 minut;
¢) po wygrzaniu w 350 K przez 30 minut [16].

17



Przej$cie fazowe zaobserwowano rowniez w przypadku syntezy antymonenu
na podtozu SnSe [16]. Dotyczy ono przejscia ze struktury dH-antymonenu do struktury
a-antymonenu. Podobnie jak w przypadku antymonenu na BixSes, tutaj rowniez przejécie
fazowe wymuszane jest poprzez wygrzewanie gotowej warstwy atomowej (rys. 2.12). Autorzy,
opierajac si¢ na obliczeniach DFT, =zaproponowali dwa mechanizmy przejsScia
ze znieksztalconej struktury heksagonalnej do struktury prostokatnej a-antymonenu. Sg one
tozsame z wynikami opisywanymi dla przypadku przejscia fazowego antymonenu na BizSe;3
[17].

2.2. Synteza antymonenu

2.2.1. Eksfoliacja
2.2.1.1. Mikromechaniczna eksfoliacja

Mikromechaniczna eksfoliacja jest pionierskg metoda, ktéra zapoczatkowata badania
nad materiatami dwuwymiarowymi. Pierwszy przypadek zastosowania tego sposobu syntezy
postuzyt pozyskaniu grafenu z grafitu [27]. Autorzy odrywali kawatki grafitu za pomocg tasmy
klejacej, ktora nastepnie sktadali na pot w taki sposob, aby cienkie warstwy wegla znajdowatly
si¢ miedzy jej warstwami. W kilkunastu cyklach sktadania i rozktadania tasmy izolowano
kolejne, coraz ciensze warstwy grafenu. Kolejne etapy mikromechanicznej eksfoliacji obejmuja

identyfikacj¢ grubosci warstwy oraz przeniesienie materiatu na wybrane podtoze.
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Rys. 2.13 Obrazy AFM przedstawiajace ptatek antymonenu przed (a) i po (b) zgigciu pojedynczej

warstwy atomowej wraz z analizg wysoko$ci; ¢) profil wysoko$ci wykonany wzdhuz zielonej linii

na obrazie (b). Na podstawie [2].

Mikromechaniczna eksfoliacia w przypadku antymonenu wykazuje niska
(w poréwnaniu do grafenu) wydajno$¢. Platki antymonenu, otrzymywane oraz przenoszone
za pomocg tasmy klejacej, charakteryzowaty si¢ rozmiarami ponizej mikrometra oraz gruboscia
znacznie wigksza niz kilka warstw atomowych. Powodem tego sa znacznie silniejsze
oddziatywania miedzywarstwowe w antymonie, niz w graficie. Zastosowanie dwuetapowego
przenoszenia z uzyciem lepkosprezystego, posredniego podtoza poskutkowalo wigkszymi

rozmiarami lateralnymi (powyzej mikrometra) o mniejszej grubosci (rys. 2.13a). Zastosowanie
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mikroskopii sit atomowych AFM (Atomic Force Microscopy) pozwolito na zidentyfikowanie
ptatkow o obszarach wykazujacych grubos¢ jednej warstwy atomowej (rys. 2.13b-c). W celu
jej identyfikacji warstwa antymonenu zostala zgigta w sposdb widoczny na rys. 2.13b,
aby wyeliminowa¢ wplyw oddzialywania migdzy antymonenem, a podtozem.

Autorzy innej z prac [28] postanowili zastosowac podejscie przeciwdzialajace silnemu
oddziatywaniu miedzy warstwami atomowymi w antymonie. Zamiast standardowej tasmy
klejacej uzyto folii samoprzylepnej o wysokiej przyczepnosci w celu oderwania warstwy
krysztalu Sb. Uzyskany material zostal nastgpnie eksfoliowany w kilku cyklach poprzez
przyklejanie oraz odrywanie z uzyciem drugiego kawatka folii samoprzylepnej. Po zakonczeniu
procesu, produkt w postaci cienkich warstw antymonenu zostat przeniesiony z uzyciem
lepkosprezystego podtoza posredniego na heterostrukture SiO»/Si. Zastosowanie folii
samoprzylepnej pozwolilo autorom na uzyskanie wigkszej liczby ptatkdw antymonenu.
Co wigcej, na rys. 2.14a mozna zauwazyC, ze otrzymany material 2D posiadal dobrze
zdefiniowane ksztalty rombow, trojkatow 1 trapezow. Wskazuje to na wysoka jakos¢ probek,
ktore morfologia odzwierciedlajg trzykrotna o$ symetrii struktury krystalograficznej fazy
B-antymonenu. Grubo$¢ materialu wysoce przekracza kilka warstw atomowych, osiagajac
srednio ok. 50 nm, co odpowiada wysokosci kilkudziesieciu warstw Sb. Ze wzgledu
na krucho$¢ antymonu, $redni rozmiar ptatkdw wynosi ok. 1-2 pm. Na powiekszonym obrazie
pochodzacym z mikroskopu AFM (rys. 2.14b) wida¢, ze ptatki posiadajg charakterystyczne
przetamania pod katem 60° lub 120° wzgledem krawedzi materiatu, ktore wptywaja na jakos¢

oraz rozmiar antymonenu.
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Rys. 2.14 Obrazy AFM przedstawiajace ptatki antymonenu o réznej grubosci (a) oraz pojedynczy

ptatek antymonenu wraz z profilem wysokosci (b) [28].

Dotychczas opublikowano jedynie wyzej wymienione przypadki antymonenu
otrzymanego z uzyciem mikromechanicznej eksfoliacji. Zaleta tej metody jest jej prostota oraz
wysokiej jakosci probki. Ten sposob syntezy doskonale sprawdza si¢ w celach badawczych,

nie wykraczajac poza skale laboratoryjng. Niestety, otrzymane za pomocg mikromechanicznej
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eksfoliacji probki nie przekraczajg rozmiarami kilku mikrometrow, a ich grubos$¢ rzadko
pozwala osiggna¢ pojedyncze warstwy atomowe. Wyzej wymienione wady utrudniaja
systematyczne badania zjawisk dwuwymiarowych takich jak transport tadunkow
elektrycznych. Z punktu widzenia zastosowan, ograniczone rozmiary materialu 2D
uniemozliwiaja wykorzystanie eksfoliowanego antymonenu w urzadzeniach takich jak

np. tranzystory.

2.2.1.2. Eksfoliacja z uzyciem rozpuszczalnika

Eksfoliacja z uzyciem rozpuszczalnika [29-31] polega na umieszczeniu krysztalu w
roztworze chemicznym i rozwarstwieniu go za pomoca sil $cierajgcych lub turbulentnych
(np. z uzyciem ultradzwigkdéw). Ta metoda sktada si¢ z trzech etapow: 1) pokonanie energii
wigzan scalajacych warstwy atomowe krysztatu z uzyciem sit $cierajacych lub ultradzwigkow;
i) zapobieganie ponownej agregacji rozwarstwionego materiatu przez odpowiednio dobrany
rozpuszczalnik; ii1) segregacja materiatu ze wzgledu na rozmiar/grubo$¢ (standardowo poprzez

odwirowanie roztworu zawierajacego rozpuszczalnik i eksfoliowany materiat) [32].

Rys. 2.15 a) Obraz AFM ptatka antymonenu; b-¢) profile wysokosci wykonane wzdtuz linii 1 (b)

oraz 2 (c) zaznaczonych na obrazie (a) [33].

W literaturze zaproponowano zréznicowane podejscia w celu otrzymania antymonenu
na drodze eksfoliacji z uzyciem rozpuszczalnika. Pierwszy przypadek eksfoliacji tego materiatu
w roztworze udokumentowano z uzyciem alkoholu izopropylowego (IPA) z dodatkiem
surfaktantu — wodorotlenku sodu NaOH [33]. Wytworzone ptatki antymonenu posiadaty
rozmiary w zakresie od 400 nm do kilku mikrometrow (Rys. 2.15a). Ich grubo$¢ zawierala si¢
w przedziale od 3,0 do 4,3 nm (ok. 7-11 warstw atomowych) (Rys. 2.15b).

Gibaja 1 in. [34] zaproponowali pozyskiwanie antymonenu metoda eksfoliacji
w rozpuszczalniku bez uzycia surfaktantu. W ten sposob ograniczyli zanieczyszczenia
w postaci interkalowanych jonow, ktore moga wptywac na wtasciwosci uzyskanego materiatu

dwuwymiarowego. Autorzy zastosowali sonikacje wstgpnie rozdrobnionych krysztatow Sb
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w roztworze izopropanolu z woda w proporcjach 4:1. Koncentracja ptatkow antymonenu
w roztworze osiggata 0,00174 g/l. Umieszczenie materiatu 2D na SiO» oraz charakterystyka
mikroskopowa ujawnila rozmiary otrzymanego antymonenu w zakresie 1-3 pm? (rys. 2.16a).
Ich grubos¢ wynosita §rednio 4 nm (rys. 2.16b), jednakze wedhug autoréw ta wartos¢ jest
zawyzona przez pozostatosci rozpuszczalnika miedzy warstwami oraz efekty spowodowane

sitami kapilarnymi i adhez;ji.
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Rys. 2.16 a) Obraz AFM ptatkéw antymonenu; b) histogram wysokosci ptatkéw antymonenu

przedstawionych na obrazie (a). Na podstawie [34].

Zmodyfikowang wersj¢ powyzszej metody zaproponowali Martinez-Perinan i in. [35].
Autorzy wykorzystali mielenie kulowe przed przystgpieniem do eksfoliacji z uzyciem
rozpuszczalnika. Proces ten umozliwit nie tylko wstepne rozdrobnienie krysztalow antymonu,
ale rowniez uzyskanie bardziej jednorodnego materialu pod wzglgdem rozmiaru. Dalsza
synteza wedlug instrukcji przedstawionych w poprzednim akapicie poskutkowata poprawag
wydajnosci w postaci koncentracji ptatkdw antymonenu w roztworze na poziomie 0,014 g/I.
Grubo$¢ materiatu 2D wynosita 4-5 nm przy rozmiarach lateralnych siegajacych 1-3 pm?.

Wykorzystanie mielenia kulowego pozwolilo na dalsza optymalizacje syntezy
antymonenu. Autorom pracy [36] udato si¢ udoskonali¢ ten proces poprzez poprzedzenie
eksfoliacji mieleniem kulowym krysztatow Sb w obecnosci 2-butanolu. W roli rozpuszczalnika
uzyli N-metylopirolidonu (NMP) zmieszanego z woda w proporcjach 4:1. Powyzsze zmiany
poskutkowaty znacznie wyzsza wydajnoscig w postaci koncentracji ptatkbw antymonenu
w roztworze na poziomie 0,368 g/l1.

Znaczny wktad do rozwoju syntezy antymonenu z uzyciem rozpuszczalniku mialo
wyznaczenie zaleznosci grubosci antymonenu od szybko$ci wirowania oddzielajacego materiat
2D od nierozdrobnionych krysztatow. Autorzy poswieconej temu tematowi pracy [7] rozpoczeli
przygotowanie antymonenu od wstepnego zmielenia krysztatow Sb w mozdzierzu z dodatkiem
2-butanolu. Tworzone za pomocg mozdzierza sity $cierajace skierowane wzdtuz powierzchni
antymonenu umozliwity uzyskanie ptaskich ptytek antymonu, co zostalo potwierdzone
z uzyciem mikroskopii optycznej [ 7]. Kolejng zaletg tego zabiegu jest skrocenie czasu sonikacji
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oraz zwiekszenie wydajnosci syntezy. Otrzymany antymonen przekraczat rozmiarami 4 pum.
Grubos¢ warstwy Sb kontrolowana byta za pomoca predkosci wirowania (rys. 2.17). Niska
predkos¢ (1000-2000 rpm) skutkowata uzyskaniem antymonenu o grubosci 5-7 nm (13-20
warstw atomowych). W konsekwencji zwigkszania szybko$ci wirowania otrzymywano ptatki
Sb o mniejszej grubosci; 2000-5000 rpm : 2-3nm (5-9 warstw atomowych), 5000-9000 rpm :
0,5-1,5 nm (1-4 warstw atomowych). Predko$¢ wirowania powyzej 9000 rpm skutkowata

otrzymaniem kropek kwantowych Sb o rozmiarach 20-30 nm i grubosci 0,3-1 nm.
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Rys. 2.17 Zaleznos$¢ grubosci antymonenu od szybkosci wirowania roztworu
antymonen/rozpuszczalnik. Na podstawie [7].

Odmienne podejscie do eksfoliacji antymonenu w rozpuszczalniku zastosowali Gusmao
1 in. [37]. Zamiast ultradzwickow jako czynnika pokonujacego energie wigzan miedzy
warstwami Sb autorzy uzyli sit Scierajgcych, ktorych zrodtem byly obracajace si¢ topatki
blendera kuchennego. Role rozpuszczalnika pelnit wodny roztwor cholanu sodu. Otrzymane
ptatki antymonenu charakteryzowaly si¢ rozmiarem w przedziale 100-900 nm. Ich grubos¢
siggala kilku warstw atomowych.

Eksfoliacja z uzyciem rozpuszczalnika jest wydajng oraz szybka metoda syntezy
antymonenu, ktora z latwoscig moze znalez¢ zastosowanie w przemysle. Do wad tej techniki
nalezg zanieczyszczenia antymonenu pochodzace od rozpuszczalnika oraz szeroka dystrybucja
zarOwno rozmiaru, jak 1 grubosci otrzymywanych platkow. Moze to stanowi¢ przeszkode
w realizacji przysztych urzadzen stosujacych ten materiat w swojej budowie. Co wigce;,
ograniczony rozmiar lateralny oraz grubo$¢ przekraczajagca monowarstwg¢ atomowa moze

utrudni¢ badanie zjawisk dwuwymiarowych zachodzacych w antymonenie.

2.2.2. Wzrost epitaksjalny
Wzrost epitaksjalny jest technikg pozwalajagcg na otrzymanie wysokiej jakosci

materiatow dwuwymiarowych o duzej powierzchni. Ta metoda polega na formowaniu
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uporzadkowanej struktury atomowej na wybranym podtozu krystalicznym. Pochodzenie nazwy
,epitaksja” jest Scisle zwigzane z mechanizmem syntezy — w jezyku greckim ,,epi” oznacza
,ha (czyms$)”, natomiast ,taxis” to ,,w uporzadkowany sposob”. Wzrost epitaksjalny moze
nastgpowac z fazy stalej, cieklej lub gazowej. W odniesieniu do materiatéw dwuwymiarowych,
atomy uzywane do formowania cienkich warstw pochodza z fazy gazowej. Zapewnia ona
najmniejszg koncentracje¢ atoméw w przestrzeni, co pozwala na najwigksza kontrole nad
grubo$ciag materiatu dwuwymiarowego. Tworzenie cienkich warstw odbywa si¢ poprzez
adsorpcje atomoOw z gazowego rezerwuaru na powierzchni podtoza krystalicznego.

Zrodlo gazowego rezerwuaru atomoéw zalezy od rodzaju wytwarzanego materialu
dwuwymiarowego. Najprostszy przypadek obejmuje wytwarzanie struktury ztozonej z atomoéw
jednego pierwiastka. W takiej sytuacji rezerwuar gazowy otrzymywany jest najczgsciej poprzez
odparowywanie (lub sublimacje¢) krysztalu o wysokiej czystosci. W niektérych przypadkach
gazowy rezerwuar sklada si¢ z molekul, ktore docierajac do powierzchni podtoza moga
dysocjowa¢ na pojedyncze atomy lub mniejsze molekuty o niewysyconych wigzaniach.
Dotyczy to np. wytwarzania grafenu — atomy wegla pochodza z prostych zwigzkow
chemicznych takich jak metan (CHs) [38] lub etylen (C2Ha) [39]. Wysoka temperatura podtoza,
na ktérym osadzane sg powyzsze molekuty, powoduje zerwanie wigzan chemicznych oraz
reorganizacj¢ atomoéw wegla w strukture plastra miodu, najczesciej promowang przez podioze
o podobnej symetrii i dopasowaniu statej sieci.

Podloza uzywane do realizacji wzrostu epitaksjalnego musza spetnia¢ szereg wymogow
zaleznych od tworzonego materialu dwuwymiarowego. Generalnie warunki te sg nastgpujace
[40]:

e nie mieszalno$¢ poditoza z deponowanymi atomami, zapobiegajaca wytworzeniu
stopow,

e odpowiednie dopasowanie statej sieci migdzy podiozem, a wytwarzanym materialem,

e stabilnos$¢ termiczna podtoza,

e odpowiednia sita oddzialywania z wytwarzang warstwg atomowg — nie moze by¢ zbyt
duza, aby nie zaburza¢ unikalnych wlasciwosci materiatu 2D, ale musi by¢ na tyle

znaczgca, aby umozliwi¢ wzrost lateralny tworzonych struktur atomowych.

Powyzsze warunki decyduja nie tylko o powodzeniu syntezy, ale rOwniez o rodzaju otrzymanej
odmiany alotropowej wytwarzanego materiatu dwuwymiarowego i mechanizmie jego wzrostu.

Proces wzrostu epitaksjalnego materiatow dwuwymiarowych z fazy gazowej obejmuje
dwa etapy: 1) nukleacji na podlozu, ii) wzrostu lateralnego (rys. 2.18). Pierwszy z nich polega
na utworzeniu ziarna, czyli najmniejszej czasteczki ztozonej z atomdéw zaadsorbowanych
na podiozu krystalicznym. W zaleznosci od tworzonej struktury, liczba atomow sktadajacych
si¢ na utworzone ziarno jest inna — dla struktury prostokatnej ich liczba to dwa lub cztery,

natomiast dla struktury heksagonalnej warto$¢ ta wynosi trzy lub sze$¢. Nukleacja nastgpuje
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na tzw. miejscach aktywnych podtoza o wysokiej energii powierzchniowej. Do takich miejsc
zaliczajg si¢ stopnie atomowe, granice mi¢dzy ziarnami podtoza, defekty punktowe i liniowe,
oraz zanieczyszczenia obecne na powierzchni podtoza [41]. Duza liczba miejsc aktywnych
przektada si¢ na mniejsza jako$¢ wytworzonego materiatu dwuwymiarowego, gdyz powoduje
zwiekszenie liczby granic mi¢dzy ziarnami. Skutkuje to pogorszeniem wlasciwosci materiatu,
np. mniejszej przewodnosci fadunkow elektrycznych wskutek ich rozpraszania na granicach
ziaren. Z tego powodu wazne jest odpowiednie przygotowanie podtoza krystalicznego
do procesu wzrostu epitaksjalnego. Obejmuje ono czyszczenie powierzchni (celem pozbycia
si¢ zanieczyszczen) oraz tupanie monokrysztalow wzdhuz okreslonych plaszczyzn
krystalograficznych (celem ograniczenia liczby stopni mi¢dzyplaszczyznowych). Obecnie
standardem jest wytwarzanie materialtbw dwuwymiarowych w ultrawysokiej prozni,

pozwalajacej na utrzymanie wysokiej czystosci powierzchni podtoza.
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Rys. 2.18 Schemat przedstawiajacy przebieg wzrostu epitaksjalnego grafenu na Cu z fazy gazowe;.
Na podstawie [41].

Drugi z etapow, wzrost lateralny, obejmuje dolaczanie zaadsorbowanych atomow
do krawedzi ziaren utworzonych na krystalicznym podtozu. Z punktu widzenia syntezy struktur
dwuwymiarowych, wzrost lateralny powinien nastgpowaé warstwa po warstwie. W takiej
sytuacji wytwarzany materiat 2D moze tworzy¢ wielkoskalowe, cigglte warstwy o wysokiej
jakos$ci. Ten mechanizm wzrostu zapewnia rowniez precyzyjna kontrolg¢ grubosci probki.
W praktyce czgsto sita oddzialywania migdzy warstwami atomowymi tworzonego materiatu
jest wigksza niz sita oddziatywania z podtozem krystalicznym. W konsekwencji tworzenie
kolejnych warstw materialu nastgpuje przed wypetnieniem pierwsze] warstwy atomowe;j.
Skutkuje to formowaniem struktur tréjwymiarowych. Wzajemne relacje energii
powierzchniowych tworzonej warstwy 1 podloza umozliwiaja klasyfikacj¢ trzech
podstawowych mechanizmoéw wzrostu epitaksjalnego:

e mechanizm Frank-van der Merwe — skutkuje wzrostem lateralnym warstwa po

warstwie. Wystepuje, gdy energia powierzchniowa tworzonej warstwy jest mniejsza niz
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podioza. Ten mechanizm wzrostu epitaksjalnego jest wysoce pozadany podczas syntezy
materiatlow dwuwymiarowych (rys. 2.19a);

e mechanizm Volmer-Weber — powoduje wzrost tréjwymiarowych wysp od samego
poczatku syntezy. Wystepuje, gdy energia powierzchniowa tworzonej warstwy jest
wicksza niz podtoza. Nastepstwem tego mechanizmu jest utworzenie nieciaglej
warstwy materialu o grubos$ci odbiegajacej od pojedynczych ptaszczyzn atomowych
(rys. 2.19b);

e mechanizm Stranski-Krastanov — jest kombinacjg dwoch wyzej wymienionych
mechanizmow. Podczas tworzenia pierwszej warstwy energia powierzchniowa warstwy
jest mniejsza niz podtoza. Skutkuje to utworzeniem cigglej, pojedynczej warstwy
atomowej. Dopasowanie statej sieci miedzy pierwszg warstwg materiatu 2D, a
kolejnymi, obniza energi¢ powierzchniowa podtoza (pierwszej warstwy) i skutkuje

tréjwymiarowym wzrostem (rys. 2.19¢).

a) Frank-van der Merwe

s A

b) Volmer-Weber

G g

C) Stranski-Krastanov

0% v R

Rys. 2.19 Mechanizmy wzrostu epitaksjalnego: a) Franka-van der Merwe; b) Volmera-Webera;

¢) Stranskiego-Krastanova.

Relacje energii powierzchniowych miedzy tworzonym materialem dwuwymiarowym
a podtozem mozna kontrolowa¢ poprzez dopasowanie statej sieci oraz symetrii, temperature
syntezy, czy tez szybkos$¢ osadzania atomow. Dopasowanie statej sieci pozwala kontrolowac
napre¢zenia okreslajace site oddziatywania warstwa-podtoze podczas wzrostu epitaksjalnego.
Umozliwia to sterowanie mechanizmem wzrostu oraz, w niektorych przypadkach, na kontrole
nad tworzong odmiang alotropowa [23].

Temperatura podloza pozwala na tatwa kontrole sity oddziatywania warstwa-podtoze.
Im wyzsza temperatura, tym stabsze jest oddziatywanie miedzy zaadsorbowanymi atomami
a powierzchnig. W konsekwencji droga dyfuzji zaadsorbowanych atoméw ulega wydtuzeniu,

co przekltada si¢ na mniejsza liczbe tworzonych ziaren. W wyniku tego, w wysokiej
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temperaturze syntezy moze nastgpowaé wzrost niecigglych warstw o roznej grubosci
lub trojwymiarowych wysp, niekiedy nalezacych do odmiennej fazy materiatu [21, 22]. Zbyt
wysoka temperatura moze prowadzi¢ do desorpcji atoméw z podtoza blokujac (lub cofac)
proces wzrostu epitaksjalnego.

Szybko$¢ depozycji atomow wptywa gtdéwnie na proces nukleacji. Wyzsza koncentracja
atomOw w rezerwuarze gazowym moze skutecznie zmniejszy¢ liczbg tworzonych ziaren,
promujac wzrost lateralny [41]. W ten sposob mozna uzyska¢ wielkoskalowe materiaty
dwuwymiarowe o ograniczonej liczbie granic mi¢dzy ziarnami.

W przypadku materialow dwuwymiarowych czesto stosuje si¢ podloza o wysyconych
wigzaniach chemicznych na powierzchni. W ten sposob niejako pominigte zostajag warunki
wymagane wzgledem podloza, takie jak sita oddziatywan, czy dopasowanie statej sieci, gdyz
adsorbowane atomy wigzg si¢ z powierzchnig stabym oddzialywaniem van der Waalsa,
a nie silniejszymi wigzaniami chemicznymi.

Dotychczas w literaturze opisane zostaty przypadki syntezy antymonenu z uzyciem
technik stanowigcych odmiany chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD - Chemical
Vapour Deposition) oraz epitaksji z wigzki molekularnej (MBE — Molecular Beam Epitaxy).
Przytlaczajaca wigkszo$¢ artykutow naukowych dotyczy syntezy z uzyciem drugiej
z wymienionych metod.

Rys. 2.20 a) Schemat przedstawiajacy uklad preparacyjny antymonenu; b) ptatki antymonenu
o ksztaltach trojkata, heksagonu, rombu i trapezu (pasek skali: 5 pm); ¢) profil wysokosci
wielowarstwowego antymonenu (pasek skali: 1 pm); d) profil wysokosci pojedyncze;j
monowarstwy antymonenu (pasek skali: 50 nm). Na podstawie [4].

26



W przypadku techniki CVD tworzenie antymonenu zostato zrealizowane za pomoca
pieca podzielonego na dwie czgsci o roznych temperaturach (rys. 2.20a). Byla to pierwsza praca
poswiecona tworzeniu antymonenu z uzyciem wzrostu epitaksjalnego. Gazowy rezerwuar
atoméw Sb uzyskano poprzez sublimacje sproszkowanego antymonu w cze$ci pieca
o temperaturze 933 K (77). Nastepnie strumien atomow Sb przetransportowano z uzyciem
pasywnej mieszanki gazowej Ar/Hz do czesci pieca o nizszej temperaturze (7> = 653 K),
w ktorej umieszczono podloze — mike z fluoroflogopitu. W tej strefie atomy Sb ulegaly
kondensacji na podtozu, natomiast wysycone wigzania chemiczne na powierzchni zapewnity
dluga droge dyfuzji skutkujgc utworzeniem wysp o charakterystycznych ksztattach
odzwierciedlajacych trojkrotng o$ symetrii B-antymonenu. Wsrdd zidentyfikowanych platkéw
antymonenu znaleziono trdjkaty, heksagony, romby oraz trapezy o rozmiarach 5-10 um
(rys. 2.20b) i grubosci siggajacej 4 nm (rys. 2.20c). Znaleziono réwniez nieregularny platek
o wielkosci 100 nm, ktérego wysoko$¢ wskazywala na pojedyncza warstwe antymonenu
(rys. 2.20d) [4]. Inne prace wykorzystujace odmiany techniki CVD dotycza syntezy
antymonenu na podtozach WSe» [42], Ge(111) [43] oraz SiO> [44].

Pozostata czg$¢ prac literaturowych dotyczy syntezy antymonenu z uzyciem wigzki
molekularnej. Ten rodzaj wzrostu epitaksjalnego przeprowadzany jest w szczelnej komorze,
w ktorej panujg warunki ultrawysokiej prozni. Wewnatrz umieszczane jest podtoze krystaliczne
o oczyszczonej powierzchni. Do komory dotaczane sa komoérki efuzyjne wycelowane
w podloze. Wewnatrz komorek znajduje sie krysztal pierwiastka, ktory po podgrzaniu
do dostatecznie wysokiej temperatury zaczyna parowac (lub sublimowac) stajac si¢ zrodlem
gazowego rezerwuaru atomow. Ze wzgledu na panujgce wewnatrz komory warunki prézniowe,
pary atomow lub molekut wydostajace si¢ z komorki efuzyjnej nie ulegaja rozproszeniu,
wskutek czego uformowana zostaje wigzka molekularna. Docierajac do podloza, atomy
nukleujg oraz biorg udziat w tworzeniu warstwy.

Za pomocg metody MBE otrzymano obie stabilne odmiany alotropowe antymonenu
na ro6znych podtozach [45]. Ze wzgledu na minimalnie wigkszg stabilno$¢ oraz zainteresowanie
grafenopodobng strukturg plastra miodu, wiekszos$¢ badan dotyczy syntezy fazy B-antymonenu.
Silne oddziatywanie spin-orbita antymonu skierowato uwage badaczy na wzrost epitaksjalny
B-antymonenu na podtozach wykazujacych wlasciwosci topologicznego izolatora. Celem
dopasowania stalej sieci oraz symetrii krystalograficznej wykorzystano w tym celu chalkogenki
BixTes(111) [46], BioSes [17, 23, 47, 48], SbaTes(111) [23, 46] oraz PdTe; [3]. Tellur oraz selen
bedace skladowymi wymienionych podiozy zapewnialy wysycenie wigzan chemicznych
na powierzchni przyczyniajgc si¢ do tworzenia struktury B-antymonenu o wielkoskalowych
rozmiarach.

Wiele zrédet literaturowych opisuje wzrost epitaksjalny B-antymonenu z uzyciem MBE
na podtozach metalicznych. Uzycie niektorych z nich moze okaza¢ si¢ niekorzystne, gdyz
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antymon jest znany z tendencji do tworzenia stopéw z metalami szlachetnymi, takimi jak Au
lub Ag, o stalej sieci podobnej do tej wystepujacej w P-antymonenie. Mialo to miejsce
w przypadku podtoza Ag(111), na ktéorym opisywano struktur¢ dwuwymiarowego Sb [49, 50],
jednakze w pdzniejszych latach przypisano ja stopowi AgSb, [51]. Utworzony stop stanowit
dogodne podioze do wzrostu a-antymonenu. Podobnie byto w przypadku utworzenia stopow
na Cu(111) [51-53]. Wsroéd innych metalicznych podtozy zastosowanych do syntezy
B-antymonenu technika MBE znalez¢ mozna Cu(110) [54], Pb(111)/Si(111)-(6x6)Au [55],
a-Bi/MoS: [56], W(110) [21, 22]. Ze wzgledu na wysokie zainteresowanie -antymonenem
w perspektywie zastosowania go w elektronice, wytworzono go réwniez na podiozach
potprzewodnikowych — grafen/Ge [57], Ge(111) [12, 58], Cu3zO2/Cu(111) [59].

Doniesienia literaturowe na temat wytwarzania o-antymonenu z uzyciem wigzki
molekularnej sa mniej liczne. Prostokatng odmiang antymonenu uzyskano na podtozach
Tq-WTe: [25], Te-MoTe: [24], SnSe [16], TiSez [23, 60], W(110) [20, 21, 22]. W przypadku
podtozy W(110) [21, 22], a-Bi/MoS; [56], HfTe; [23] oraz BixTes(111) [17] zaobserwowano
wspolistnienie obu faz antymonenu.

Otrzymywanie antymonenu drogg wzrostu epitaksjalnego zapewnia wysokiej jakosci
probki 1 pozwala na otrzymanie wielkoskalowych powierzchni tego materiatu. Jest to metoda
zapewniajaca skuteczng kontrol¢ nad grubosciag warstwy 2D, wlaczajac w to pojedyncze
warstwy atomowe wykazujace najcickawsze zjawiska transportu nosnikoéw ladunkéw
elektrycznych. Osadzanie materiatu bezposrednio na wybranych podtozach ulatwia
implementacje tworzonej struktury do prototypowych urzadzen -elektronicznych
lub optoelektronicznych. Kontrola grubosci warstwy oraz uzywanie zroznicowanych podiozy
stwarza rowniez okazj¢ do inZynierii napr¢zen poprzez dopasowanie statych sieci
oraz modyfikacj¢ sil oddzialywan miedzy warstwowych, co pozwala na sterowanie
wlasciwosciami koncowego produktu. Wada syntezy z uzyciem wzrostu epitaksjalnego jest
konieczno$¢ posiadania wyspecjalizowanej aparatury, wysokie wymagania prozniowe

oraz relatywnie wysoki koszt produkcji w porownaniu do innych metod syntezy antymonenu.

2.3. Wlasciwosci antymonenu

Antymonen wykazuje wtasciwosci typowe dla materialow dwuwymiarowych. Zalicza
si¢ do nich np. obecnos¢ stozkow Diraca w strukturze elektronowej gwarantujgca duza
predkos¢ oraz ruchliwo$¢ no$nikdéw tadunku elektrycznego. Wihasciwosci antymonenu, chociaz
mozliwe do przewidzenia z uzyciem teoretycznych modeli, moga rézni¢ si¢ w zaleznosci
od sposobu syntezy, jakosci materiatu, odmiany alotropowej czy tez grubosci warstwy. Sposob
syntezy wpltywa gltoéwnie na grubo$¢ warstwy oraz obecno$¢ zanieczyszczen. Antymonen
otrzymany z uzyciem eksfoliacji bedzie wykazywat wigksza grubo$¢ oraz mniejsze rozmiary
niz wytworzony poprzez wzrost epitaksjalny. Ponadto, uzycie rozpuszczalnika zazwyczaj

pozostawia na powierzchni materialu zanieczyszczenia mogace modyfikowac jego
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wlasciwosci. Odmiana alotropowa antymonenu zmienia cechy fizyczne antymonenu poprzez
odmienne rozmieszczenie atomoOw oraz wigzan chemicznych w przestrzeni. W konsekwencji
zmianie ulega rowniez struktura elektronowa, co bezposrednio wptywa na wilasciwosci takie
jak np. szeroko$¢ przerwy energetycznej. Rosngca grubo$§¢ warstwy materialu
dwuwymiarowego skutecznie tlumi jego unikalne cechy, zblizajac je do wlasciwosci
wykazywanych przez krysztal trojwymiarowy. W przypadku antymonenu, jego cechy
zmieniajg si¢ drastycznie w przypadku pojedynczej i podwdjnej warstwy atomowej poprzez

przejscie ze stanu potprzewodnikowego do potmetalicznego.

2.3.1. Struktura elektronowa
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Rys. 2.21 Struktura elektronowa fazy alfa (a) oraz beta (b) antymonenu. Na podstawie [5].

Jedna z najwazniejszych cech opisujacych wlasciwosci materiatdéw dwuwymiarowych
jest ich struktura elektronowa, przedstawiajaca zalezno$¢ energii dozwolonych pasm
elektronowych od wartosci 1 kierunku wektora falowego k. Modelowanie struktury pasmowe;j
pozwala przewidzie¢ szeroko$¢ przerwy energetycznej materialu oraz jej charakter (prosta
lub sko$na), czy tez predko$¢ no$nikow tadunkow elektrycznych (na podstawie obecnosci
lintowych pasm elektronowych). Obliczenia teoretyczne pozwalaja na okreslenie tych
parametrow. W zaleznosci od uzytych przyblizen otrzymane struktury pasmowe roznig si¢
migdzy soba. Ich wptyw na wyniki otrzymywane dla obu odmian alotropowych antymonenu
zostal opisany w pracy [61]. W literaturze dominujag modele sporzadzone dla fazy beta
antymonenu, prawdopodobnie ze wzgledu na tatwiejszy sposob otrzymywania.

Na rys. 2.21 przedstawione zostaly przykladowe struktury elektronowe obliczone
za pomocg DFT dla swobodnych warstw o- oraz B-antymonenu [5]. Szeroko$¢ przerwy
energetycznej dla pierwszej z nich wynosi 0,28 eV (rys. 2.21a). W innych zrodtach
literaturowych mozna znalez¢ warto$ci mieszczace si¢ w zakresie 0,16 eV - 1,18 eV [6, 9, 61,
62]. Autorzy opisujg charakter przerwy energetycznej jako kwazi-prosty [6], z powodu
minimum pasma przewodnictwa osiggajacego podobng warto$¢ w kilku punktach przestrzeni

wektora falowego k. W przypadku struktury B-antymonenu szeroko$¢ pasma wzbronionego
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na rys. 2.21b wynosi 0,76 eV. W zaleznosci od zrdédta literaturowego warto$¢ ta zawiera
si¢ w przedziale od 0,76 eV do 2,70 eV [1, 6, 9, 61-65]. Wszystkie z prac naukowych pozostaja
zgodne co do skosnego charakteru przerwy energetycznej. Rzadkim zabiegiem podczas
modelowania struktury elektronowej jest uwzglednienie oddzialywania spin-orbita
w obliczeniach. W przypadku antymonenu wzigcie pod uwagg tego parametru obniza warto$¢

szerokosci pasma wzbronionego o 0,2-0,3 eV [64].
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Rys. 2.22 Struktura pasmowa B-antymonenu o roznych grubosciach. Na podstawie [1].

Obie odmiany alotropowe antymonenu wykazuja gwaltowng zmiang wlasciwosci
elektronowych przy grubosciach przekraczajacych pojedyncza warstwe atomowa. Juz przy
modelowaniu podwdjnej warstwy atomowej, zarOwno w a-, jak i w f-antymonenie zauwazalne
jest zamknigcie przerwy energetycznej skutkujace przej$ciem ze stanu potprzewodnikowego
do metalicznego (rys. 2.22) [1, 5, 66].

Autorzy pracy [1] przypuszczaja, ze moze to mie¢ zwigzek z efektami drugiego rzedu
lub ograniczenia kwantowego. Pojedyncza warstwa atomowa fazy beta antymonenu wykazuje
wolne pary elektronowe, rozmieszczone naprzemiennie przy atomach nalezacych do gornej
1 dolnej plaszczyzny. Podczas zmniejszenia grubos$ci Sb do pojedynczej ptaszczyzny atomowe;j
zanik oddziatywan miedzywarstwowych skutkuje pojawieniem si¢ efektu Jahna-Tellera, ktory
powoduje zlamanie symetrii 1 otwarcie pasma wzbronionego. Druga z mozliwo$ci odnoszaca
si¢ do ograniczenia kwantowego zaklada podniesienie w skali energii minimum pasma
przewodnictwa w wyniku redukcji liczby warstw Sb do jednej. W antymonenie wktad
do minimum pasma przewodnictwa majg gtdéwnie stany Sp przy niewielkim udziale stanow 4s.
W pojedynczej warstwie antymonenu sze$¢ standw Sp dzieli si¢ na trzy stany wigzace oraz trzy
antywigzace prowadzac do powstania pasma wzbronionego w strukturze elektronowe;j [1].

Szeroko§¢ przerwy energetycznej antymonenu umozliwia zastosowanie go
w urzadzeniach elektronicznych oraz optoelektronicznych (w przypadku oa-antymonenu).
Przeszkoda w zastosowaniu -antymonenu w dziedzinie optoelektroniki jest jego skosne pasmo

wzbronione, ktore wymaga zmiany zaréwno energii, jak i p¢du nosnika fadunku elektrycznego
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podczas emisji lub absorpcji fotonu. W celu zastosowania tego materialu w optoelektronice,
nalezy zmodyfikowac¢ jego strukture elektronowa. Mozna tego dokona¢ m. in. poprzez dziatanie
naprezen. Ze wzgledu na silne oddziatywania w plaszczyznie, materialy 2D wykazuja wysoka

odpornos$¢ na rozcigganie lub $ciskanie.
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Rys. 2.23 Zmiany struktury pasmowej pod wplywem napr¢zenia rozciagajacego dla:
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a) a-antymonenu w kierunku krzesetkowym; b) a-antymonenu w kierunku zygzakowym;
¢) B-antymonenu w dowolnym kierunku. Na podstawie [5].

W przypadku antymonenu, dziatanie naprezeniami moze powodowac nie tylko zmiane
szeroko$ci przerwy energetycznej, ale rowniez przejscie z przerwy skosnej do prostej [1, 5].
Badania teoretyczne pokazuja, ze a-antymonen moze wytrzymac rozcigganie na poziomie 18%
wzdtuz kierunku krzesetkowego (armchair) 1 32 % wzdhuz krawedzi zygzakowej (zig-zag).
Dla B-antymonenu, wykazujacego wigksza izotropie struktury atomowej, wartosci te wynosza
odpowiednio 18% 1 15% [5]. Podczas rozciggania pojedynczej warstwy atomowe;j
a-antymonenu w kierunku krzesetkowym powyzej 6% dochodzi do wyrazniejszego
zdefiniowania proste] przerwy energetycznej poprzez podniesienie minimOw pasm
przewodnictwa w pozostalych punktach struktury elektronowej. Co wigcej, dochodzi rowniez
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do poszerzenia przerwy energetycznej, ktorej warto§¢ maksymalna (0,45 eV) zostaje osiggnicta
przy rozciggnieciu o 20% (rys. 2.23a). Analogiczne dziatanie w kierunku prostopadtym
(zygzakowym) o 8% skutkuje przejsciem z prostej do skos$nej przerwy energetycznej
(rys. 2.23b). Dalsze rozcigganie powoduje zwezanie pasma wzbronionego. W przypadku
B-antymonenu, wydtuzenie w dowolnym kierunku wywotuje przejscie ze skosnej, do prostej
przerwy energetycznej ulokowanej w punkcie I” strefy Brillouina. Dalsze rozcigganie struktury
plastra miodu Sb skutkuje zwg¢zaniem pasma wzbronionego (rys. 2.23c). Podczas poszerzenia
struktury B-antymonenu o 15% dochodzi do inwersji pasm przewodnictwa oraz walencyjnego.

Jest to cechg charakterystyczng przej$cia w stan topologicznego izolatora.

2.3.2. Wlasciwos$ci magnetyczne

Pojedyncza warstwa atomowa Sb jest niemagnetycznym polprzewodnikiem. Nadanie
jej whasciwosci ferromagnetycznych pozwolitoby na badanie zjawisk transportu nos$nikow
tadunkéw elektrycznych np. w stanie anomalnego kwantowego efektu Halla.
Z punktu widzenia zastosowan, magnetyczny antymonen moégtby postuzy¢ jako materiat
do budowy urzadzen spintronicznych, nanoelektronicznych oraz magazynujacych dane.
Z tego powodu badania nad sposobami wzbudzenia uporzadkowania ferromagnetycznego
w pojedynczej warstwie Sb stanowig temat wielu prac, gtownie teoretycznych.

Symulacje DFT przewiduja kilka sposobow na wzbudzenie wlasciwosci
ferromagnetycznych w antymonenie. Sposréod nich mozna wymieni¢ podstawienie
lub adsorpcje atomow [67-71], inzynieri¢ naprezen [15, 71] oraz kontrole defektow
Stone’a-Wallesa [72] lub wakancji [15, 69, 72]. W niektorych przypadkach zbadano taczny
wplyw wyzej wymienionych czynnikow. Eksperymentalna realizacja ferromagnetycznego
antymonenu obejmuje tylko jedng prace. Material ten zrealizowano poprzez adsorpcj¢ atomoéw
fluoru na drodze eksfoliacji z uzyciem rozpuszczalnika [73].

Teoretyczne przewidywania wskazuja, ze adsorpcja atomow takich jak H, B, C, Al, Si,
P, Ti, As, In, Sb na antymonenie moze powodowac spinowe rozszczepienie pasm w strukturze
elektronowej tego materiatu [67]. Dotyczy to fazy B. W przypadku odmiany o rozszczepienie
pasm wystepuje jedynie wskutek adsorpcji atomow Li oraz Ti. Powyzsze badanie pokazuje,
ze nawet adsorpcja niemagnetycznych atoméw moze powodowaé zmiany w strukturze
pasmowej antymonenu prowadzace do rozszczepienia spinowego. Jednoczesnie sa to jedyne
badania teoretyczne dotyczace wzbudzania ferromagnetyzmu w a-antymonenie.

Metale przej$ciowe sg znane ze swoich wlasciwosci ferromagnetycznych. Adsorpcja
ich atoméw moze by¢ jedng ze skuteczniejszych metod wzbudzania magnetycznego
uporzagdkowania w materialach dwuwymiarowych. W zaleznosci od przyblizen uzytych
w obliczeniach, badania teoretyczne nie zawsze s3 zgodne w kwestii rodzaju atomow, ktorymi
mozna wzbudzi¢ powstanie momentéw magnetycznych w antymonenie. Wedlug Yang i in. [68]

mozna tego dokona¢ poprzez adsorpcje Ti, V, Cr, Mn i1 Fe. Ponadto, polaryzacja elektronow
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w poblizu energii Fermiego moze siggna¢ 100%, co pozwolitoby na przeptyw catkowicie
spinowo spolaryzowanego pradu w tym materiale. Autorzy wskazuja, ze wartos¢ momentow
magnetycznych przypadajacych na atom zalezy od wzajemnej odleglosci domieszek.
Przyktadowo, w przypadku adsorpcji Ti nie obserwuje si¢ ferromagnetyzmu, gdy odleglos¢
miedzy atomami tytanu jest mata. Wedlug obliczen, najwigcksza warto§¢ momentow
magnetycznych mozna uzyska¢ w przypadku domieszkowania atomami Mn (3,65 ug), podczas
gdy najstabilniejsze wlasciwosci magnetyczne antymonenu mozna uzyska¢ za pomocg Fe
(temperatura Curie 7c = 960 K). Brak momentéw magnetycznych zaobserwowano
po zaadsorbowaniu atoméw pozostatych metali przejsciowych — Sc, Co, Ni, Cu 1 Zn. Odmienne
wyniki osiggnieli He 1 in. [70]. Wedlug autoréw niezerowe momenty magnetyczne
w antymonenie mozna uzyska¢ poprzez domieszkowanie V, Cr, Mn, Fe, Co i Cu. Ponadto
adsorpcja Ti skutkuje uporzadkowaniem antyferromagnetycznym. Rezultaty wskazuja
réwniez, ze antymonen domieszkowany V i Cr powoduje uporzadkowanie ferrimagnetyczne,
natomiast Mn, Fe 1 Co — ferromagnetyczne.

Wprowadzenie wakancji do struktury antymonenu moze spowodowacé przejscie ze stanu
niemagnetycznego potprzewodnika do magnetycznego poimetalu [15]. Energia formowania
wakancji oraz defektow Stone’a-Wallesa w antymonenie jest znacznie mniejsza niz w grafenie.
Ich powstanie moze prowadzi¢ do wzbudzenia momentoéw magnetycznych o wartosci 1,0 pug
[15] wskutek ztamania symetrii struktury atomowej Sb. Powyzszy efekt wystepuje jedynie przy
bardzo matej koncentracji defektow wynoszacej 2%. Autorzy wskazuja, ze zwickszenie liczby
wakancji (3-6%) powoduje wyzerowanie momentdéw magnetycznych w strukturze Sb.
Co wigcej, ich badania teoretyczne dowiodly, ze wprowadzenie niewielkich (3%) naprezen
rozciggajacych moze spowodowaé przejScie ze stanu ferromagnetycznego do
antyferromagnetycznego. Z kolei naprezenia Sciskajace skutkuja utrata magnetycznych
wiasciwos$ci antymonenu.

Przypadki Iaczenia sposobéw wzbudzania ferromagnetyzmu zostaty przebadane przez
Dai 1 in. [69, 71]. W pierwszym z nich, antymonen zostal przebadany pod katem adsorpcji
atomoéw Fe przy jednoczesnym wprowadzeniu wakancji do struktury atomowej. Wyniki
wskazuja, ze wakancje w domieszkowanej strukturze antymonenu powoduja spadek wartosci
momentéw magnetycznych przypadajacych na atom z 3,46 ug do 2,06 ps [69]. W drugim
przypadku autorzy wskazuja, ze domieszkowanie antymonenu atomami Cr powoduje
powstanie antyferromagnetycznego uporzadkowania spindw o lokalnym momencie
magnetycznym wynoszacym 3,0 up. Poddanie powyzszej struktury naprezeniom
rozciggajacym o 6% i 8% powoduje zwigkszenie tej wartosci do odpowiednio 4,49 ug i 5,0 us
[71].

Eksperymentalnej realizacji ferromagnetycznego antymonenu dokonano poprzez
eksfoliacj¢ z uzyciem rozpuszczalnika oraz adsorpcje atoméw fluoru [73]. Powotujac sig
na badania SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) oraz obliczenia
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teoretyczne autorzy wskazuja na stabilno$¢ wlasciwosci ferromagnetycznych przejawiajaca si¢
wysoka temperaturg Curie (717 K) (rys. 2.24a). Petle histerezy wyznaczona w niskiej (30 K)
oraz pokojowej temperaturze wskazuja na klasyfikacj¢ domieszkowanego antymonenu jako
migkkiego ferromagnetyka (rys. 2.24b). Rozmiary osiggni¢tego materiatu 2D siegaja

0,3-2,0 um. Jego grubos¢ wyniosta 1,5-5 nm, co wykracza poza pojedynczg warstw¢ atomowa.
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Rys. 2.24 a) Zalezno$¢ momentu magnetycznego od temperatury zmierzona eksperymentalnie
(oznaczone jako SQUID) oraz symulowana (oznaczone jako VSM) dla czystego antymonenu i

antymonenu domieszkowanego fluorem; b) petle histerezy wyznaczone dla dwoch temperatur [73].

2.3.3. Inne wlasciwosci

Jedng z najbardziej interesujacych wiasciwosci antymonenu, ktora przyciaga uwage
naukowcow jest mozliwos¢ przejscia do stanu dwuwymiarowego, topologicznego izolatora.
Konsekwencja tego stanu sg izolujace wlasciwosci materiatu 2D na powierzchni przy obecnosci
przewodzacych pasm na krawedziach materiatu [74, 75]. Mozliwos¢ przejscia do stanu
topologicznego izolatora w materiatach 2D wykazuja jedynie materialty o silnym
oddziatywaniu spin-orbita (np. Bi»Ses, cienkie warstwy Bi, czy tez heterostruktura
CdTe/HgTe/CdTe). Rola oddzialywania spin-orbita w transporcie no$nikéw tadunkow
elektrycznych  przypomina  dzialanie pola magnetycznego. Za jego  sprawa,
w dwuwymiarowych topologicznych izolatorach, dochodzi do gromadzenia oraz przeptywu
no$nikow tadunkow elektrycznych na krawedziach materialu w dwoch, spinowo zaleznych
kanatach (bez dziatania zewnetrznego pola magnetycznego). Jest to tozsame ze zjawiskiem
spinowego kwantowego efektu Halla. Stany topologiczne nie moga by¢ zniszczone
w konwencjonalny sposéb np. poprzez lokalne zaburzenia struktury krystalograficznej
w wyniku wystepowania domieszek lub zanieczyszczen. Skutkiem tego dwuwymiarowe
topologiczne izolatory wykazuja perfekcyjne przewodnictwo na krawedziach oraz brak

rozpraszania wstecznego no$nikéw tadunkoéw elektrycznych. Utrata tych wlasciwosci moze
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nastepowaC w procesie przejscia fazowego skutkujacego zamknigciem oraz ponownym
otwarciem przerwy energetycznej w punkcie wystgpowania stozka Diraca. Z uwagi na spinowe
rozréznienie kanatdow przewodnictwa w dwuwymiarowych topologicznych izolatorach

materiaty te mogg zosta¢ uzyte w przysztych urzadzeniach spintronicznych.
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Rys. 2.25 Struktura pasmowa monowarstwy f-antymonenu pod naprezeniem rozciggajacym
o wartos$ci: a) 0%; b) 2,3%; ¢) 4,6%; d) 6,9%. Na podstawie [76].

Badania teoretyczne przewiduja, ze w f-antymonenie przejs$cie do stanu topologicznego
1zolatora mozna wywota¢ wskutek dziatania naprezen [76] lub poprzez sterowanie gruboscia
warstwy Sb [77, 78]. W modelu teoretycznym stworzonym przez Chuang i in. [76], antymonen
niepodlegajacy naprezeniom posiada przerwe energetyczng o wartosci 0,75 eV w punkcie
Diraca (rys. 2.25a). W modelu struktury pasmowej pogrubiono pasmo przewodnictwa tworzace
stozek, za ktérego powstanie odpowiedzialny jest orbital s. Podczas rozciggania struktury
antymonenu zauwazalne jest zmniejszanie szerokosci pasma wzbronionego (rys. 2.25b).
Przy warto$ci naprezenia 4,6%, dochodzi do kontaktu pasma walencyjnego oraz
przewodnictwa w punkcie Diraca (rys. 2.25c). Podczas dalszego rozciggania antymonenu
widoczne jest odwrdcenie pasm (rys. 2.25d) oraz otworzenie przerwy energetycznej skutkujace
przej$ciem do stanu topologicznego izolatora.

Druga mozliwoscia wywotania przejscia fazowego [-antymonenu do stanu
topologicznego izolatora jest sterowanie jego gruboscig. Model teoretyczny sporzadzony przez
Zhang 1 in. [78], $ledzi strukture pasmowag wielowarstwowego Sb wraz ze zmniejszaniem
jej grubosci. Obserwacja stanow powierzchniowych pozwolita wywnioskowaé, ze Sb

o grubosci 4 ML staje si¢ dwuwymiarowym topologicznym izolatorem. Réwniez Bian i in.

35



opisujag 4 warstwy Sb jako material 2D o wiasciwosciach topologicznego izolatora [77].
Co wigcej, model teoretyczny autoréw zostat poparty badaniami eksperymentalnymi ARPES.
Autorzy wskazuja roéwniez na kluczowy efekt oddziatywania z podtozem, ktore moze wywotaé
otwarcie przerwy energetycznej w punkcie Diraca (lub tez mu zapobiec). Eksperymentalny
dowdd na istnienie PB-antymonenu o wilasciwosciach dwuwymiarowego topologicznego
izolatora zostal przedstawiony rowniez przez Zhu i in. dla przypadku wysp antymonenu
utworzonych na podtozu Cu(111) [53]. Cechy struktury pasmowej charakterystyczne dla
topologicznego izolatora zaobserwowano réwniez dla przypadku antymonenu wytworzonego
na podtozu Si(111)-(6x6)Au [79]. Powyzsze obserwacje wskazujg na uzytecznos¢ antymonenu
pod wzgledem zastosowan w przysztych urzadzeniach spintronicznych.

Antymonen, jako material dwuwymiarowy, wykazuje wysokg ruchliwo$¢ no$nikoéw

tadunkéw elektrycznych. Ze wzgledu na silne oddziatywanie spin-orbita, warto$¢ ta jest
2 2
wieksza dla dziur (1737 %), niz dla elektronéw (630 %) [80]. Z tego powodu B-antymonen

przewidywany jest jako material odpowiedni do zastosowan w tranzystorach. Teoretyczne
obliczenia wskazuja, ze jest on efektywny zaré6wno w roli bramki, jak 1 kanatu tego urzadzenia
[80]. Antymonen petnigcy role kanalu sprawdza si¢ znakomicie w urzadzeniach
fotowoltaicznych. Ten material dziata skutecznie jako ekstraktor oraz warstwa transportowa
dziur, podnoszac wydajnos¢ ogniw stonecznych wykonanych z perowskitu o 20% [81] lub 30%
[7] w zalezno$ci od projektu urzadzenia.

Dobra przewodno$¢ elektryczna nie idzie w parze z przewodnoscig termiczng

B-antymonenu. Wynosi ona jedynie 7,9 % w 300 K. Dla poréwnania, wyznaczona dla grafenu
warto$¢ tego parametru osigga 3716,6 % w 300 K. Powodem stabej przewodno$ci termicznej
antymonenu jest mala predkos¢ grupowa nosnikow tadunkow elektrycznych, mata warto$§¢
temperatury Debye’a oraz relatywnie duza odlegtos¢ miedzy podsieciami warstwy Sb [82].
Powyzsza wlasciwos¢, w potaczeniu z efektem Seebecka, $wiadczy o uzytecznosci
B-antymonenu w urzadzeniach generujacych prad elektryczny.

Optyczne wlasciwosci antymonenu ro6znig si¢ w zalezno$ci od jego odmiany
alotropowej. Wspodtczynnik zalamania promieniowania elektromagnetycznego z zakresu UV
wyznaczony dla a-antymonenu wynosi 3,6, natomiast dla fazy beta warto$¢ ta osigga 2,0 [62].
Wysoka warto$¢ tego parametru umozliwia zastosowanie tego materiatu jako wewnetrzna
warstwa absorber6w promieniowania z zakresu UV. Emisyjne witasciwosci B-antymonenu
zostaly zmierzone dla przypadku nanowstazek. Sb w tej postaci jest zdolne do emisji
promieniowania o dtugosci fali réwnej 610 nm [83].

Antymonen wykazuje selektywna adsorpcje molekut i atomow. Czasteczki takie jak
NH3, SOz, NO, NO» sg dobrze adsorbowane na jego powierzchni, podczas gdy inne, np. No,
CO», Oz, H20, CO nie wykazujg adsorpcji na tym materiale. Z tego wzgledu antymonen moze

zosta¢ uzyty w produkcji sorbentow substancji trujacych lub ich czujnikow. Co wiecej,
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wlasciwosci adsorpcyjne antymonenu znalazty juz zastosowanie w prototypowych czujnikach
substancji biologicznych zwigzanych z komdrkami nowotworowymi. Antymonen peini w nich

role czynnika wzmacniajacego selektywnos$¢, a przez to czuto$¢ urzadzen, ktora sigga poziomu
femtomoli [84, 85].
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3. Aparatura

Instytucie Fizyki Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

Mikroskopia elektronowa sigga swoimi poczatkami lat 20. XX wieku. Znaczny wktad
w rozwo0j technik obrazowania mialo doswiadczenie Davissona 1 Germera (rok 1927)
potwierdzajace falowa nature elektronéw postulowang przez de Broglie’a. Kilka lat p6zniej
dokonano przetomowego odkrycia soczewki magnetycznej. Pozwolito to na kontrole
zbiezno$ci wigzki elektronéw oraz zainspirowato naukowcoOw do stworzenia wielu metod
obrazowania mikroskopowego. Skonstruowane zostaly np. skaningowe mikroskopy
elektronowe SEM (Scanning Electron Microscope) oraz transmisyjne mikroskopy elektronowe
TEM, ktore dzi$ stanowig podstawowe narzgdzia do obserwacji materii statej. Kilkanascie lat
p6zniej zaprojektowano rowniez mikroskopy emisyjne wykorzystujace bombardowanie
elektronami w celu obrazowania powierzchni materialow. Poczatkowo uwazano, ze gtéwny
wktad do tworzenia obrazu stanowig elektrony wtorne. Wkroétce zauwazono, ze znaczng cze$¢
obserwowanego sygnatu stanowia elektrony ulegajace dyfrakcji oraz interferencji wskutek
elastycznego rozpraszania wstecznego (w dalszej czes$ci pracy zwane odbitymi). Stworzyto
to fundamenty do powstania urzadzen bazujacych na tym zjawisku - mikroskopow
niskoenergetycznych elektronow LEEM. Najwi¢ksza zaleta tej aparatury jest obserwacja
W czasie rzeczywistym zmian zachodzacych na powierzchni, przyktadowo w trakcie tworzenia
materiatéw warstwowych (np. wskutek wzrostu epitaksjalnego) lub przejs¢ fazowych
(np. wskutek zmian temperatury). Ta cecha stanowi o unikalno$ci urzadzenia, gdyz
standardowe mikroskopy elektronowe sg zazwyczaj przeznaczone do obrazowania gotowych
preparatow.

Glownym tworcg techniki LEEM jest profesor Ernst Bauer, ktory wraz ze swoimi
wspotpracownikami badal zjawiska odbicia niskoenergetycznych elektronow od powierzchni
krysztatow [87, 88]. W czasie powstawania koncepcji LEEM standardem byly rteciowe pompy
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dyfuzyjne oraz szklana aparatura. Ograniczone warunki prozniowe nie pozwalaly na skuteczne
oczyszczanie badanych materialdéw. Wzgledna czysto$¢ powierzchni utrzymywano poprzez
jej bombardowanie jonami w trakcie obrazowania. Brak ultrawysokiej (UHV — Ultra High
Vacuum) prézni wpltywal negatywnie na zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopu, ktora
nie przekraczata setek nanometrow.

Z tego wzgledu mikroskopia niskoenergetycznych elektronow rozwijata si¢ wraz
z postepem technologicznym w dziedzinach optyki elektronowej oraz ultrawysokiej prozni.
Kluczowe okazato si¢ np. opracowanie techniki umieszczania przeston w ognisku obiektywu.
Powoduje to zwigkszenie rozdzielczosci obrazu poprzez odciecie z wiazki elektronow
o niejednorodnej energii. Zaprojektowano rowniez ultracienkie powielacze elektronowe, ktore
wyeliminowaly problem malego natezenia tworzonych obrazow. Problem niewystarczajacej
prozni zostal rozwigzany poprzez zastosowanie wydajnych pomp jonowych oraz stali
kwasoodpornej w procesie tworzenia komor aparaturowych.

Rozwdj optyki elektronowej oraz metod otrzymywania UHV zaowocowal powstaniem
pierwszego dzialajacego prototypu LEEM w latach 80. XX wieku [89]. Obecnie mikroskopy
LEEM dostgpne sa komercyjnie, natomiast sama technika doczekata si¢ pochodnych metod
np. SPELEEM (Spectroscopic Low Energy Electron Microscopy), czy tez SPLEEM. Pierwsza
z nich doposaza standardowa konstrukcje mikroskopu w analizator energii umozliwiajacy
przeprowadzanie jako$ciowych badan skladu chemicznego probki. Druga umozliwia
obserwacj¢ domen magnetycznych ferromagnetykow. Nieodlacznym elementem mikroskopii
niskoenergetycznych elektronow jest tryb LEED pozwalajacy na tworzenie obrazow
dyfrakcyjnych badanych powierzchni.

Kazdy z mikroskopow niskoenergetycznych elektronow sktada si¢ z trzech kolumn:
1) kolumny oswietleniowej, 11) kolumny pierwotnego obrazowania, iii) kolumny wtornego
obrazowania. Mikroskop umieszczany jest na stole wspieranym przez poduszki powietrzne.
Niweluje to drgania mechaniczne ograniczajace rozdzielczo$¢ tworzonych obrazéw. Unikalng
modyfikacje standardowego mikroskopu LEEM stanowi wyposazenie go w dziato spinowo
spolaryzowanych elektronow (SPLEEM). Chociaz urzadzenie w tej konfiguracji zostato
zaprojektowane niedtugo po powstaniu pierwszego prototypu LEEM [90, 91] (rys. 3.1a),
to obecnie istnieja jedynie dwa mikroskopy, ktore je aktywnie wykorzystuja. Jeden z nich
zlokalizowany jest w Narodowym Laboratorium Lawrence’a w Berkeley (USA), natomiast
drugi znajduje si¢ w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie
(rys. 3.1b). Opis konstrukcji ostatniego z wymienionych stanowi temat podrozdziatu
3.1 Konstrukcja mikroskopu SPLEEM.

Mikroskop znajdujacy si¢ w Instytucie Fizyki w Lublinie posiada zdolno$¢ pracy
w trzech trybach: LEEM, LEED oraz SPLEEM. Pierwszy z nich umozliwia tworzenie obrazow
rzeczywistych, drugi — dyfrakcyjnych, natomiast trzeci — zaleznych od polaryzacji spinowej
elektronow. Poszczegdlne mody obrazowania umozliwiaja obserwacje topografii probek
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(LEEM) (rys. 3.2a), struktury krystalograficznej (LEED, uLEED) (rys. 3.2b) oraz domen
magnetycznych ferromagnetykéw (SPLEEM) (rys. 3.2¢). Mechanizmy oraz zjawiska stojace
za tworzeniem obrazow w kazdym z wymienionych tryboéw stanowiag temat podrozdziatu
3.2 Tworzenie obrazu w mikroskopie SPLEEM.

Rys. 3.2 a) Obraz LEEM wyspy B-antymonenu na podtozu WL-Sb/W(110) , FoV' =4 pm,
E=1,2eV; b) obraz LEED powierzchni Ni(111), £ = 41,5 eV; ¢) obraz SPLEEM
powierzchni 6 ML Fe/W(110), FoV' =50 um, £ =3,25 eV.

Komora gltéwna mikroskopu wyposazona jest w szereg komorek efuzyjnych
umozliwiajacych przeprowadzanie epitaksji z wigzki molekularnej (MBE). Ta metoda jest
z powodzeniem stosowana w celu wytwarzania ultracienkich warstw materialdéw (materialow
2D) na powierzchniach wybranych podtozy. Uzycie wigzki molekularnej umozliwia rowniez
domieszkowanie oraz tworzenie zlozonych zwigzkow chemicznych przy zastosowaniu
wspotosadzania z kilku komorek efuzyjnych. Nosnik podtozy wyposazony jest w Zarnik
wolframowy powalajacy na zmiang¢ temperatury probki w trakcie prowadzenia syntezy.
Szczegdlowy opis przygotowywania podlozy oraz wytwarzania probek zostat zawarty
w podrozdziale 3.3 Synteza probek. W potaczeniu z obrazowaniem na zywo komora giéwna
mikroskopu LEEM stanowi kompaktowe laboratorium wykorzystywane do wytwarzania
oraz charakteryzowania materiatow 2D.

Rozdzial aparaturowy zamykaja krotkie opisy technik uzupetniajacych (3.4. Techniki
uzupelniajace) uzytych w celu otrzymania wynikow eksperymentalnych przedstawionych
w niniejszej pracy. Podczas badan korzystano z aparatury ARPES celem otrzymania map
struktur elektronowych wytworzonych heterostruktur. Obrazy dyfrakcyjne RHEED pozwolity
na kontrole struktury krystalograficznej antymonenu syntezowanego w aparaturze ARPES.
Obrazy STM stanowity uzupekienie wynikow LEEM dotyczacych morfologii probek. Obrazy
TEM umozliwity potwierdzenie obecnosci antymonenu na granicy mi¢dzy podtozem Si(111)-
(6x6)Au, a trojwymiarowym Sb. Wyniki obliczen DFT pozwolilty na okreslenie wkladu
poszczegbdlnych orbitali w strukture elektronowa ukladow warstwowych zawierajacych

antymonen.
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3.1. Konstrukcja mikroskopu SPLEEM

Na przestrzeni lat powstato wiele koncepcji dotyczacych budowy mikroskopéw LEEM.
Opracowano mig¢dzy innymi kompaktowe urzadzenia odpowiednie dla matych laboratoriow,
jak 1 obszerne mikroskopy taczace wiele metod badawczych. Te drugie zazwyczaj spotkaé
mozna w synchrotronach. Jedng z gléwnych motywacji do poszukiwania nowych rozwigzan
technologicznych stanowito zwiekszenie rozdzielczosci otrzymywanych obrazéw. W tym celu
stosowano coraz bardziej zaawansowane obiektywy, lustra elektronowe, deflektory
1 stygmatory. Jednoczesnie modyfikowano urzadzenia w celu otrzymywania nowych metod
badawczych. Przyktadem jest mikroskop SPLEEM (rys. 3.3), ktérego konstrukcji poswigecony
jest niniejszy rozdziat.

Wnetrze mikroskopu LEEM jest odizolowane od wptywu zmiennych zewnetrznych pol
elektrycznych 1 magnetycznych. Ich obecno$¢ moze zaburza¢ kontrole nad torem ruchu wigzki
elektronow. W przesztosci mikroskop umieszczano w otoczeniu cewek Helmholtza majacych
za zadanie ekranowaé stale i zmienne pola magnetyczne i elektryczne w obszarze probki.
Obecnie takie rozwigzanie jest mato efektywne. Dlatego tez mikroskopy LEEM najczesciej
pokryte sa powtoka wykonang z mumetalu — stopu niklu oraz zZelaza z niewielkim dodatkiem
miedzi i molibdenu. Mumetal nalezy do grupy migkkich ferromagnetykéw i1 posiada bardzo
wysoka warto$¢ przenikalnos$ci magnetycznej (ok. 10°). Dzieki temu wnetrze mikroskopu jest
skutecznie chronione przed zewnetrznym polem statycznym i wolnozmiennym magnetycznym.
Dodatkowym zabezpieczeniem jest zachowanie mozliwie najwigkszego zageszczenia
elementow optycznych mikroskopu. Zewnetrzne pola elektrostatyczne i magnetyczne
sg zaniedbywalne w poréwnaniu do pdl wytwarzanych np. przez soczewki magnetyczne.

Ograniczenie przestrzeni wewnatrz mikroskopu sprzyja rowniez tworzeniu prozni.
Mikroskop SPLEEM podzielony jest zaworami na sekcje, z ktorych kazda posiada zestaw
pomp. Zapewniaja one warunki prozniowe rzedu 107'! mbar w kolumnach, przez ktore
przechodzi wiazka elektronowa, oraz 10 — 107! mbar w komorach preparacyjnych. Uktad
prozniowy mikroskopu zostal przedstawiony na rys. 3.4. Proznie wstepng (107 mbar)
w mikroskopie zapewniajg dwie pompy typu scroll. Warunki wysokiej prozni (10 mbar)
zapewniaja dwie pompy turbomolekularne. Ultra wysoka préznia (101 — 10! mbar)
jest tworzona i1 utrzymywana przez pompy jonowe rozmieszczone we wszystkich sekcjach
mikroskopu. Ponadto kazda z kolumn urzadzenia wyposazona jest w tytanowe pompy
sublimacyjne, ktore doraznie wspomagaja proces tworzenia proézni. Do komory SPLEEM
dotagczono dodatkowo dedykowana do pochtaniania wodoru pompe typu NEG
(Non-Evaporable Getter), aby speli¢ wysokie wymagania prézniowe katody spinowo
spolaryzowanych elektronow.
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Rys. 3.4 Schemat blokowy uktadu préozniowego mikroskopu SPLEEM.

3.1.1. Kolumna oS$wietleniowa

Zadaniem kolumny o$wietleniowej jest wytworzenie oraz uformowanie wigzki
elektronow. Najwazniejszym parametrem $wiadczacym o wydajnosci zrodla elektronéw jest
intensywno$¢ B. Definiowana jest jako stosunek natezenia (/) do iloczynu kata rozwarcia stozka

tworzonego przez wiazke elektronéw () i powierzchni przekroju poprzecznego zrodia (4):

dl I

B = =
dn-dA w2 021 -1

W powyzszej zaleznosci @y° oznacza potowe kata rozwarcia stozka wigzki elektrondw,
natomiast 7y to promien przekroju poprzecznego wiazki w najwezszym punkcie katody [93].
W mikroskopie LEEM otrzymywana intensywnos¢ powinna by¢ wystarczajgca do pracy
z polem widzenia rownym 1 pm. Kat rozwarcia stozka wigzki elektrondw zapewnia oswietlenie
obszaru o Srednicy ok. 100 pum. Powyzsze parametry okre$laja przedzial mozliwych
do uzyskania powigkszen. Intensywnos$¢ tworzonej wigzki ma znaczacy wptyw na uzyskanie
wystarczajgcego stosunku sygnatu do szumu oraz na rozdzielczos$¢ obrazu. Ten tworzony jest
w tylnej ptaszczyznie ogniskowej obiektywu. Z powodu relatywnie duzej odlegtosci od zrodta
do tego miejsca, czesto jedynie utamek wyemitowanych elektronéw dociera do celu.
Najwazniejszym elementem kolumny o$wietleniowej jest dziato (rys. 3.5a), w ktérym
znajduje si¢ zrodto elektronow. Jest nim katoda wykonana z monokrysztalu sze$cioborku
lantanu (LaBs). Katoda posiada ksztalt stozka z ptaskim wierzchotkiem o $rednicy 10-20 pm.
Emisja elektronow odbywa sie wskutek oporowego grzania do temperatury ok. 1873 K. Zaleta
LaBg¢ jest mala warto§¢ pracy wyjscia (2,7 eV). W efekcie zapewnia wysoka intensywno$¢

przy relatywnie niskiej temperaturze grzania. Wydluza to roéwniez czas zycia katody.
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Dzigki temu rzadziej wystepuje konieczno$¢ zapowietrzania systemu celem wymiany zrddta
elektronow. Katoda LaBs zapewnia wysokg stabilno$¢ pracy. Pozwala to na precyzyjne
okreslanie wzglednych zmian pracy wyjscia badanego materialu z uzyciem obrazowania
LEEM. Kosztem wyzej wymienionych zalet s3 stosunkowo wysokie wymagania prozniowe
zrodta (ponizej 1077 mbar), krucho$é uchwytu katody oraz jej podatno$é na szok termiczny.
Z tego wzgledu zarOwno montaz, jak i rozgrzewanie katody LaBs wymaga wiecej czasu niz
w przypadku uzywanych dawniej katod wolframowych. Dziato elektronowe montowane
jest na membranie, ktérej nachylenie kontroluje si¢ za pomocag trzech $rub. Umozliwia

to wstepne skierowanie wigzki elektronow wzdtuz osi optycznej mikroskopu.
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Rys. 3.5 a) Schemat dziala elektronowego; b) schemat soczewki magnetycznej [92].

Oprocz katody LaBg dziato elektronowe zawiera cylinder Wehnelta oraz anodg. Roznica
potencjatéw miedzy anodg a katoda (20 kV) pozwala na przyspieszenie wigzki elektronow
w kierunku kolejnych elementow mikroskopu. Wysoka energia elektronéw ulatwia
kontrolowanie wiazki poprzez ograniczenie wplywu zewngtrznych pol magnetycznych
i elektrycznych. Napiecie przyktadane do cylindra Wehnelta steruje liczba elektronow
wydostajacych si¢ z dziata elektronowego. Umozliwia to regulacje intensywnosci wigzki
obrazujacej. Dodatkowg funkcja cylindra Wehnelta jest ograniczenie emisji niepozadanych
elektronow pochodzacych z bocznych stref katody. Ze wzgledu na odmienng energie,
ich obecno$¢ wptywalaby negatywnie na zbiezno$¢ oraz monochromatyczno$¢ wiazki.

W przestrzeni poza dziatem elektronowym sp6jno$¢ wigzki zapewniana jest przez
soczewki magnetyczne (rys.3.5b). Ferromagnetyczne rdzenie tych wurzadzen generujg
w szczelinie soczewki pole magnetyczne o symetrycznym rozktadzie. Sterujac sitg pola mozna

kontrolowa¢ stopien skupienia/rozproszenia wigzki elektronéw. W zalezno$ci od potrzeby,
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niektoére soczewki wykorzystuja specjalnie zaprojektowane nabiegunniki w celu ustalenia
pozadanego rozktadu pola magnetycznego w przestrzeni. Podczas obrazowania w trybie LEEM
oraz LEED podstawowym zadaniem soczewek w kolumnie o$wietleniowej jest skupienie
wigzki elektrondw w tylnej plaszczyznie ogniskowej obiektywu. Odbywa si¢ to we wspolpracy
z sektorem magnetycznym, ktory transferuje wigzk¢ migdzy kolumnami. W czasie obrazowania
SPLEEM soczewki kolumny o$wietleniowej biorg udzial w obrocie wektora polaryzacji wigzki
elektronow w plaszczyznie prostopadtej do osi optyczne;.

Dziatanie soczewek obarczone jest aberracjami, ktore zmniejszaja rozdzielczo$¢
tworzonego obrazu. Aberracja chromatyczna wynika z dyspersji energetycznej wigzki
elektronow. Elektrony roznigce si¢ energig reaguja w inny sposdb na pole magnetyczne
wytwarzane przez soczewki. W efekcie zbiezno$¢ wiagzki ulega pogorszeniu. Dyspersja
energetyczna wigzki jest indywidualng cecha katody uzywanej w dziale elektronowym.
Dla LaBg¢ jej warto§¢ wynosi 0,4 eV. Ograniczenie tego parametru jest wspomagane przez
cylinder Wehnelta.

Aberracja sferyczna wynika z niejednorodnego rozktadu pola magnetycznego
w szczelinie soczewki. Wynika to z niedoskonatos$ci jej wykonania. W konsekwencji wystepuja
réznice w skupieniu/rozproszeniu wigzki elektronow, zalezne od odlegtosci jej toru ruchu
od osi optycznej. Zniwelowanie aberracji sferycznej odbywa si¢ poprzez sterowanie wigzka
w taki sposob, aby miejsce jej transmisji przypadato zawsze w centrum kolejnych soczewek.
Dokonuje si¢ tego za pomoca deflektor6w magnetycznych — dwoch par cewek, w ktorych
wytwarzane pole magnetyczne odchyla wigzke elektrondow w dwoch plaszczyznach.
Te urzadzenia umieszczone s3 za kazda z soczewek. Umozliwia to precyzyjng korekte toru
ruchu elektronow w kluczowych punktach mikroskopu. Zaktada si¢, ze wigzka elektronow
nie powinna odbiega¢ od osi optycznej o wigce] niz 10% S$rednicy szczeliny soczewki
magnetycznej [94].

Znaczny wplyw na jako$¢ obrazu ma astygmatyzm. Jego Zrddlem sa niedoskonato$ci
wykonania soczewek magnetycznych oraz nachylenie probki wzgledem osi optycznej
mikroskopu. Astygmatyzm polega na odmiennych zdolno$ciach ogniskowania soczewki
wzdhuz okreslonych osi symetrii. Jego korekcji dokonuje si¢ za pomocag stygmatorow
ztozonych z zestawu cewek. Sa one sprz¢zone w taki sposob, aby generowane mi¢dzy nimi
pole magnetyczne pozwalalo na zmian¢ ksztattu wigzki elektronéw. Ten powinien
by¢ symetryczny wzgledem osi optycznej mikroskopu.

Pozostate elementy kolumny o$wietleniowej (deflektor elektromagnetyczny, apertury
Herzoga) sa czgscig spinowo spolaryzowanej czesci mikroskopu. Ich przeznaczenie zostanie
opisane w podrozdziale 3.1.4. Sekcja spinowo spolaryzowanych elektronéw. Podczas uzywania
standardowych trybow (LEEM, LEED) te elementy pozostaja wylaczone, aby nie zaktdcaé

transmisji wigzki elektronowej pochodzacej z katody LaBe.
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Rys. 3.6 a) Schemat dziatania sity Lorentza w sektorze magnetycznym. Na podstawie [95];

b) schemat sektora magnetycznego.

3.1.2. Kolumna pierwotnego obrazowania

Wiagzka elektrondw opuszczajaca kolumne os$wietleniowa trafia do kolumny
pierwotnego obrazowania. W tym miejscu znajduje si¢ najwazniejszy element mikroskopu —
obiektyw. Kolumna pierwotnego obrazowania jest rdwniez miejscem preparatyki probek,
ktora zostanie opisana szerzej w rozdziale 3.3. Synteza probek.

Przenoszenie wigzki elektronowej miedzy kolumnami mikroskopu odbywa sie
z uzyciem sektora magnetycznego (deflektora), ktéry wykorzystuje w tym celu site Lorentza
(rys. 3.6a). Jej zrodtem jest pole magnetyczne wytwarzane w deflektorze taczacym wszystkie
trzy kolumny mikroskopu pod katem 60° (rys. 3.6b). Najprostsze deflektory wprowadzaja
astygmatyzm oraz aberracje do tworzonego obrazu. W wyniku odchylenia wigzka
jest rozciggnigta w jednym z kierunkow ogniskowania. Powodem tego jest ograniczona
dyspersja energetyczna elektrondw. Stopien astygmatyzmu jest definiowany przez kat
odchylenia elektronow w sektorze. Im mniejszy kat, tym mniej asymetryczna w przestrzeni jest
wiazka. Z tego powodu, wsrdd roéznych konstrukeji deflektoréw proponowano rozwigzania
o jak najmniejszym kacie odchylenia, nawet o jedynie 10° [96]. Obecnie stopien
zaawansowania sektor6w magnetycznych pozwala na wyeliminowanie problemu
astygmatyzmu 1 dystorsji obrazu. Dokonuje si¢ tego poprzez odpowiednie uformowanie
elementow generujacych pole magnetyczne w taki sposdb, aby odleglo$¢ osi optycznej
od krawedzi wigzki byla jednakowa we wszystkich kierunkach podczas transmisji. Z tego
wzgledu sektor magnetyczny moze by¢ rozpatrywany jako urzadzenie posiadajace cechy
soczewki.

Deflektor magnetyczny stosowany w mikroskopie SPLEEM jest podzielony na dwa
sektory — wewnetrzny oraz zewnetrzy. Powyzsza konfiguracje stworzono na potrzeby
polaczenia mikroskopii elektronow Augera (AEM — Auger Electron Microscopy) z mikroskopig
LEEM [97]. Wykorzystanie sektorow wytwarzajacych dwa rdzne pola magnetyczne umozliwia

kontrole nad wigzka o dwdch réznych energiach (padajaca i odbita) co ma miejsce w przypadku
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metody AEM. Z punktu widzenia mikroskopii LEEM, takie rozwigzanie ulatwia tworzenie

obrazow w ciemnym polu, ktérego podstawa jest pochylanie wigzki odbitej wzgledem osi

optyczne;j.

Sektor magnetyczny jest rowniez miejscem, w ktérym znajduje si¢ przestona

dyfrakcyjna. Jest ona uzywana do badan struktury krystalograficznej probek w trybie LEED.

Przestona umozliwia ograniczenie rozmiaru wigzki oswietlajgcej. Zwigksza to jej dywergencje

skutkujac otrzymaniem wyraznych plamek na obrazie dyfrakcyjnym. Przestona dyfrakcyjna

wyposazona jest w trzy otwory: i) 400 um; i) 100 pm iii) 30 pum. Uzycie ostatniej

z wymienionych umozliwia o$wietlenie elementéw powierzchni o rozmiarach 500 nm

(tzw. tryb uLEED).
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w zaleznosci od energii elektrondw.

1 10
Energia [eV]

Na podstawie [98].

Elektrony odchylone przez sektor magnetyczny trafiajag do obiektywu wyposazonego
w deflektor oraz stygmator. W obszarze migdzy obiektywem a probka dochodzi do
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spowolnienia wigzki elektronowej. Ze wzgledu na rozne energie elektronow wchodzacych
1 wychodzacych obiektyw jest tez nazywany soczewka immersyjng. Najwazniejszg cecha
obiektywu jest jego zdolno$¢ rozdzielcza. Jej warto$¢ zalezy od parametrow takich jak: energia
poczatkowa elektronéw Ey, energia koncowa elektronow E, dyspersja energetyczna wigzki AE
oraz kat odchylenia elektronéw od osi optycznej 6y. Na rozdzielczos¢ wptywaja rowniez
aberracje bedace nieodlaczng cechg wszystkich soczewek — chromatyczna C., sferyczna Cs oraz
dyfrakcyjna Cq. Wpltyw wyzej wymienionych czynnikow na rozdzielczo$¢ o moze zostaé
opisany ponizszg zaleznoscia:
AE Ao, L
&~ [(Cc - 6o '7)2 +(Cs - 65)? + (0.6 0_0)2]2 (3.2)

gdzie Agjest dlugoscia fali elektronow odbitych od probki, natomiast 6 jest miarg rozbieznosci
wiazki [93]. Parametr 6y jest uzalezniony od promienia otworu obiektywu, przez ktory wchodzi
oraz wychodzi wigzka elektronow.

Obiektyw stosowany w mikroskopie SPLEEM jest jedng z wielu proponowanych
konfiguracji (rys. 3.7a). Roznig si¢ one przebiegiem osiowego pola elektrycznego (kropkowana
linia) i magnetycznego (kreskowana linia). W kazdej z konfiguracji probka stanowi jedna
z elektrod obiektywu. Jest to unikalna cecha konstrukcyjna mikroskopéw LEEM pozwalajaca
na skuteczne spowalnianie elektronow obrazujacych. W przypadku mikroskopu SPLEEM
znajdujacego si¢ w Lublinie zastosowano obiektyw magnetyczny (rys 3.7b). Obiektywy
magnetyczne sg obecnie powszechnie stosowane i wyparly soczewki elektrostatyczne,
ze wzgledu na mniejsze aberracje (przektadajace si¢ na lepsza rozdzielczo$¢) oraz wickszy
optymalny promien otworu (zapewniajacy lepsza transmisje wigzki) (rys. 3.7c). Teoretycznie
wyznaczona rozdzielczo$¢ magnetycznych obiektywoéw (obliczona dla energii ok. 10 eV),
zawiera si¢ w przedziale 4-8 nm, jednakze w rzeczywistosci moze przyjmowac wiekszg wartos¢
[93]. Powodem tego jest pominigcie w obliczeniach efektow wynikajacych z niedoskonalosci
pozostatych elementdw optycznych mikroskopu, czy tez dryfu probki.

Obiektyw znajduje si¢ zazwyczaj w odleglosci milimetra od badanej probki
(w przypadku diody magnetycznej w odleglosci 2 mm). Na tym odcinku elektrony obrazujace
spowalniane sg do niskiej energii (ponizej 500 eV). Umozliwia to konfiguracja mikroskopu,
w ktorej probka znajduje si¢ na potencjale zblizonym do potencjatu Zrédia elektronow LaBe.
Sterujac napigciem przykltadanym do probki mozna kontrolowaé energie -elektronow
docierajacych do jej powierzchni. W przypadku obrazowania krystalicznych probek,
niskoenergetyczne elektrony ulegaja dyfrakcji oraz interferencji na atomowo uporzadkowanych
warstwach. Po powrocie do obiektywu tworza obraz dyfrakcyjny w jego tylnej ptaszczyznie
ogniskowania (zaznaczonej kolorem czerwonym na rys. 3.3). Wychodzac z soczewki
immersyjnej elektrony ponownie sg przyspieszane przez napiecie 20 kV i powracajg do sektora
magnetycznego. Przeciwnie skierowany wektor predkosci powoduje ich odchylenie
do kolumny wtornego obrazowania. Soczewkujace wlasciwosci deflektora skutkuja

utworzeniem plaszczyzny achromatycznej zlokalizowanej w potowie drogi, jaka w sektorze
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przebywa wigzka odbita (zaznaczonej na rys. 3.6b oraz rys. 3.3 kolorem zielonym). Z uwagi
na symetri¢ deflektora, w tym punkcie promienie zbiegajacej si¢ wigzki sg antysymetryczne
i ulegaja skupieniu w niejednorodnym polu magnetycznym [94, 97]. Obraz utworzony
w tym miejscu jest wolny od dystorsji oraz astygmatyzmu. W ten sposdb powstaje pierwszy
obraz rzeczywisty probki. W kolejnym etapie transmisji wigzka przechodzi przez kolumng

wtérnego obrazowania.

a) b)
Sygnat =
wyjsciowy \
Sygnat \
wejsciowy

0

= 4

Rys. 3.8 a) Schemat pogladowy zasady dziatania powielacza elektronow [95];

b) mikrokanatowe powielacze elektronowe polaczone w konfiguracji Chevron.

3.1.3. Kolumna wtornego obrazowania

W  kolumnie wtérnego obrazowania dochodzi do wyboru pomig¢dzy obrazem
dyfrakcyjnym, a rzeczywistym. Rowniez tutaj dobierane jest powigkszenie obrazu. Wigzka
trafiajaca do kolumny wtornego obrazowania jest ponownie skupiana w osi optycznej
mikroskopu. Soczewki transferowa oraz polowa pozwalaja na obrazowanie tylnej plaszczyzny
ogniskowej obiektywu (obrazu dyfrakcyjnego). Ze wzgledu na to, ze plaszczyzna ta znajduje
si¢ przed sektorem magnetycznym (poza jego ptaszczyzng achromatyczng), obarczona jest
dystorsjami spowodowanymi odchylaniem wigzki elektrondw. Aby zapobiec znieksztatceniom
obrazu, tuz za soczewka transferowa umieszczony jest stygmator dyfrakcyjny pozwalajacy na
korekte dystorsji. Obserwacja obrazu rzeczywistego odbywa si¢ w wyniku wspotpracy
soczewek: transferowej, polowej oraz posredniej. Tworzony obraz pozbawiony jest wad
optycznych ze wzgledu na miejsce jego powstawania (ptaszczyzna achromatyczna sektora
magnetycznego) i nie wymaga dalszej korekty.

Wybdr pomiedzy obrazem dyfrakcyjnym, a rzeczywistym, odbywa si¢ poprzez
maksymalne pomniejszanie jednego z nich przy jednoczesnym powigkszaniu drugiego.
Z punktu widzenia uzyskanej rozdzielczosci kluczowe jest, aby w trakcie tego zabiegu nie

doszto do przesunigcia ptaszczyzny obrazowania poza srodek sektora magnetycznego (obraz
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rzeczywisty) oraz tylng ptaszczyzng ogniskowania obiektywu (obraz dyfrakcyjny). Zapobiega
temu odpowiedni projekt soczewek, ich precyzyjne wykonanie oraz wyréwnanie toru ruchu
wigzki do osi optycznej mikroskopu. Dobor powigkszenia obrazu (pola widzenia) realizowany
jest za pomoca dwoch soczewek projekeyjnych.

Za soczewka transferowg umieszczona jest przestona umozliwiajgca wzmocnienie
kontrastu obrazu. Jej zadaniem jest ograniczenie dywergencji wigzki za pomocg jednego
z trzech otworéw o $rednicach 70 um, 30 pm i 10 pm. Dobdr otworu jest uzalezniony
od kompromisu pomig¢dzy aberracjami, a intensywnos$cig. Maly rozmiar przestony umozliwia
utworzenie najbardziej rownolegltej] wiazki elektronow niwelujac wpltyw aberracji.
Wraz z malejacg aperturg zmniejsza si¢ jednak transmisja wigzki, a przez to intensywnos¢
obrazu. Przyktadowo, dla przestony o rozmiarze 12 pm transmisja wynosi 3% [93].

Nawet bez przestony kontrastowej intensywno$¢ obrazu rejestrowanego przez sam
ekran luminescencyjny bytaby zbyt mata, aby zapewni¢ zadowalajacy stosunek sygnatu
do szumu. Z tego wzgledu konieczne jest stosowanie wzmacniacza. W przypadku mikroskopow
LEEM, stosowane s3 mikrokanatowe powielacze elektronowe. Stanowig je ptytki o rozmiarach
od kilku do kilkudziesieciu milimetréw, ktorych powierzchnia wypelniona jest otworami
o $rednicy kilkunastu mikrometrow. Wykonane sg z izolatora pokrytego warstwa materiatu
wykazujacego wysoki wspolczynnik emisji elektronow wtérnych. Dzigki temu elektron
wpadajacy do otworu wybija z jego S$cianki kolejne elektrony. Ich nastepujace po sobie
zderzenia stajg si¢ zrodtem kolejnych emisji wtérnych powodujac tym samym lawinowy wzrost
liczby elektronow wychodzacych z powielacza (rys. 3.8a). Otwory sa pochylone pod katem
kilku stopni wzgledem toru ruchu wigzki, aby zwigkszy¢ prawdopodobienstwo zaj$cia
zderzenia elektronu ze S$ciankg kanalu. Standardowo stosowane s3 dwie plytki
mikrokanalowych powielaczy ustawione w pozycji odbicia lustrzanego (rys. 3.8b). Jest to
tzw. konfiguracja Chevron, zapewniajagca wigksze wzmocnienie sygnatu oraz zapobiegajaca
rozpraszaniu wstecznemu elektrondw. Powielona wigzka elektronéw trafia na ekran
fluorescencyjny, w ktorym dochodzi do konwersji elektronéw na fotony wskutek fluorescenc;i.
Do wzmacniacza oraz ekranu przyktadane jest wysokie napigcie okreslajace jakos¢ obrazu
otrzymanego wskutek wzmocnienia. Wplyw wzmocnienia sygnatu na jako$¢ obrazu
dla przypadku mikroskopii LEEM zostat opisany przez T. Dudena oraz E. Bauera [99]. R6Znica
napie¢ przytozonych do wzmacniacza 1 ekranu nie moze przekracza¢ 4,5 kV ze wzgledu
na mozliwe wystgpienie wyladowania elektrycznego pomiedzy nimi. Z tego samego wzgledu
ci$nienie panujace w kolumnie wtdrnego obrazowania nie moze byé wyzsze niz 107 mbar.
Sygnaty $wietlne z ekranu fluorescencyjnego konwertowane sg na sygnal elektryczny
za pomocg elementow §wiatloczutych zawartych w kamerze CCD (charge-coupled device).
Powstaty obraz przekazywany jest na ekran komputera w czasie rzeczywistym.

Kamera CCD umozliwia obrazowanie z rozdzielczoscia czasowa siggajaca

0,01 sekundy. Mimo to, ze wzgledu na kompromis migdzy czasem akwizycji a intensywnoscia
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obrazu, warto$¢ ta rozni si¢ ze wzgledu na tryb obrazowania lub stosowane powigkszenie.
Roéwniez zastosowanie przestony kontrastowej bedzie wymagato zwigkszenia czasu akwizycji,
ze wzgledu na wyeliminowanie cz¢$ci wigzki elektronowej. Warto§¢ stosunku sygnatu
do szumu zalezna jest nie tylko od intensywnos$ci obrazu, ale rowniez od statystyki. Liczba
klatek sktadajacych si¢ na koncowy obraz znaczaco decyduje o tej wartosci.

GaAs Deflektar

elektromagnetyczny

Soczewka
maanetyczna

Rys. 3.9 Schemat pogladowy tzw. manipulatora spinéw. Na podstawie [91, 95].

3.1.4. Sekcja spinowo spolaryzowanych elektronow

Sekcja spinowo spolaryzowanych elektrondw stanowi miejsce wytwarzania wigzki
elektronowej uzywanej do obrazowania powierzchni materiatlow ferromagnetycznych.
W tym celu do standardowego mikroskopu LEEM dolaczone sa dwie komory — komora
preparacji GaAs oraz komora gldwna GaAs (rys. 3.3, rys. 3.4). W pierwszej z nich oczyszcza
si¢ oraz przygotowuje katode z arsenku galu do emisji wigzki elektrondow, ktora ma miejsce
w komorze gtownej GaAs. Tak zwany manipulator spindw umieszczony przed komora
umozliwia ustawienie polaryzacji wigzki elektronow w dowolnym kierunku przestrzeni.

Domieszkowany cynkiem GaAs(001) wykazuje obecnos$¢ spinowo zdegenerowanych
stanow elektronowych w maksimum pasma walencyjnego. Teoretycznie skutkuje
to maksymalng wydajnoscig emisji spinowo spolaryzowanych elektronéw na poziomie 50 %.
W rzeczywisto$ci warto$¢ ta nie przekracza 30% [86]. Krysztal GaAs oczyszczany jest poprzez
szybkie wygrzewanie (tzw. flash) do ok. 970 K. Ta warto$¢ odpowiada temperaturze desorpcji

arsenu, skutkujaca formowaniem kropel galu na powierzchni katody.
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Praca wyjscia z powierzchni (001) krysztatu GaAs wynosi 2,5 eV. Warto$¢ ta przekracza
mozliwosci fotoemisji §wiattem laserowym o dtugosci fali 830 nm (1,5 eV) dopasowane;j
do przerwy energetycznej katody. Aby przeprowadzaé efektywna fotoemisje z uzyciem takiego
lasera konieczne jest obnizenie pracy wyjscia katody GaAs. Dokonuje si¢ tego poprzez
depozycje Cs oraz O,. Warstwa dipolowa zawierajaca cez oraz tlen pozwala na uzyskanie
ujemnego powinowactwa elektronowego. W rezultacie mozliwe jest przeprowadzenie
fotoemisji z GaAs po o$wietleniu powierzchni laserem zbudowanym z arsenku galu.

Przed laserem uzywanym do fotoemisji umieszczone sg polaryzatory i retardery
nadajace promieniowaniu polaryzacje kotowa. Swiatlo laserowe skupiane jest za pomoca
soczewki na powierzchni katody GaAs. Emitowane elektrony formowane s3 w wiagzke
za pomocg soczewek 1 przekazywane do tzw. manipulatora spinow (rys. 3.9). Jego zadaniem
jest obrdt polaryzacji wigzki w wybranym kierunku przestrzeni. W sklad tego urzadzenia
wchodza deflektor elektromagnetyczny oraz soczewki magnetyczne pelnigce funkcje
rotatorow.

Poprzez zmian¢ kretnosci polaryzacji kotowej lasera mozliwy jest wybdr migdzy
dwoma przeciwnymi polaryzacjami wigzki elektrondw zorientowanymi prostopadle
do powierzchni GaAs. Nastepnie, sterujac polami elektrycznym i magnetycznym w deflektorze
dochodzi do zmiany toru ruchu elektrondw oraz zdefiniowanie kierunku polaryzacji
w plaszczyznie dwuwymiarowej (oznaczonej przez osie x 1 z na rys. 3.9). Ustalenie orientacji
spindw w trzecim wymiarze (wzdtuz osi y na rys. 3.9) ma miejsce w trakcie przechodzenia
przez zestaw magnetycznych rotatoréw (soczewek) umieszczonych w  kolumnie
o$wietleniowej mikroskopu. Wytworzone w nich pole magnetyczne powoduje precesj¢ wektora
polaryzacji. Znajac czas przejscia elektrondOw przez soczewke mozna precyzyjnie wyznaczy¢
warto$¢ pola magnetycznego potrzebnego do obrotu polaryzacji wigzki o okreslony kat.

Deflektor elektromagnetyczny bedacy czeéciag tzw. manipulatora spindw rozni sie¢
od sektora taczacego kolumny mikroskopu. Pierwszy z nich jest znacznie prostszy i nie oferuje
korekcji wigzki elektronowej wskutek formowania pola magnetycznego w dwodch
ptaszczyznach. Z tego wzgledu, zarowno przed, jak i1 za deflektorem umieszczone sg plyty
Herzoga pelniace funkcje korektorow ksztattu wigzki elektronowej [100].

3.2. Tworzenie obrazu w mikroskopie SPLEEM
3.2.1. Oddzialywanie niskoenergetycznych elektronow z probka

Mikroskop niskoenergetycznych elektronéw jest urzadzeniem bazujacym na zjawisku
elastycznego rozpraszania wstecznego. Brak utraty energii kinetycznej podczas tego zjawiska
zapewnia monochromatyczno$¢ wigzki elektronéw. Maksymalne prawdopodobienstwo
elastycznego odbicia otrzymuje si¢ przy niskich energiach elektronow (rys. 3.10a). Rodzaj

rozpraszania wigzki niskoenergetycznych elektronéw rozni si¢ dla poszczegolnych materiatow.
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Rys. 3.10b przedstawia, ze przekrdj poprzeczny na elastyczne odbicie ma przebieg
niemonotoniczny wraz ze zwi¢kszajaca si¢ liczbg atomowa Z. Zjawiska takie jak odcigcie
potencjatu pojedynczego atomu przez sasiednie atomy, czy tez oddziatywanie korelacji

1 wymiany (tadunek-tadunek oraz spin-spin) maja wptyw na rozpraszanie wsteczne elektronow
[101].
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Rys. 3.10 a) Przekrdj poprzeczny na

rozpraszanie elastyczne w zakresie katowym
— 02 150°-180° obliczony dla wybranych materiatow.
Na podstawie [101]; b) przekroj poprzeczny na
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Zjawisko elastycznego odbicia rozwazane jest rowniez z punktu widzenia struktury
elektronowej E(k) zlozonej ze stanow zlokalizowanych powyzej poziomu prozni.
W uporzadkowanym materiale istnieja pasma wzbronione, wolne od stanéw elektronowych.
Gdy energia padajacej wiazki elektrondw odpowiada energii wolnego stanu elektronowego,
to prawdopodobienstwo odbicia maleje. Jesli energia elektronéw bedzie odpowiadata pasmu
wzbronionemu, dojdzie do odbicia wigzki.

Maksymalny wudziat elastycznie rozproszonych elektronow w wiazce odbitej
jest ograniczony przez szereg zjawisk. Elektrony o niskich energiach penetruja pewna grubos¢
materiatu. W zwigzku z tym moze dojs$¢ do utraty energii w wyniku rozpraszania na atomach
nalezacych do powierzchniowych warstw materiatu. Ponadto, prébka w mikroskopie LEEM

pelni role¢ jednej z elektrod obiektywu. Z tego wzgledu musi naleze¢ do metali lub
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potprzewodnikow. Przekrdj poprzeczny na elastyczne odbicie w tych materialach jest
zredukowany przez oddzialywanie elektrondw obrazujacych z zanieczyszczeniami
oraz drganiami sieci krystalicznej podtoza. Przyktadowo, rozpraszanie elektronow na fononach
moze doprowadzi¢ do matej zmiany k, wystarczajacej do dopasowania wektora falowego
do stanow elektronowych E(k). Podobny efekt moga wywota¢ niedoskonatosci krysztatu, takie
jak zanieczyszczenia, defekty oraz stopnie atomowe obecne na powierzchni probki [101].

Energie elektronéw stosowane w mikroskopii LEEM zwykle nie przekraczaja 10 eV.
Dla wyzszych energii ro$nie udzial elektronéw wtornych oraz odbitych nieelastycznie, ktore
cechuje znaczna dyspersja energetyczna (rys. 3.10c). Pogarszaja one kontrast oraz
rozdzielczo$¢ tworzonego obrazu. Ze wzrostem energii maleje takze intensywnos$¢ wskutek
wnikania elektronow obrazujacych do wnetrza badanego materiatu.

(@)
N—

Intensywnos¢ [a. u.]

rrr|jrrr|rrr|rrr|rrr|rrr|rrr[rrr[rrr[rrrrrr

I2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Napiecie [V]
Rys. 3.11 Obrazy MEM (a) oraz LEEM (b) wyspy B-antymonenu na powierzchni W(110)
FoV' =5 um, E =3,3 eV; ¢) Zaleznos¢ intensywnosci / od réznicy napigcia migdzy probka a katoda
V' zmierzona dla powierzchni W(001).

Przy dostatecznie matych energiach elektrony ulegaja rozpraszaniu na potencjale

powierzchniowym préobki, nie docierajac nawet do jej powierzchni. To zjawisko stanowi
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podstawe techniki obrazowania MEM (Mirror Electron Microscopy) bedacej protoplastg
mikroskopii LEEM. Obie metody sg komplementarnymi technikami obrazowania ze wzglgdu
na mozliwo$¢ sterowania energia wiazki elektronéw. W trybie MEM elastycznie odbite
elektrony tworzg obraz o wysokiej intensywnosci, niskiej rozdzielczo$ci i malym kontrascie
(rys. 3.11a). Jego zrédtem sg jedynie wzglednie duze zmiany potencjatu elektrostatycznego
na powierzchni. Mikroskopia LEEM wyparta t¢ metode obrazowania, zapewniajac lepsza
rozdzielczo§¢ oraz wyrazniejszy kontrast miedzy elementami obrazowanej powierzchni
(rys. 3.11b). Obecnie technika MEM jest stosowana w celu okre$lania energii elektronow
padajacych na probke podczas obrazowania metodg LEEM.

Przej$cie miedzy modami MEM oraz LEEM widoczne jest jako gwaltowny spadek
intensywnosci (/) podczas zwigkszania rdznicy napi¢¢ migdzy probka a katoda (V) (rys. 3.11c¢).
Za energic 0 eV uznaje si¢ punkt przegiecia krzywej intensywno$ci powstaly w wyniku
oddzialywania elektronow z powierzchnig probki (czerwona, przerywana linia na rys. 3.11c¢).
Wierzchotki krzywej intensywnos$ci w zakresie LEEM moga reprezentowal przerwy
energetyczne obecne w strukturze pasmowej ponad poziomem prézni badanego materiatu.
Poréwnanie krzywych I(V) sporzadzonych dla réznych materialow (np. podtoza i warstwy)
umozliwia okreslenie wzglgdnej zmiany pracy wyjscia miedzy nimi. Podstawa do tego

sa wartos$ci napiecia, przy ktorych nastepuje przejscie z MEM do LEEM.

3.2.2. Dyfrakcja niskoenergetycznych elektronow (LEED)

Wiazka niskoenergetycznych elektronéow ulega dyfrakcji oraz interferencji podczas
oddziatywania z krystaliczng probka. Efektem wystgpienia interferencji konstruktywnej
sg plamki dyfrakcyjne reprezentujace maksima intensywno$ci. Warunek wystapienia tego
zjawiska zostatl opisany w postaci prawa Bragga:

n-A=2-d-sinf 3.3)
Z powyzszego stwierdzenia wynika, ze konstruktywna interferencja skutkujaca powstaniem
plamek dyfrakcyjnych zachodzi w przypadku, gdy roéznica drég optycznych (2-d-sinf) migdzy
wigzka padajaca, a odbita, jest rowna catkowitej wielokrotnosci (n) dtugosci fali elektronow (4)
(rys. 3.12a). W niniejszej zaleznosci 6 oznacza kat odbicia elektrondw od ptaszczyzny
atomowe;j.

Graficzng interpretacje dyfrakcji elektronow przedstawia konstrukcja Ewalda
(rys. 3.12b). Zostata sporzadzona na podstawie zalezno$ci sformutowanej przez Lauego:

(K'—k)-r=2-m-n (3.4)
Powyzsza interpretacja opisuje wigzke odbitg rownolegle do kierunku padania jako wektor
falowy k, natomiast wigzke odbita nierdwnolegle jako k’. Interferencja konstruktywna
wystepuje, gdy iloczyn skalarny dowolnego wektora w przestrzeni odwrotnej r oraz réznicy
wektoréw wigzki ugietej oraz nieugigtej bedzie rowny catkowitej wielokrotnosci 27 (n oznacza

liczbg catkowitg).
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a) ~b)

« 2 _ Wiazka nieugieta k = 211/A

Rys. 3.12 Schematy pogladowe: a) podstawy wyprowadzenia prawa Bragga; b) konstrukcji Ewalda.
Na podstawie [95].

Plamki dyfrakcyjne reprezentujg wezty sieci odwrotnej. Dzielacy je dystans odpowiada
odlegltos$ci miedzy rzgdami atomowymi w strukturze krystalograficznej badanego materiatu.
Zwiazek pomiedzy wektorami sieci odwrotnej (a;’, a2’) oraz wektorami sieci rzeczywistej
(a1, az) opisuja wzory:

2:'mra; Xn

ai:T (3.5
2'mrnxa

a, :fl (3.6)

S=a;-a; Xn 3.7

W powyzszych zalezno$ciach S oznacza powierzchni¢ komorki elementarnej ograniczonej
przez wektory sieci rzeczywistej, natomiast m oznacza jednostkowy wektor prostopadly
do ptaszczyzny struktury krystalograficzne;.

Obrazy dyfrakcyjne dostarczaja szeregu informacji na temat symetrii 1 struktury
krystalograficznej badanego materiatu (rys. 3.14). Umozliwiaja wyznaczenie stalych sieci
lub rozmiarow komorek elementarnych. W tym celu pomocne jest podtoze o znanych
parametrach sieci krystalograficznej, ktorego obraz dyfrakcyjny peilni role skali.
Rozmieszczenie plamek dyfrakcyjnych pozwala takze na identyfikacje domen rotacyjnych
oraz okreslenie kata obrotu migdzy nimi (rys. 3.14c). Analiza szerokosci potdéwkowych
intensywnosci plamek dyfrakcyjnych umozliwia oszacowanie wielkosci krystalitow badanego
materiatu. W potaczeniu z obrazowaniem na zywo podczas wzrostu epitaksjalnego, tryb LEED
umozliwia identyfikacje parametréw struktury krystalograficznej tworzonych warstw lub wysp.
Obrazowanie w czasie rzeczywistym pozwala na precyzyjne $ledzenie zmian w strukturze
krystalograficznej wraz z nanoszeniem kolejnych warstw atomowych. Umozliwia réwniez
okreslenie temperatury przejs¢ fazowych lub rekonstrukcji powierzchni wraz z wygrzewaniem

lub chtodzeniem probki.
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Rys. 3.14 a) Obraz wyspy antymonenu na powierzchni W(110). FoV =4 pm, E = 1,6 eV; b) obraz

uLEED z obszaru zaznaczonego kolorem zielonym na obrazie (a) ujawniajacy faze p antymonenu.
E=128,8 ¢eV; ¢) obraz pnLEED z obszaru zaznaczonego kolorem czerwonym na obrazie (a)
ujawniajacy faze o antymonenu. £ = 42,8 eV.

Obraz dyfrakcyjny tworzony jest z uzyciem przestony oswietleniowej, ktdra ogranicza
obszar padania wigzki na probke. Szczegdlnym przypadkiem obrazowania dyfrakcyjnego,
w ktorym silnie ogranicza si¢ o$wietlang powierzchnie, jest pLEED. Polaczenie techniki
LLEED z trybem LEEM umozliwia tworzenie obrazu dyfrakcyjnego wybranych obiektow
o $rednicy powyzej 500 nm. Obrazy dyfrakcyjne przedstawione na rys. 3.14b-c pochodzg
z obszardw zaznaczonych na rys. 3.14a. Za pomocg tej techniki mozliwe jest rozréznienie
wktadu obserwowanych obiektow w catkowity obraz dyfrakcyjny widziany w standardowym
trybie LEED.

Obrazowanie LEED z uzyciem mikroskopu niskoenergetycznych elektronéw rézni si¢
pod kilkoma wzgledami od standardowych urzadzen przeznaczonych do tego celu.
Dzigki zastosowaniu sektora magnetycznego (separatora wigzki) dzialo elektronowe nie
przestania obrazu dyfrakcyjnego, tak jak w standardowych urzadzeniach LEED. Ponadto,
w mikroskopie niskoenergetycznych elektronow pozycja plamek dyfrakcyjnych nie zmienia
si¢ wraz z energiag wiazki, co pozwala na stosunkowo tatwe oraz precyzyjne wyznaczanie
parametrow sieci krystalograficznej. Wysoka intensywno$¢ wiazki oraz zaawansowany system
obrazowania skutkuja mniejsza szerokoscia polowkowa plamek niz w przypadku
standardowych systemow LEED, co dodatkowo poprawia precyzje pomiaru oraz zapewnia
lepsza rozdzielczo$¢.

Mikroskop SPLEEM nie posiada analizatora energii, ktéry pozwalatby na usuniecie
elektronow wtornych z wigzki odbitej. Z tego wzgledu na obrazach dyfrakcyjnych wystepuje
duzy obszar os$wietlony elektronami wtoérnymi. W celu prezentacji wynikow, obrazy
dyfrakcyjne zamieszczane w niniejszej pracy poddane zostaly dziataniu filtra FFT (Fast
Fourier Transform). Dokonano tego za pomoca skryptu zawartego w programie ImageJ (wersja
1.51g). Przyklad obrazu dyfrakcyjnego po zastosowaniu skryptu zostal przedstawiony na
rys. 3.15.
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Rys. 3.15 Obrazy silicenu na powierzchni 16 ML Au/Si(111)-(6x6)Au. E = 28,7 ¢V; a) oryginalny

obraz; b) obraz po zastosowaniu filtra FFT.

3.2.3 Mikroskopia niskoenergetycznych elektronow (LEEM)

Mikroskopia niskoenergetycznych elektronéw LEEM pozwala na obrazowanie
morfologii powierzchni probek w czasie rzeczywistym. Rozpoznanie poszczegolnych
elementow powierzchni umozliwia kontrast. Jego miarg jest réznica intensywnosci mi¢dzy
dwoma wybranymi obiektami. Punkt najwigkszego kontrastu odpowiada energii elektronow,
dla ktorej roznica intensywnosci mig¢dzy dwoma elementami powierzchni jest najwigksza.
Znaczace wzmocnienie kontrastu obserwowanego na obrazie mozna uzyskac stosujac
przestong, ktorej zadaniem jest ograniczenie aberracji (rys. 3.16). W mikroskopii LEEM mozna
wyrozni¢ dwa najwazniejsze mechanizmy tworzenia kontrastu: kontrast dyfrakcyjny

oraz kontrast fazowy.

Rys. 3.16 Obrazy wyspy Sb na W(110). FoV: 4 um, E =1,6 eV ; a) bez przestony kontrastowej;
b) z przestona kontrastowg o rozmiarze 10 um.
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Do tworzenia obrazu LEEM wykorzystywane sg wigzki dyfrakcyjne powstate wskutek
odbicia elektronow od atomowo uporzadkowanych powierzchni. Intensywno$¢ danej wigzki
elektronow zalezy od struktury krystalograficznej badanego obiektu. W konsekwencji
na obrazie obserwowany jest kontrast miedzy elementami powierzchni o réznej budowie
atomowej. Ten mechanizm kontrastu dyfrakcyjnego jest dominujgcy w przypadku obserwacji
probek roznigcych si¢ lokalnie pod wzgledem struktury krystalograficznej (na przykiad
r6znych orientacji krysztatu, zwigzkoéw chemicznych lub rekonstrukcji powierzchni).

Rys. 3.17 Obrazy wyspy antymonenu na powierzchni W(110) (FoV =2 um, £ =30,8 eV) w jasnym

polu, wykonane z wykorzystaniem wiazki nieugietej (00) (a) oraz w ciemnym polu, wykonany z
wykorzystaniem wigzek ugigtych reprezentujacych jedng (b), oraz drugg (¢) z domen rotacyjnych
widocznych na rys. 3.14c.

Powyzszy opis dotyczy obrazowania w jasnym polu (rys. 3.17a), gdy wzdluz osi
optycznej mikroskopu kierowana jest wigzka dyfrakcyjna o indeksie (4k) (00) (tzw. wigzka
zerowa). Kiedy wzdhuz osi optycznej umieszczona zostanie wigzka dyfrakcyjna o indeksie (4k)
réznym od (00), a pozostale wigzki zostang odciete za pomoca przestony kontrastowej,
tworzony jest obraz w ciemnym polu (rys. 3.17b-c). W takiej sytuacji najwieksza intensywnos¢
wykazuje struktura, od ktérej pochodzi odbita wigzka uzyta do obrazowania. Obrazowanie w
ciemnym polu pozwala na identyfikacj¢ ksztattu oraz rozmiaru domen rotacyjnych. W jasnym
polu sa one nierozroznialne ze wzglgdu na jednakowa strukture krystalograficzna.

W przypadku obserwacji powierzchni amorficznej, dla ktorej nie zachodzi dyfrakcja
na uporzadkowanych atomowo ptaszczyznach, odbite elektrony rozpraszaja si¢ w szerokim
zakresie katowym. Sa one bardziej podatne na aberracje. W konsekwencji utworzony obraz
odznacza si¢ niktym kontrastem (lub jego brakiem).

Znaczna dtugos¢ fali niskoenergetycznych elektrondw zapewnia im wysoka czuto$¢
na roznice w fazie miedzy wiagzka padajaca 1 odbita. Na tej podstawie tworzony jest kontrast
fazowy. W mikroskopii LEEM mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje tego kontrastu: geometryczny oraz
kwantowego efektu rozmiarowego.

Geometryczny kontrast fazowy umozliwia obserwacj¢ stopni lub defektéw liniowych

miedzy atomowo ptaskimi powierzchniami probki (rys. 3.18a). Przesunigcie w fazie ¢,

59



generujagce powstanie wyzej wspomnianego kontrastu, wyraza si¢ jako iloczyn wektora
falowego (k) elektrondw obrazujacych oraz réznicy drog optycznych pokonywanych przez
wigzke (a). W zwiazku z tym ¢ jest zalezne od wysokosci stopnia migdzy ptaszczyznami
atomowymi (d) oraz dtugosci fali elektronéw obrazujacych (1) (rys. 3.18b) [102]:

2.
p=ka="=2-d (3.8)

Model uzywany w opisie geometrycznego kontrastu fazowego przedstawia dwie
plaszczyzny atomowe oddzielone stopniem jako dwie przestony przesunigte wzgledem siebie
w kierunku normalnym do powierzchni. Zgodnie z tym zatozeniem kontrast powstaje wskutek
interferencji wigzek ugietych na krawedziach obu przeston. Wedtug modelu ten mechanizm
charakteryzowany jest poprzez oscylacje intensywnosci w  poblizu  stopnia
migdzyplaszczyznowego. Teoria zaklada zalezno$¢ amplitudy oscylacji od skupienia wigzki
przez obiektyw oraz wykazuje zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi [103]. Analiza oscylacji
intensywnos$ci w niektérych przypadkach umozliwia oszacowanie wysokosci stopni
mig¢dzyplaszczyznowych. Kontrast dyfrakcyjny moze wzmacnia¢ lub ostabia¢ geometryczny
kontrast fazowy w zalezno$ci od rodzaju badanej probki. Przyktadowo, stopnie
miedzyptaszczyznowe potprzewodzacego Si(111) nie beda tak wyrazne jak metalicznego
W(110). W celu obrazowania stopni mi¢dzyplaszczyznowych wigzka elektronow jest skupiana
poza ogniskiem. W ognisku obiektywu linie reprezentujace stopnie sg tak cienkie, ze nie
przekraczaja granicy rozdzielczo$ci mikroskopu. Geometryczny kontrast fazowy odpowiada

rowniez za obserwacje innych defektow liniowych, na przyktad dyslokacji lub granic ziaren.

Rys. 3.18 a) Stopnie migdzyptaszczyznowe oraz defekty liniowe na powierzchni Ni(111),

FoV =4 um, E =2 eV, b) schemat ideowy geometrycznego kontrastu fazowego.

Kontrast kwantowego efektu rozmiarowego odpowiada za rozrdznienie atomowo
ptaskich warstw o roznej grubosci (rys. 3.19a). Jego znaczenie jest szczegOlnie wazne
w przypadku obserwacji wzrostu epitaksjalnego. Mechanizm tworzenia kontrastu kwantowego

efektu rozmiarowego bazuje na réznicach w fazie migdzy elektronami odbitymi od granic
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warstwa-proznia oraz warstwa-podioze (rys. 3.19b). Podobnie jak w przypadku
geometrycznego kontrastu fazowego, roéznice w obserwowanej intensywnosci zaleza
od dlugosci fali elektronéw obrazujacych (1) oraz od grubosci warstwy (d). Rowniez w tym
przypadku spetniana jest zalezno$¢ opisana wzorem 3.8. Oscylacje intensywno$ci wyrazone
krzywymi I(V), zmierzonymi dla warstw o rdznej grubosci, informujg o liczbie obserwowanych
warstw atomowych. W celu okreslenia ich liczby stosowana jest zasada, wedtug ktorej N — 1
obserwowanych maksiméw intensywnosci odpowiada N warstwom (N oznacza liczbg
catkowitg) [102]. Podczas analizy nalezy wzia¢ pod uwage, ze amplituda intensywnosci
obserwowanych maksimoéw maleje wraz z rosngca energia elektronow. Powodem tego jest
malejgce prawdopodobienstwo rozproszenia wstecznego. W zwiazku z tym, najwyrazniejszy
kontrast kwantowego efektu rozmiarowego otrzymuje si¢ dla niskich energii elektrondw.
Geometryczny kontrast fazowy oraz kontrast kwantowego efektu rozmiarowego zapewniaja

technice LEEM atomowa rozdzielczo$¢ w kierunku prostopadtym do powierzchni probki.

Rys. 3.19 a) Kontrast kwantowego efektu rozmiarowego na r6znych grubosciach Co/W(110),

FoV =5 um, E =5,2 eV; b) schemat ideowy kontrastu kwantowego efektu rozmiarowego.

3.2.4 Mikroskopia spinowo spolaryzowanych niskoenergetycznych
elektronow (SPLEEM)

Mikroskopia spinowo spolaryzowanych elektronéw pozwala na obserwacj¢ domen
magnetycznych zlokalizowanych na powierzchni badanego materialu. Zmiany parametru
asymetrii (bgdacego miarg kontrastu migdzy domenami) informuja miedzy innymi o:
1) grubosci, przy ktorej dochodzi do ferromagnetycznego uporzadkowania, ii) temperaturze
Curie, ii1) wyktadnikach krytycznych, iv) kierunkach wektora magnetyzacji.

Gléwnymi zrodtami kontrastu miedzy domenami magnetycznymi sg: i) oddziatywanie
wymiany (spin-spin) miedzy wigzka elektronowa, a elektronami uporzadkowanymi
na powierzchni probki; ii) réznice migdzy $rednig nieelastyczng droga swobodng wigzki
elektrondw o polaryzacji rownoleglej 1 antyroéwnoleglej wzgledem wektora namagnesowania

w domenach magnetycznych. Oddziatywanie spin-orbita rowniez moze by¢ zrodlem kontrastu
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magnetycznego, ale w przypadku materiatlow ferromagnetycznych jego wktad uznaje si¢
za zaniedbywalny.
Oddziatywanie wymiany V., jest zalezne od spinu elektronu padajacego s; oraz spinu

elektronu obecnego w probcee s;:
Vex = 5 J-(sisp) (3.9)
ij

gdzie J oznacza sile oddzialywania wymiany. Opisujac uporzadkowanie spinéw s; w wigzce
elektronowej za pomoca polaryzacji P, oraz uporzadkowanie spindéw s; w probce poprzez
namagnesowanie M, mozna zalozy¢, ze kontrast magnetyczny jest proporcjonalny do iloczynu
P-M[104].

Srednia nieelastyczna droga swobodna elektronow w ferromagnetykach jest odwrotnie
proporcjonalna do liczby stanéw elektronowych s oraz d. Jesli w nier6wnowagowym
rozktadzie gestosci standw elektronowych wieksza jest liczba miejsc dla elektrondw o spinie
roéwnoleglym, to beda one silniej rozpraszane w objetosci materiatu, niz elektrony o spinie
antyréwnoleglym (rys. 3.21a). W efekcie utworzony obraz bedzie przedstawiat obszary
o réznych poziomach intensywnosci reprezentujac w ten sposob miejsca wystepowania domen
magnetycznych o odmiennym uporzadkowaniu spinéw. Zarowno oddziatywanie wymienne,
jak 1 $rednia nieelastyczna droga swobodna elektronéw osiggaja relatywnie duze wartosci
dla niskich energii, co czyni mikroskop LEEM odpowiednim urzadzeniem do obserwacji

domen magnetycznych znajdujacych si¢ tuz przy powierzchni prébki.

E
a)
o
B e ——
.- a Er
< > L 1 >
Gestosé stanow r Wektor falowy X

Rys. 3.21 a) Zalezna od spinu gesto$¢ standw elektronowych w ferromagnetyku; b) spinowe
rozszczepienie standw elektronowych w ferromagnetyku w zaleznosci od wektora falowego w

strefie Brillouina. Na podstawie [105].

Powstawanie kontrastu magnetycznego mozna wyjasni¢ rowniez na podstawie struktury
elektronowej ferromagnetykdw. W tych materiatach oddzialywanie wymiany powoduje
spinowe rozszczepienie pasm elektronowych powodujac powstanie przerwy energetycznej
migdzy nimi (rys. 3.21b). Elektrony o polaryzacji rownolegtej do magnetyzacji w domenie

magnetycznej wnikajg do wnetrza probki powodujac niskg intensywnos¢ obrazu. Elektrony,
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ktorych spin skierowany jest antyrownolegle do polaryzacji domeny magnetycznej zostang
odbite 1 skierowane do detektora mikroskopu skutkujac wysoka intensywnoscig na obrazie.
Powyzej opisane efekty sa zalezne od polaryzacji wigzki obrazujacej P. Spinowo
spolaryzowane elektrony stanowig ok. 30% wiazki oraz podlegaja takim samym mechanizmom
tworzenia kontrastu co w trybie LEEM. Te z kolei sg niezalezne od polaryzacji wigzki
obrazujacej. W zwigzku z tym obraz wykonany dla okreslonego kierunku polaryzacji wykazuje
réwniez kontrast pochodzacy od topograficznych elementéw podioza. W celu jego eliminacji
wykonuje si¢ dwa pomiary za pomoca elektrondw o dwoch przeciwnych polaryzacjach
(rys. 3.22a-b). Nastepnie, ich intensywnosci sa od siebie odejmowane piksel po pikselu
oraz normalizowane do ich sumy. Opisuje to parametr asymetrii:
L =1,
A=C-(IT+I¢> (3.10)

W powyzszym wzorze I oraz I reprezentujg intensywnosci elektronow odbitych o przeciwnej

polaryzacji, natomiast ¢ jest wspotczynnikiem wzmocnienia kontrastu (przewaznie
wynoszacym kilka tysigcy). Wynikiem przeprowadzenia powyzszej procedury jest obraz
prezentujacy jedynie kontrast magnetyczny. Pozwala on na scharakteryzowanie ksztaltu
oraz rozmiaru domen magnetycznych (rys. 3.22¢).

Kontrast kwantowego efektu rozmiarowego posiada szczegdlnie duzy wkiad
do tworzenia obrazow SPLEEM. W konsekwencji intensywno$¢ obserwowana na obrazach
SPLEEM nie pozwala na bezposrednie wyznaczenie warto$ci magnetyzacji probki. W tym celu
konieczna jest szczegdtowa analiza porownujaca zalezno$¢ asymetrii od energii elektronow
obrazujacych ze struktura elektronowa probki powyzej poziomu prozni.

Kontrast tworzony w wyniku oddziatywania spin-orbita ma istotne znaczenie podczas
obrazowania probek o stabym namagnesowaniu (lub jego braku). Z tego powodu materiaty
o silnym oddziatywaniu spin-orbita (np. wolfram) moga wykazywac kontrast na obrazach
SPLEEM pomimo tego, ze s3 niemagnetyczne.

Rys. 3.22 Obrazy SPLEEM 5 ML Co/W(110), FoV =20 um, £ = 1,8 eV; a) polaryzacja wigzki
obrazujacej rownolegta do osi tatwej namagnesowania; b) polaryzacja wiazki obrazujacej o

przeciwnym zwrocie wzgledem obrazu (a); ¢) obraz prezentujacy domeny magnetyczne.
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3.3. Synteza probek

Rys. 3.23 a-c) Modele nosnika probki ukazane z roznych perspektyw. Na podstawie [106];
d) komorka efuzyjna; e) tygiel ceramiczny owinigty drutem wolframowym; f) wylot komorki
efuzyjnej z przestong.

Miejscem przygotowywania probek sa dwie komory — komora preparacji oraz komora
gléwna, ktéra jest jednoczesnie komora pierwotnego obrazowania (rys. 3.3, rys. 3.4).
Wytwarzanie dwuwymiarowych warstw przeprowadzane jest z wykorzystaniem techniki MBE.
Role podtozy pelniag zazwyczaj monokrysztaty, ktorych atomowo uporzadkowana struktura
skutkuje powstaniem wyraznego kontrastu w mikroskopie. Muszg one naleze¢ do grupy metali
lub potprzewodnikow.

Podtoza montowane sa w nos$niku zaprojektowanym specjalnie na potrzeby syntezy
1 obrazowania w mikroskopie SPLEEM. Probka mocowana jest za pomocg pokrywki

z otworem (rys. 3.23a). Srednica otworu uzalezniona jest od rozmiaru badanego materiatu.
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Zazwyczaj  stosuje si¢ podloza o  powierzchni  centymetra  kwadratowego.
Tuz pod zamontowang probka znajduje si¢ wtokno wolframowe pozwalajace na grzanie probki
do 870 K (rys. 3.23b). Przyktadajac napigcie pomigdzy witoknem a probka mozna osiaggnac
temperature siggajaca 2470 K wskutek bombardowania elektronowego. Tak wysoka
temperature stosuje si¢ gtdéwnie do oczyszczania podtozy wolframowych. Limit wygrzewania
przy jednoczesnym obrazowaniu wynosi ok. 1270 K. Wraz z rosnacg temperaturg probki dryf
oraz termoemisja elektronéw utrudnia otrzymanie obrazu o odpowiednim kontrascie
i rozdzielczo$ci. Chtodzenie manipulatora cieklym azotem (lub helem) umozliwia otrzymanie
niskich temperatur probki. Dokonuje si¢ tego z wykorzystaniem kapilar oplatajacych stacje
nosnika w komorze gléwnej mikroskopu. Kontrole oraz pomiar temperatury zapewnia
termopara W5%Re-W26%Re przymocowana do plytki, na ktorej znajduje si¢ probka. Kontakty
elektryczne termopary oraz widkna wolframowego wykonane sg w postaci ptoz (rys. 3.23c¢),
co ulatwia wsuwanie oraz wysuwanie no$nika ze stacji rozmieszczonych wewnatrz
mikroskopu. Identyczne no$niki stosuje si¢ rOwniez do transferu oraz przygotowania katod
GaAs.

Nosnik z probka wprowadzany jest do mikroskopu za pomoca Sluzy (load lock).
Umozliwia to wymian¢ podlozy bez konieczno$ci zapowietrzania calego urzadzenia.
Po wprowadzeniu do komory preparacji probka umieszczana jest w stacji grzewczej. Tutaj
odbywa si¢ wygrzewanie nosnika (jesli sktad chemiczny probki na to pozwala). Celem tego
procesu jest desorpcja adsorbatow pochodzacych z powietrza. Komora preparacji wyposazona
jest rowniez w dzialo jonowe Ar’. Bombardowanie jonami jest jedng z podstawowych metod
oczyszczania powierzchni. Dodatkowo, do komory dolaczony jest system dozujacy Oo.
Tlen uzywany jest w procesie oczyszczania powierzchni wolframu, ale moze by¢ uzyty rowniez
w celu wytwarzania tlenkow wybranych materiatow.

Komora gldéwna jest miejscem, w ktoérym zlokalizowane sa komorki efuzyjne stuzace
do przeprowadzania wzrostu epitaksjalnego z uzyciem wigzek molekularnych. Konstrukcja
komorek efuzyjnych (rys. 3.23d) zostata zaprojektowana oraz wykonana przez pracownikow
Katedry Fizyki Powierzchni i Nanostruktur Instytutu Fizyki UMCS. Projekt zostal opracowany
na potrzeby ograniczonej przestrzeni wewnatrz komory. Czg$¢ zewnetrzng urzadzenia
(znajdujaca si¢ na powietrzu) stanowia przepust zasilania pradem elektrycznym oraz pokretto
przestony osadzone we flanszy CF16/CF35. Przez flanszg przechodza rowniez kapilary
miedziane umozliwiajagce chtodzenie urzadzenia woda. Cze¢s¢ wewnetrzng (znajdujaca sig
w prozni) stanowi miedziany blok, ktory jest przymocowany do kapilar. Wewnatrz bloku
umieszczony jest ceramiczny tygiel owiniety drutem wolframowym o S$rednicy 0,4 mm
(rys. 3.23e). Wewnatrz tygla znajduje si¢ materiat (np. Au, Ag, Fe, Co, Sb) o czystosci
co najmniej SN, z ktorego wytwarzana jest wigzka molekularna. Nastgpuje to wskutek
oporowego grzania. Otwoér w bloku, przez ktory wydostaja si¢ atomy lub molekuty wiazki,

jest otwierany 1 zamykany za pomocg przestony (rys. 3.23f). Urzadzenie wykonane
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w tej konfiguracji zapewnia stabilng pracg¢ z wigzka molekut. Szybko$¢ parowania/sublimacji
jest kontrolowana za pomocg pradu zapewniajgcego oporowe grzanie. Mozliwos¢ odcinania
wigzki za pomoca przestony zapewnia precyzyjng kontrole czasu depozycji okreslonego
materialu na wybranym podtozu. Chtodzenie woda zapobiega rozgrzewaniu bloku miedzianego
oraz otoczenia, co mogtoby doprowadzi¢ do znacznego pogorszenia proézni wskutek desorpcji
osadzonych gazow.

Komora gléwna mikroskopu wyposazona w komorki efuzyjne stanowi kompaktowe
laboratorium pozwalajace na wytwarzanie materialdow dwuwymiarowych przy jednoczesnej
obserwacji powierzchni za pomoca jednego z trzech trybow obrazowania: LEEM, LEED
(LLEED) oraz SPLEEM. Przyktad badan wzrostu epitaksjalnego w trybie LEEM zawiera si¢
w pracy [20], w ktérej opisano wzrost pojedynczej warstwy atomowej antymonenu
na powierzchni W(110). Badania LEED zrealizowane za pomocg mikroskopu
niskoenergetycznych elektronow sa zawarte miedzy innymi w pracy dotyczacej syntezy
planarnego silicenu [107]. Przyktad badan dotyczacych magnetyzmu cienkich warstw znajduje

si¢ w pracy dotyczacej struktur kanapkowych Au/Fe/Au [108].

3.4. Techniki uzupelniajace
Katowo-rozdzielcza spektroskopia fotoemisyjna (ARPES) jest technikg pozwalajaca

na obrazowanie struktury elektronowej materiatow. Zasada dziatania tej metody opiera si¢
na efekcie fotoelektrycznym. Monochromatyczna wigzka promieniowania jest ogniskowana
na powierzchni badanego materialu. Jesli energia padajacych fotondéw jest wieksza od pracy
wyjécia probki, dochodzi do fotoemisji elektronéw. Nastgpnie spektrometr rejestruje
intensywnos$¢ uzyskanych fotoelektronow w funkcji ich energii kinetycznej oraz kata emisji.
Otrzymane w ten sposéb widmo odzwierciedla strukture elektronowag badanego materiatu
w postaci mapy E(k) [109]. Powyzsza technika umozliwia pomiar jedynie obsadzonych pasm
elektronowych (znajdujacych si¢ ponizej poziomu Fermiego).

Aparatura ARPES, za pomocg ktorej otrzymano wyniki w niniejszej pracy,
jest wyposazona w lampg¢ helowa zapewniajacg energie fotonow 21,22 eV. Ta energia zapewnia
emisj¢ fotoelektronow z glebokosci 2-3 wierzchnich warstw atomowych zapewniajac
powierzchniowa czuto$¢ pomiaru. Z tego powodu badane probki muszg wykazywac¢ wysoka
czystos¢ powierzchni, a wewnatrz aparatury musi panowaé ultrawysoka proznia rzedu
107! mbar. Aparatura jest wyposazona w piecioosiowy manipulator pozwalajacy na pomiar
wzdluz dowolnego kierunku krystalograficznego. Na wyposazeniu urzadzenia znajduja si¢
komorki efuzyjne pozwalajagce na preparacje materiatow 2D in situ. Kalibracja szybkosci
depozycji odbywa si¢ z uzyciem wagi kwarcowej. Widkno wolframowe zamontowane
w nosniku probek, oraz mozliwo$¢ przytozenia napigcia bombardowania, pozwala

na wygrzanie probki do 1400 K. Aparatura posiada rowniez system chtodzenia umozliwiajacy
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pomiar w temperaturze ciektego azotu (130 K) oraz helu (20 K). Autorem wynikow ARPES
przedstawionych w niniejszej pracy jest dr Marek Kopciuszynski (Instytut Fizyki, Uniwersytet
Marii Curie-Sktodowskiej).

Niskotemperaturowy skaningowy mikroskop tunelowy (LT-STM) pozwala na
tworzenie obrazow rzeczywistych powierzchni badanego materiatu z rozdzielczoscig atomowa
(w temperaturze ciektego helu). Ta metoda opiera si¢ na zastosowaniu metalicznego ostrza,
ktérego wierzchotek jest poréwnywalny z rozmiarami pojedynczego atomu. Sonda w tej
postaci zblizana jest do powierzchni probki. Nastepnie pomiedzy nig, a probka, przykladane
jest napigcie, ktore umozliwia tunelowanie elektronéw migdzy tymi dwoma obiektami.
Przy zadanej statej wartosci pradu sonda zmienia swoja wysoko$¢ wzgledem elementow
powierzchni. Zmiany wysokosci ostrza sg podstawa do tworzenia obrazow STM. W innym
trybie, ustala si¢ stala wysoko$¢ sondy wzgledem badanej powierzchni. W tym przypadku
to zmiany pradu tunelowania podczas skanowania probki sa podstawa do stworzenia obrazu
STM. Niska temperatura pozwala na ograniczenie oscylacji atomoéw wokot ich polozen
réwnowagi. Tym samym zapewnia lepszg rozdzielczo§¢ pomiaru.

Mikroskop LT-STM, z pomoca ktérego uzyskano obrazy przedstawione w niniejszej
pracy, umozliwia pomiar w temperaturze cieklego helu (4,2 K). Na wyposazeniu
tego urzadzenia znajdujg si¢ komorki efuzyjne pozwalajace na preparacje materialoéw 2D
in situ. Kalibracja szybko$ci depozycji odbywa si¢ z uzyciem wagi kwarcowej. Wewnatrz
aparatury utrzymywane sa warunki ultrawysokiej prézni (107'° mbar). Autorem obrazéw STM
przedstawionych w niniejszej pracy doktorskiej jest prof. dr hab. Mieczystaw Jalochowski
(Instytut Fizyki, Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej).

Odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronow (RHEED), znajdujaca si¢
na wyposazeniu aparatury ARPES oraz LT-STM, pozwala na wykonywanie obrazow
dyfrakcyjnych. W tej technice obraz przestrzeni odwrotnej otrzymuje si¢ poprzez dyfrakcje
wigzki elektronowej na powierzchni badanej probki pod katem od 0° do ok. 5°. Maly kat
padania zapewnia powierzchniowg czuto$¢ tej metody pomiarowej. Energia stosowanej wigzki
elektronow wynosi zazwyczaj 10-50 keV. Elektrony w kontakcie z atomowo uporzadkowang
powierzchnig ulegaja dyfrakcji, a nastgpnie s3 rejestrowane na ekranie fluorescencyjnym.
Pigcioosiowy manipulator pozwala na obrazowanie w dowolnym kierunku krystalograficznym
identyfikowanym na podstawie konstrukcji Ewalda. Autorem obrazéw RHEED zmieszczonych
w niniejszej pracy jest dr Marek Kopciuszynski (Instytut Fizyki, Uniwersytet Marii Curie-
Sktodowskiej). Analiza obrazow dyfrakcyjnych zostala dokonana z uzyciem jego autorskiego
programu xRHEED [110].

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) jest technikg obrazowania z uzyciem
wysokoenergetycznej wigzki elektrondw umozliwiajacej otrzymanie atomowej rozdzielczosci.
Pomiar z wykorzystaniem tej techniki opiera si¢ na transmisji elektronéw przez badany

material, ktorego grubo$¢ zazwyczaj nie przekracza setek nanometrow. W niniejszej pracy
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doktorskiej ta metoda zostalta wykorzystana do zbadania przekroju probki umozliwiajac
identyfikacj¢ warstw znajdujacych si¢ na interfejsie miedzy podltozem, a osadzonym
na nim materiatem. Autorami obrazéw TEM sg dr inz. Damian Kalita oraz dr Iwona Jozwik
(Centrum Doskonatosci NOMATEN, Narodowe Centrum Badan Jadrowych).

Teoria funkcjonalu gestosci (DFT) pozwala na modelowanie geometryczne uktadéw
atomowych. W niniejszej pracy korzystano z dwoch rodzajow kodow DFT: SIESTA oraz VASP.
Oba kody wykorzystuja pseudopotencjaty do opisu uktadow atomowych w obrebie okre§lone;j
superkomorki. Obliczenia DFT pozwalaja na okreslenie struktury ukladu atomowego
po relaksacji celem znalezienia konfiguracji o minimalnej energii formowania. Pozwalajg
rowniez na okreSlenie jego wiasciwosci strukturalnych (struktury krystalograficznej)
oraz elektronicznych (struktury elektronowej). Autorem wynikow DFT zamieszczonych
w niniejszej pracy jest prof. dr hab. Mariusz Krawiec (Instytut Fizyki, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej).
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4. Heterostruktura a-Sb/Co/W(110)

W niniejsze] cze$ci rozprawy przedstawiono wyniki prac poswigconych syntezie
antymonenu technikg MBE na podtozu Co/W(110). Ferromagnetyczne podtoze Co/W(110)
w polaczeniu z antymonenem moze by¢ podstawg do realizacji filtra spinowego.
W takiej konfiguracji ferromagnetyczna warstwa kobaltu stanowi zrddlo spinowo
spolaryzowanych no$nikow tadunku elektrycznego, natomiast antymonen moze postuzyé
jako warstwa transportowa. Dodatkowo, realizacja takiej heterostruktury bedzie pierwszym
przypadkiem otrzymania wielkoskalowego antymonenu na podtozu magnetycznym,
co umozliwi rdwniez zbadanie wystgpienia magnetycznego efektu bliskosci w tym uktadzie
warstwowym. Realizacja heterostruktury zlozonej z antymonenu oraz ferromagnetyka moze
umozliwi¢ badania anomalnego kwantowego efektu Halla 1 transportu spinowo
spolaryzowanych no$nikéw tadunku elektrycznego.

Niniejszy rozdziatl otwiera opis monokrysztatu W(110) stanowigcego bezposrednie
podtoze tworzonej heterostruktury Sb/Co/W(110) (4.1 Podloze W(110)). Zawarto w nim
informacje na temat oczyszczania powierzchni, struktury krystalograficznej oraz morfologii.
W podrozdziale umieszczono réwniez informacj¢ na temat kalibracji szybkosci osadzania
atomow technikg MBE na wolframie.

Kolejny z podrozdziatow (4.2. Co/W(110)) dotyczy ultracienkiej warstwy kobaltu
wytworzonej na W(110). W tym miejscu zamieszczono opis struktury krystalograficznej
Co utworzonego z uzyciem techniki MBE. Scharakteryzowano takze morfologi¢ utworzonej
warstwy oraz optymalizacje temperatury syntezy. Podrozdziat zamykaja informacje na temat
struktury domen magnetycznych obecnych na powierzchni kobaltu.

Ostatni z podrozdziatow (4.3. a-Sb/Co/W(110)) dotyczy heterostruktury
a-Sb/Co/W(110). Zamieszczono w nim informacje na temat morfologii utworzonej warstwy
oraz optymalizacji wzrostu epitaksjalnego Sb. Korzystajac z techniki LEEM, zmierzono
przesunigcie pracy wyjs$cia na powierzchni heterostruktury spowodowane przez antymonen.
W kolejnej czgséci podrozdziatu opisano dynamike zmian struktury krystalograficznej podczas
osadzania Sb na Co/W(110). Na podstawie obrazow dyfrakcyjnych scharakteryzowano
parametry sieci atomowej antymonenu. W nastepnej sekcji opisano zmiany w magnetycznych
wlasciwosciach wywotlane osadzeniem antymonenu. Podrozdziat dotyczacy a-Sb/Co/W(110)
zamyka opis dotyczacy inzynierii napre¢zen wprowadzanych do struktury antymonenu
za pomocg warstw kobaltu o réznych grubosciach. W tym miejscu zamieszczono rowniez

wyniki dotyczace wptywu grubosci warstwy kobaltowej na parametr asymetrii.

4.1. Podloze W(110)

Role bezposredniego podioza podczas wytwarzania heterostruktury Sb/Co pelnit

monokrysztat W(110). Komercyjnie dostepny wolfram (produkowany przez Surface
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Preparation Laboratory) w postaci okragtej ptytki ma srednice 1 cm 1 grubos¢ 0,5 mm. Podtoze
posiada charakterystyczne $cigcie identyfikujace kierunek krystalograficzny [1-10]. Pomimo
wysokiej czystosci wolframu, jego wngtrze zawiera zanieczyszczenia w postaci wegla
pozostatego po procesie wytwarzania monokrysztalu. Podczas wygrzewania (stanowigcego
istotny etap oczyszczania podioza) atomy wegla dyfunduja do powierzchni tworzac weglik
wolframu (WC).

Proces czyszczenia powierzchni monokrysztalu W(110) jest znany od lat [111-113].
Obejmuje on dwa etapy wykonywane naprzemiennie do momentu uzyskania czystej
powierzchni: 1) szybkie grzanie do temperatury ok. 2200 K w warunkach UHV
(p < 10” mbar) oraz ii) wygrzewanie (1400 K) w atmosferze tlenu (p = 5-107 mbar).
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Rys. 4.1 a) Obraz LEED powierzchni W(110), £ =46 e¢V; b) komorka elementarna krysztatu W z
zacieniowang ptaszczyzng (110); ¢) obraz LEEM powierzchni W(110), FoV'=4 pm, E = 3,5 eV;

d) natezenie elektronow odbitych od powierzchni W(110) w zaleznosci od energii.

Krysztat przeniesiony z atmosfery powietrza do prézni posiada warstwe
zaadsorbowanych zanieczyszczen na swojej powierzchni. Etap pierwszy pozwala
na ich desorpcje. Ze wzgledu na wysokg temperature topnienia wolframu, gwattowne
wygrzewanie do 2200 K jest bezpieczne dla podioza, ale wielokrotne powtorzenie tego procesu

powoduje makroskopowe faldowanie powierzchni. Nastepuje to w wyniku rozszerzania
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cieplnego W(110), ktéry, trzymany przez uchwyt nosnika, ulega nieelastycznym
odksztatceniom.

Wygrzewanie w atmosferze O2 ma na celu usuni¢cie weglika wolframu, ktory jest silnie
zwigzany z powierzchnig i nie ulega desorpcji podczas pierwszego etapu czyszczenia. Powolne
grzanie powoduje dyfuzje wegla z wnetrza W(110) na powierzchni¢ oraz reakcje z tlenem.
Wysoka temperatura wspomaga utworzenie wigzan chemicznych miedzy atomami wegla
oraz tlenu, w wyniku czego dochodzi do rozbicia WC oraz powstania tlenku wegla. Ze wzgledu
na to, ze zwiazki wegla zazwyczaj nie tworzg cigglej warstwy, dochodzi réwniez do formacji
tlenku wolframu WOs3. W celu pozbycia si¢ wyzej] wymienionych zanieczyszczen
z powierzchni, monokrysztat jest poddawany ponownemu wygrzewaniu do 2200 K. Grzanie
powinno by¢ mozliwie szybkie, aby ograniczy¢ dyfuzje wegla z objetosci W(110)
oraz by zachowa¢ warunki UHV. W przeciwnym przypadku, w czasie chlodzenia podioza
desorbowane zanieczyszczenia moga osadzi¢ si¢ ponownie w wyniku adsorpcji.

Atomowo czysta powierzchnia W(110) powinna wykazywaé intensywne, wyrazne
plamki dyfrakcyjne (rys. 4.1a). Plaszczyzna, ktérg reprezentuja, zostata przedstawiona na
rys. 4.1b. Odniesienie odleglosci migdzy plamkami dyfrakcyjnymi do wymiaréw migdzy
rzedami atomowymi w przestrzeni rzeczywistej umozliwia utworzenie skali w przestrzeni
odwrotnej. Pozwala to na wyznaczenie parametrow sieci krystalograficznych materiatow
osadzonych na powierzchni W(110).

W modzie LEEM jedyna cechg W(110) widoczng na obrazie sg stopnie oddzielajace
atomowo plaskie tarasy (rys. 4.1¢). Zmierzenie charakterystyki /(V) pozwala na potwierdzenie
czysto$ci probki. Czysta powierzchnia W(110) powinna wykazywaé wierzchotki przy
energiach okoto 3 eV oraz 13,5 eV (rys. 4.1d) [101].

Na podtozu W(110) przeprowadzane sg kalibracje predkosci parowania uzywanych w
eksperymentach materiatow. Szybkos$¢ nanoszenia definiowana jest przez liczbe pojedynczych
warstw atomowych tworzonych w jednostce czasu (ML/min). W mikroskopie LEEM czas
tworzenia pojedyncze] warstwy atomowe] moze by¢ okreslony z wykorzystaniem
mechanizmow tworzenia kontrastu z dokladnoscig zalezng od szybkos$ci parowania (np.
podczas tworzenia jednej warstwy z szybko$cig 0,2 ML/min niepewnos$¢ pokrycia mozna
oszacowac na 0,05 ML). W tej metodzie zapelnienie pierwszej warstwy oraz tworzenie kolejnej
jest widoczne poprzez odwrdcenie kontrastu miedzy nimi (rys. 4.2). Na podstawie obrazow
dyfrakcyjnych pelnych warstw atomowych, jedng monowarstwe (ML) w niniejszej pracy
definiuje si¢ jako powierzchniowa gestos¢ atomoéw, czyli liczbe atoméw przypadajacych na
jednostke powierzchni (dla przypadku Au jest to 1,288-10!° atomow/cm?).
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Rys. 4.2 Obrazy LEEM wykonane podczas kalibracji predkosci parowania Au na powierzchni

W(110). Obrazy (a-e): jasne obszary — W(110), ciemne obszary — pierwsza warstwa Au; obrazy
(f-h): ciemne obszary - pierwsza warstwa Au, jasne obszary - druga warstwa Au. a) 0,2 ML Au;
b) 0,41 ML Au; ¢) 0,62 ML Au; d) 0,82 ML Au; e) 1 ML Au; f) 1,29 ML Au; g) 1,65 ML Au;
h) 2 ML Au. FoV'=10 um, E=5,9 eV.

4.2. Co/W(110)

Heterostruktura Co/W(110) jest dobrze opisana w literaturze, ze wzgledu na stabilne
ferromagnetyczne wilasciwos$ci, scharakteryzowane z uzyciem techniki SPLEEM [114-120].
Kobalt na wolframie staje si¢ ferromagnetyczny w temperaturze pokojowej juz przy grubosci
dwoch warstw atomowych. Aby zapewni¢ wigkszg wartos¢ magnetyzacji warstwy oraz
podnies¢ jej temperature Curie, w niniejszych badaniach wykorzystano 5 ML Co/W(110) w roli
podtoza.

Warstwe Co osadzano z predkosciag 0,2 ML/min. Temperatura podtoza zostata ustalona
na 525 K aby zapewni¢ warstwowy wzrost kobaltu. W poczatkowej fazie syntezy w trybie
LEED nie zauwaza si¢ zmian zachodzacych w obrazie dyfrakcyjnym W(110). Oznacza to,
ze warstwa Co ma charakter pseudomorficzny - przyjmuje strukture¢ krystalograficzng
wolframu (rys. 4.3a). Ten stan utrzymuje si¢ az do pokrycia réwnego 0,7 ML Co.

Po przekroczeniu pokrycia 0,7 ML Co nastepuje przejScie do struktury typowej
dla kobaltu — Acp(0001) (hexagonal close packed) (rys. 4.3b). W heterostrukturze Co/W(110)
kierunek krystalograficzny Co[-1100] jest rownolegly do kierunku W[1-10], natomiast
Co[11-20] jest zgodny z W[001]. Oprocz plamek dyfrakcyjnych zwigzanych z Co(0001) oraz
W(110) na obrazie LEED mozna dostrzec dodatkowe plamki ulokowane wzdtuz kierunku
WJ[001]. Ich pochodzenie przypisuje si¢ dodatkowej periodycznosci zwigzanej

z niedopasowaniem struktur Co(0001) oraz W(110) [121-123]. Ta dodatkowa periodycznos¢
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zmienia si¢ wraz z gruboscig warstwy kobaltowej [116]. W konsekwencji kolejne warstwy
Co posiadajg roézne stale sieciowe, dazace od rozmiarow narzuconych przez W(110)
do rozmiaréw wystepujacych w heksagonalne;j strukturze 3D Co: 4,34 x 2,51 A? (odpowiednio
w kierunkach Co[-1100] oraz Co[11-20]) (rys. 4.3c). Dla grubosci wynoszacej 5 ML Co
(rys. 4.3d) odleglosci w tych kierunkach wynosza odpowiednio 4,46 (x 0,08) A
i 2,51 (£ 0,08) A, co oznacza rozciggniecie sieci Co(0001) wzdtuz Co[-1100] o 2,76%.
Ze wzgledu na naprezenia wystepujace w cienkich warstwach Co na W(110), struktura ta bywa

nazywana w literaturze jako cp (close packed).

Co[1100]

Co[1120]

Rys. 4.3 a-b) Obrazy LEED warstwy 0,7 ML bcc Co/W(110) (a) oraz 1 ML Acp Co/W(110) (b),
E =46 eV. Kolorem niebieskim potaczono plamki dyfrakcyjne pochodzace od W(110), natomiast
kolorem z6ttym — pochodzace od Co(0001); ¢) schemat komorki elementarnej krysztatu Co z
zacieniowang plaszczyzng (0001) oraz wymiarami wzdtuz kierunkéw Co[-1100] oraz Co[11-20];
d) obraz LEED 5 ML Co/W(110), E =46 eV.

Podczas depozycji 5 ML Co na W(110) w trybie LEEM zauwazalne jest gromadzenie
atoméw Co przy stopniach atomowych podtoza. Zanieczyszczenia oraz defekty obecne
na powierzchni, lub zbyt niska temperatura syntezy, powodujg nukleacj¢ réwniez na atomowo
ptaskich  tarasach. ~Wzrost lateralny  kobaltu nastgpuje w  poprzek  stopni

miedzyptaszczyznowych az do momentu polaczenia si¢ z sgsiednimi warstwami wedtug
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tzw. mechanizmu step flow. W konsekwencji tworzona jest pojedyncza warstwa bcc Co
(rys. 4.4a-d). Przy pokryciu ok. 0,7 ML kobalt zaczyna tworzy¢ strukture hcp (rys. 4.4e-h).
W trybie LEEM jest to widoczne poprzez rdéznice w intensywnosci wzgledem lezacej nizej
struktury bcc (za sprawa kontrastu dyfrakcyjnego). Znajac czas przejscia miedzy strukturami

bee 1 hep (0,7 ML Co) mozliwe jest okreslenie szybkosci osadzania kobaltu.

a)

Rys. 4.4 Obrazy LEEM wykonane podczas wzrostu Co na W(110). Obrazy (a-d): jasne obszary —

W(110), ciemne obszary — Co bcc; obrazy (e-h): ciemne obszary — Co bcc, jasne obszary — Co hcp.
a) 0 ML Co; b) 0,24 ML Co; ¢) 0,48 ML Co; d) 0,72 ML Co; €) 0,74 ML Co; f) 0,83 ML Co;
g) 0,92 ML Co; h) 1 ML Co. FoV'=10 pm, £ =2,7 eV.

Wielowarstwowy kobalt na powierzchni W(110) rosnie epitaksjalnie wedtug
mechanizmu Franka-van der Merwe. Po utworzeniu szczelnej, pojedynczej struktury hcp
kolejne warstwy tworzone sg przed zapetlnieniem poprzednich. Z tego powodu proces syntezy
5 ML Co/W(110) zostat poddany eksperymentalnej optymalizacji celem utworzenia mozliwie
plaskiej powierzchni, stanowiacej podtoze dla struktury antymonenu.

Depozycja atoméw Co na podtozu W(110) wykonana w rdéznych temperaturach
wykazata, ze spetnienie tego warunku w najwigkszym stopniu nastepuje w ok. 400 K. Rys. 4.5a
przedstawia powierzchni¢ heterostruktury Co/W(110) wytworzonej w tych warunkach.
Widoczne s3 atomowo plaskie tarasy, ktorych rozmiar zalezny jest od zaggszczenia stopni
atomowych podiloza. Warstwy kobaltu tworza si¢ w obrebie tarasow wolframu,
nie przekraczajac bariery ustalonej przez stopnie atomowe W(110). Kontrast kwantowego
efektu rozmiarowego umozliwia rozréznienie obszaréw o réznej grubosci Co, stanowigcych
dogodne miejsce do utworzenia ciaglej warstwy antymonenu. Niepozadane s3a miejsca,
w ktorych wystepuje nagromadzenie stopni atomowych wolframu. Tworzg si¢ na nich
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trojwymiarowe  krystality Co, nieodpowiednie dla wzrostu epitaksjalnego Sb.
Jednak ich powierzchnia jest niewielka w porownaniu do powierzchni probki zajmowanej przez

atomowo plaskie tarasy kobaltu.

Rys. 4.5 5 ML Co/W(110) wytworzone w temperaturze: a) 400 K (widoczne trzy poziomy

natgzenia miedzy réznymi grubosciami kobaltu); b) 300 K (widoczne dwa poziomy nat¢zenia
odpowiadajace dwom grubosciom kobaltu); ¢) 665 K (ciemne wyspy reprezentuja kobalt, natomiast
jasne obszary odpowiadajg podtozu W(110)). a-b) FoV'=5 pm, E=4,4 eV; ¢) FolV' =10 pum,
E=44¢V.

Temperatura 400 K wykracza daleko poza temperatur¢ pokojowa, w ktorej tworzona
warstwa wykazuje znaczng chropowatos¢ (rys. 4.5b). Podtoze o takiej morfologii prowadzi
zazwyczaj do utworzenia matych ziaren osadzanego materiatu. W konsekwencji tworzona
warstwa wykazuje znaczng gestos¢ defektow w postaci granic miedzy ziarnami. Optymalna
temperatura osadzania Co znajduje si¢ znacznie ponizej punktu topnienia ultracienkiej warstwy
kobaltu. 5 ML Co ulega topnieniu w 665 K tworzac wysokie wyspy na podtozu W(110)
(rys. 4.5¢).

5 ML Co na powierzchni W(110) wykazuje stabilne, ferromagnetyczne wtasciwosci
w temperaturze pokojowej. Obrazy domen magnetycznych warstwy kobaltowej z uzyciem
mikroskopii SPLEEM zostaly szczegétowo opisane w literaturze [114, 115, 117-119, 124].
Na rys. 4.6a widoczne sg dobrze uksztaltowane domeny magnetyczne o rozmiarach
nieprzekraczajacych kilku mikrometrow. Wektor magnetyzacji jest zorientowany gltownie
w plaszczyznie materiatu. Kierunek osi tatwego namagnesowania Co jest zorientowany
réwnolegle do kierunku Co[-1100]. O$ trudnego namagnesowania jest skierowana prostopadle
do niego (rys. 4.6¢).
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Rys. 4.6 Obrazy SPLEEM 5 ML Co/W(110) wykonane dla dwoch przeciwnych kierunkow
polaryzacji wiazki elektronow rownolegtych do W[1-10] (a-b) oraz w kierunku prostopadtym do
W[1-10] (c). FoV'=15 um, E=2 eV.

4.3. a-Sb/Co/W(110)

4.3.1. Morfologia

Osadzanie Sb na podtozu 5 ML Co/W(110) w trybie LEEM umozliwia
zoptymalizowanie syntezy pod katem utworzenia mozliwie najbardziej ciaglej warstwy
antymonenu. W poczatkowej fazie wzrostu Sb zauwazalne jest odwrodcenie kontrastu
na powierzchni kobaltu (rys. 4.7a-b). Przy pokryciu okoto 0,27 ML na powierzchni pojawiaja
si¢ wyspy Sb (na rys. 4.7c przedstawiono moment, w ktdrym staja si¢ wyraznie widoczne
jako mate, biate obiekty). Zauwazalne jest, ze atomy Sb preferuja ptaskie tarasy jako miejsca
nukleacji. Liczba wysp utworzonych w miejscach o duzym zageszczeniu stopni atomowych
jest znikoma. Trojwymiarowe klastry Co obecne w tych miejscach moga blokowaé wzrost
lateralny Sb. Wyspy charakteryzuja si¢ nieregularnym ksztaltem i ulegaja polaczeniu w wyniku
kontaktu z sgsiednimi (rys. 4.7d-g). W momencie potaczenia wyspy osiagaja rozmiary okoto
200-300 nm. Wzrost lateralny antymonenu ograniczony jest przez stopnie atomowe nalezace
do wolframu. W miejscach ich wystgpowania zauwazy¢ mozna defekty liniowe
odzwierciedlajace ich przebieg. Przed zapetnieniem pojedynczej warstwy Sb rozpoczyna si¢
wzrost kolejnej. Nieszczelnosci w pojedynczej warstwie antymonenu zostaly zaznaczone
granatowg strzalka na rys. 4.7g. Na tym samym rysunku czerwonymi strzatkami oznaczono

wyspy nalezace do drugiej warstwy Sb.
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Rys. 4.7 Obrazy LEEM wykonane w trakcie depozycji Sb na 5 ML Co/W(110): a) 0 ML Sb;
b) 0,20 ML Sb; ¢) 0,30 ML Sb; d) 0,50 ML Sb; e) 0,64 ML Sb; f) 1 ML Sb; FoV' =5 pm,
E =15,8 eV. Obraz (g) stanowi powigkszenie obszaru zaznaczonego na obrazie (f) niebieskim
okregiem. FoV'=1,6 um, E=5,8 eV.

Bazujac na serii eksperymentow, temperatura podioza 335 K zostata okreslona
jako optymalna dla wzrostu antymonenu. W tych warunkach otrzymano najbardziej ciagla
warstwe antymonenu o grubosci jednej warstwy atomowej (rys. 4.8a). Obszarami nie
pokrytymi przez ten materiat dwuwymiarowy pozostajg gtownie miejsca wystgpowania stopni
atomowych W(110). Na powierzchni widoczne s3 rowniez obszary nie pokryte antymonenem
wynikajace z przerwania osadzania, ze wzgledu na pojawienie si¢ kolejnej warstwy przed
zapelieniem pierwszej.
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Rys. 4.8 Obrazy LEEM 1 ML Sb/5 ML Co/W(110) bedace wynikiem osadzenia Sb w temperaturze:
335 K (a), 295 K (b) oraz 375 K (¢). FoV' =5 um, E = 5,8 eV. Najjasniejsze obszary na obrazach
odpowiadaja warstwie antymonenu. Kolorem zo6ltym zaznaczono obszary powigkszone i
przedstawione po prawej stronie kazdego z obrazow. Na powigkszeniach zaznaczono miejsca
wystepowania obszaréw niepokrytych antymonenem (niebieska strzatka), wyspy drugiej warstwy
antymonenu (czerwona strzatka) oraz obiektow interpretowanych jako stop (r6zowa strzatka).

Osadzanie Sb w temperaturze ponizej 335 K ogranicza droge dyfuzji atoméw Sb
na powierzchni podtoza Co/W(110). W konsekwencji im nizsza jest temperatura syntezy,
tym wigcej wysp drugiej warstwy Sb (rys. 4.8b) mozna zaobserwowac¢ przed zapetlieniem
pierwszej. W tych warunkach rowniez mozna zauwazy¢ brak ciaglosci struktury materiatu 2D
w miejscach wystepowania stopni atomowych wolframu.

Powyzej 335 K, wraz z rosnacg temperaturg osadzania maleje powierzchnia pokryta

antymonenem (rys. 4.8¢). W niektorych regionach probki zauwazy¢ mozna powstanie wysp Sb,
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ktore tacza sie tworzac warstwe o rozmiarach nieprzekraczajacych mikrometra, podczas gdy
w innych miejscach wystepuja jedynie pojedyncze klastry lub obszary catkowicie niepokryte
antymonenem. Co wigcej, w podwyzszonej temperaturze dochodzi do formacji ciemnych
obiektow o nieznanym pochodzeniu. Ich rozmiar nie przekracza kilkudziesigciu nanometrow.
Bardzo mate natezenie odbitych elektronow, ktore nie zalezy od energii padajacych elektronow
wskazuje na silng absorpcje elektronéw, co czesto ma miejsce w przypadku tworzenia
trowymiarowych krystalitow. Inng mozliwo$¢ stanowi silne boczne rozproszenia elektronow
wynikajace ze sferycznego ksztattu nanoczastek.

Powodem utrudnionego wzrostu Sb moze by¢ wydtuzona droga dyfuzji osadzonych
atoméw w podwyzszonej temperaturze. Inng mozliwoscia moze by¢ czesciowa desorpcja
atomow Sb z podtoza. Podwyzszona temperatura moze réwniez prowadzi¢ do utworzenia stopu
migdzy Sb i Co o nieznanej stechiometrii. W takim przypadku czgs¢ atoméw deponowanych
na powierzchni¢ kobaltu zostaje uzyta do utworzenia nanostruktur, przez co mniej z nich
jest wiaczonych w tworzenie warstwy antymonenu. Wskazuje na to fakt, ze w miejscach
zdominowanych przez nieznane struktury nie wystepuja wyspy antymonenu, natomiast

w miejscach utworzonej warstwy Sb trudno dostrzec utworzony stop.
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Rys. 4.9 a) Zaleznos$¢ intensywnosci od roznicy napigcia migdzy probka a katodg dla W(110),
5 ML Co/W(110) oraz Sb/5 ML Co/W(110); b) powigkszenie wykresu z obrazu (a) umozliwiajace
poréwnanie pracy wyjscia powierzchni nalezacych do wymienionych materialow.
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Korzystajac z trybu LEEM zmierzono charakterystyki /(V) dla W(110), Co/W(110)
oraz Sb/Co/W(110). Celem bylo wyznaczenie zmian pracy wyjscia wskutek osadzenia
kolejnych warstw heterostruktury. Powierzchnia monokrysztatu W(110) wykazuje dwa
charakterystyczne wierzchotki ok. 1 V oraz 11,5 V (odpowiadajace energiom 3 eV oraz
13,5 eV) (rys. 4.9a) [101]. Po depozycji 5 ML Co doszto do zwigkszenia pracy wyjScia
o 0,4 eV. Utworzenie struktury antymonenu na Co/W(110) spowodowato obnizenie tego
parametru o 0,8 eV wzgledem kobaltu (rys. 4.9b).

4.3.2. Struktura krystalograficzna

a)

Rys. 4.10 Obrazy LEED wykonane w trakcie osadzania Sb na podtozu 5 ML Co/W(110);
a) 0,20 ML Sb; b) 0,27 ML Sb; ¢) 0,40 ML Sb; d) 1 ML Sb. £ = 43,4 eV. Na obrazach zaznaczono
plamki zwigzane z: a-Sb (zotte strzalki), a-Sb-(\/2X\/2)R45 (czerwone strzatki), moiré wynikajacym
z nalozenia sieci Sb i Co (niebieskie elipsy).

Obrazowanie w modzie LEED przeprowadzone w trakcie osadzania Sb na podtozu
Co/W(110) ujawnito, ze wzrost warstwy antymonenu obejmuje kilka etapéw. W pierwszym
z nich, do pokrycia okoto 0,25 ML Sb, widoczne sa plamki dyfrakcyjne ulokowane w polowie
odlegto$ci miedzy plamkami pochodzacymi od Co. Wskazuje to na powstanie rekonstrukcji
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powierzchniowej Co(0001)-(2x2)Sb (rys. 4.10a). Wynik ten jest zgodny z trybem LEEM,
w ktorym zauwazalne sg zmiany w nat¢zeniu odbitych elektronéw bez tworzenia wysp
antymonenu. Jest to spowodowane zmiang warunkow dyfrakcyjnych wiazki elektronow
(kontrastu dyfrakcyjnego) wskutek powstania rekonstrukcji powierzchni.

W waskim zakresie 0,25-0,30 ML Sb plamki pochodzace od rekonstrukcji gwattownie
zmieniaja swoje usytuowanie w przestrzeni odwrotnej. Ich nowa pozycja wskazuje
na utworzenie jednodomenowej struktury krystalograficznej o prostokatnej symetrii
(zaznaczonej na rys. 4.10b zo6ltymi strzalkami). Sugeruje to, ze atomy Sb tworzace
rekonstrukcje Co(0001)-(2x2)Sb biorg udziat w formowaniu o-antymonenu. Utworzenie
struktury a-Sb potwierdzaja rozmiary komorki elementarnej: 5,06 (= 0,08) A 14,50 (£ 0,08) A
odpowiednio w kierunkach W[001] (Co[11-20]) i W[1-10] (Co[-1100]). Ten etap rozpoczyna
si¢ rownolegle z pojawieniem si¢ pierwszych wysp na powierzchni kobaltu widocznych
w trybie LEEM. Utworzenie struktury antymonenu ma bezposredni zwiazek z powstaniem
rekonstrukcji Co(0001)-(2x2)Sb. Nadstruktura o dwukrotnie wigkszych wymiarach wzgledem
komorki elementarnej Co kompensuje niedopasowanie sieciowe w kierunku W[001] (z 2,51 A
do 5,02 A) umozliwiajac utworzenie rzedow atomowych Sb o statej sieci 5,06 A. Dodatkowe
plamki dyfrakcyjne znajdujace si¢ w polowie odlegltosci migdzy plamkami antymonenu
w kierunku W[001] wskazujg na utworzenie rekonstrukcji 0-Sb-(V2x\2)R45 (zaznaczonej
czerwonymi strzatkami na rys. 4.10b). Jej stowarzyszenie z a-antymonenem zostato réwniez
zauwazone przez Z. Shi i in. [25] na podiozu WTe:.

Finalnie, w zakresie 0,30-0,40 ML zachodzi spontaniczna relaksacja struktury
antymonenu (rys. 4.10c). Jego komorka elementarna zmienia swoje rozmiary na:
445 (= 0,08) A i 446 (£ 0,080 A odpowiednio w kierunkach W[001] i W[1-10].
Warto$ci te nieznacznie rdznig si¢ od literaturowych. Prace teoretyczne zazwyczaj opisuja
o-antymonen jako sie¢ prostokatng o wymiarach ok. 4,7 x 4,3 A% [5, 11, 20, 61].
Eksperymentalne doniesienia r6znig si¢ w zaleznosci od uzytego podloza, jednakze strukturg
najbardziej zblizong do otrzymanej wytworzono na TiSe> o wymiarach 4,40 x 4,21 A [60].
Kwadratowg symetri¢ otrzymanego materialu mozna uzna¢ za niestandardowa. Swobodna
zmiana parametréw komorki elementarnej antymonenu w trakcie wzrostu moze $wiadczy¢
o slabym oddzialywaniu z podiozem 5 ML Co/W(110). Powyzej] opisana struktura
jest zachowana az do catkowitego pokrycia 1 ML Sb (rys. 4.10d).

Na rys. 4.11a przedstawiono obraz LEED wykonany przy energii elektronow
umozliwiajacej obserwacj¢ dodatkowych plamek dyfrakcyjnych pojawiajacych si¢
w momencie relaksacji struktury antymonenu oraz pozostajacych do pokrycia 1 ML Sb
(niebieska elipsa na rys. 4.10d). Odleglosci miedzy plamkami wskazuja na utworzenie
dodatkowej periodycznosci w kierunku W[001] réwnej o$miu statym sieciowym komorki
elementarnej o-antymonenu. Prosty model kulowy stworzony poprzez odwzorowanie struktur

Sb 1 Co w oparciu o stale sieci oraz kierunki krystalograficzne wyznaczone z eksperymentu
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pozwala na potwierdzenie tej interpretacji (rys. 4.11b). Mozna stwierdzi¢, ze relaksacja
struktury antymonenu jest spowodowana dopasowaniem jego budowy atomowej do struktury
krystalograficznej kobaltu. Skompresowanie struktury a-antymonenu zapewnia wspoimierno$é¢
sieci krystalograficznej Sb z podlozem Co w kierunku W[001]. Poprawno$¢ modelu zostata
potwierdzona obrazem transformaty Fouriera (rys. 4.11c) bardzo dobrze odwzorowujacym

potozenie plamek dyfrakcyjnych widocznych na rys. 4.11a.

Widok z géry:

-

QG@ Loge SRulce B Rue Sgctie Scle cimce Bel OB 0P 0D
‘OOO WO © O 00O WO © O@IOOO WO ©® O 00O WO © om‘
69@ 0000 O 0@ 000 e oO® 000 @O O O® 900 Ve O
000 MO © OW 000 WO © O 000 WO © O 000 WO © O
DO 0P WO PO 00 WO DODW 0V WO PO 000 @O O
000 MO © O 000 WO © O 000 MO © O 000 WO © O
DOD A0 WO DOD 00 O DO 0V WO DO 00 @O @
000 MO O O 000 WO O 9O@ 000 WO O O 000 WO © 9@
D OD 00 WO PDOD 000 WO PDOD 0O W QOD 000 @O O
00O MO © O 000 WO ©® O 00 WO ©® O 000 WO © O™
DO 00 WO P OD 0 WO DOWD 00 WO DO 000 @O O
000 WO © O 000 WO © O 000 WO © O 000 WO © 0@
DOD® 0O WD DO OB WO DOD OB WO PDODD® OO0 @O O

Widok z boku:
0 00 00 00 00 90 00 00 00 00 00 00 90 @0 9O @0 0O

09 00 0909 29 09 09 09 09 09 09 @9 0 09 0g 09 @
0000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

Rys. 4.11 a) Obraz LEED 1 ML Sb/ 5 ML Co/ W(110)
wykonany za pomocg elektronéw o energii ujawniajacej
plamki od dodatkowej periodycznosci wzdtuz kierunku

[001]w. E = 24,4 eV; b) widok z gbry oraz z boku na
model struktury kobaltu (niebieskie kule) pokrytej
struktura a-antymonenu (kule zoéite, pomaranczowe oraz
czerwone, odpowiednio od najwyzszej do najnizszej
ptaszczyzny podsieci atomowej) z zaznaczong komorka
elementarng o periodyczno$ci odpowiadajacej o$miu
statym sieciowym antymonenu wzdtuz kierunku W[001];
¢) obraz FFT modelu przedstawionego na rysunku (b).

4.3.3. Wlasciwosci magnetyczne

Osadzenie antymonenu na ferromagnetycznym podiozu moze prowadzi¢
do wystgpienia magnetycznego efektu bliskosci. Efektem tego moze by¢ pojawienie si¢
ferromagnetyzmu w materiale dwuwymiarowym. W celu scharakteryzowania magnetycznych
wlasciwosci  heterostruktury  antymonen/Co/W(110) uzyto obrazowania SPLEEM.
Na rys. 4.12 a-b przedstawiono struktur¢ domen magnetycznych kobaltu, ktora zostata
zachowana po osadzeniu antymonenu. Widoczne s3 dwie domeny o rozmiarach kilku
mikrometrow, a ich ksztatt oraz kierunek latwego namagnesowania nie zmienit si¢. Jedyng
roéznic¢ stanowi kontrast migdzy domenami, ktory jest mniejszy niz w przypadku czystego

kobaltu. Wskazuje to na zmniejszenie wartosci asymetrii.
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Rys. 4.12 a) Obraz SPLEEM 5 ML Co/W(110), FoV' =15 ym. E=2 ¢V, b) obraz SPLEEM
Sb/5 ML Co/W(110), FoV =15 um. E = 1,5 eV; ¢) zalezno$¢ asymetrii od energii elektronow dla
5 ML Co/W(110) (niebieskie znaczniki) oraz Sb/5 ML Co/W(110) (czerwone znaczniki);

d) zalezno$¢ przedstawiona na rysunku (c¢), w ktorej krzywa 5 ML Co/W(110) zostata przesunieta o

warto$¢ zmiany pracy wyjscia spowodowang osadzeniem Sb.

Na podstawie obrazéw SPLEEM trudno jednoznacznie okresli¢ wptyw antymonenu na
stopien namagnesowania powierzchni. Spowodowane jest to przede wszystkim:
1) przesunigciem pracy wyjScia po osadzeniu Sb; i) wplywem kwantowego efektu
rozmiarowego na parametr asymetrii; iii) wplywem glebokosci penetracji elektronow

na parametr asymetrii. Aby okresli¢c role antymonenu w namagnesowaniu powierzchni
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sporzadzono seri¢ obrazow SPLEEM z uzyciem réznych energii elektronow probkujacych
dla Co/W(110) 1 Sb/Co/W(110). Na jej podstawie wyznaczono krzywe A(E) (rys. 4.12c).
Przebieg krzywych A(E) jest zblizony dla obu struktur. Zauwazalne jest wzajemne przesunigcie
maksimow 1 minimoéw asymetrii. Wynika to przede wszystkim ze zmiany pracy wyjscia
po osadzeniu antymonenu o wartos¢ 0,8 eV. Drugim powodem jest zmiana grubosci warstwy
(5 ML Co + 1 ML Sb) i tym samym poszerzenie studni potencjalu. Efekt ten powoduje
zmniejszenie okresu obserwowanych oscylacji. Kolejng zauwazalng roznicg miedzy krzywymi
asymetrii jest zmniejszenie amplitudy wierzchotkow po osadzeniu antymonenu. Ostabienie
kontrastu magnetycznego przez antymonen moze wskazywa¢ na brak wystgpienia
magnetycznego efektu bliskosci miedzy Sb i Co. W takim przypadku widoczny kontrast
magnetyczny wynika z penetracji warstw Co przez wigzke elektronow.

Innym powodem ostabienia kontrastu na powierzchni probki moze by¢ wzbudzenie
ferromagnetycznego  uporzadkowania spindw w  antymonenie ze  sprzezeniem
antyferromagnetycznym wzgledem wierzchniej warstwy kobaltu. Ten typ magnetycznego
efektu blisko$ci rowniez zostat opisany w literaturze dla przypadku struktur dwuwymiarowych
[125]. W takim przypadku magnetyczne domeny o magnetyzacji skierowanej w jednym
kierunku beda znajdowac si¢ nad domenami kobaltu o przeciwnym wektorze namagnesowania.
W efekcie $rednia warto$¢ magnetyzacji na powierzchni probki zmniejszy si¢, a otrzymany
kontrast mi¢dzy domenami zostanie zredukowany.

Ostabienie kontrastu nie wystepuje dla wierzchotka Sb/Co/W(110) odpowiadajacego
energii 2,95 eV (rys. 4.12d). Chociaz rdznica w warto$ci parametru asymetrii jest nieznaczna,
to jest powtarzalna w serii eksperymentéw 1 moze wskazywaé na ferromagnetyczne
uporzadkowanie w strukturze antymonenu.

Brak chemicznej czulo$ci techniki SPLEEM uniemozliwia jednoznaczne stwierdzenie,
czy antymonen ulega magnetycznej polaryzacji na skutek efektu bliskosci z warstwa Co.
W celu eksperymentalnego potwierdzenia konieczne sg badania umozliwiajace uzyskanie
chemicznej czulosci np. z wykorzystaniem magnetycznego dichroizmu kotowego XMCD
(X-ray Magnetic Circular Dichroism) przy uzyciu promieniowania rentgenowskiego

dostrojonego do energii krawedzi absorpcji np. L antymonu.

4.3.4. Inzynieria naprezen

Heterostruktura Co/W(110) o réznych grubosciach warstwy kobaltowej stanowi bardzo
dobry przykiad podioza umozliwiajagcego inzynieri¢ naprezen w strukturze antymonenu.
Niedopasowanie sieciowe migdzy Co 1 W(110) skutkuje zmiang parametréw sieci
krystalograficznej kobaltu wraz z liczbg jego warstw atomowych. Napr¢zenia migdzy
podtozami Co o réznych grubosciach a antymonenem moga skutkowaé modyfikacja struktury
krystalograficznej Sb. Szczegdlnie dotyczy to fazy a-antymonenu, ktéra posiada wigksze

zdolno$ci rozciggania/kompresji niz odmiana B-antymonenu [5]. Przewidywania teoretyczne
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pokazuja, ze inzynieria naprezen moze skutkowaé zar6wno modyfikacjg struktury pasmowe;j

[5, 76], jak 1 zmiang wtasciwo$ci magnetycznych antymonenu [15, 71].
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Rys. 4.13 Profile intensywno$ci wyznaczone z obrazéw LEED dla ultracienkich warstw Co/W(110)
wzdtuz kierunkéw W[001] (]| Co[11-20]) (a) i W[1-10] (]| Co[-1100]) (b).

Aby okres$li¢ zmiany w strukturze krystalograficznej kobaltu wykonano pomiary
odlegltos$ci miedzy plamkami dyfrakcyjnymi w kierunkach W[001] oraz W[1-10] dla trzech
grubosci kobaltu: 1 ML Co, 5 ML Co i 25 ML Co (rys. 4.13). Za pomoca przerywanych linii
oznaczono miejsca, w ktorych powinny znajdowac¢ si¢ plamki pochodzace od tréjwymiarowego
krysztatu kobaltu oraz podtoza W(110). W przypadku pojedynczej warstwy Co oprocz plamek
zwigzanych z kobaltem mozna zauwazy¢ rowniez plamki reprezentujace niedopasowanie
sieciowe miedzy W(110) 1 Co(0001) wzdtuz kierunku W[001]. Natezenie tych plamek maleje
wraz z rosnacg gruboscig kobaltu 1 zanika przy pokryciu 5 ML Co. Z rys. 4.13a wynika,
ze odleglo$¢ migdzy plamkami dyfrakcyjnymi (a wigc rowniez odlegltos¢ miedzy rzgdami
atomoOw w strukturze kobaltu) nie ulega znaczacym zmianom w kierunku W[001]
az do pokrycia 25 ML Co. Stata sieci Co(0001) wyznaczona w tym kierunku osigga Srednig
wartoéé 2,46 (£ 0,08) A. Ten dystans jest nieznacznie mniejszy od wartosci literaturowe;
dla objetosciowego krysztatu Co (2,507 A). Biorac pod uwage niepewno$é pomiarowa mozna
przyjac, ze stata sieci ultracienkiej warstwy kobaltu odpowiada statej sieci trojwymiarowego
Co.

W przeciwienstwie do tych wynikéw, zmiana odlegtosci miedzy plamkami
dyfrakcyjnymi Co wraz z rosngca gruboscig warstwy jest wyraznie widoczna w kierunku
WI[1-10] (rys. 4.13b). Potozenia plamek dyfrakcyjnych 1 ML Co sa tozsame z miejscami
wystepowania plamek W(110), co $wiadczy o wyraznym wpltywie podloza na wzrost
epitaksjalny kobaltu. W zwigzku z tym odleglo§¢ miedzy atomami Co wzdhuz kierunku
WI[1-10] wynosi 4,47 (+ 0,08) A, tak samo jak w W(110). Duzy wptyw oddziatywania
z podtozem maleje wraz z rosnacg liczba osadzanych warstw Co. W konsekwencji stala sieci
Co w tym kierunku dazy do wartosci wiasciwej dla objetosciowego kobaltu (4,342 A).
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Rys. 4.14 Zalezno$¢ statych sieci Co oraz osadzonego na nim a-Sb od grubosci warstwy kobaltu w
kierunkach W[001] (]| Co[11-20]) (a) 1 W[1-10] (|| Co[-1100]) (b).

W kolejne;j serii eksperymentow osadzono warstwe a-antymonenu na heterostrukturach
Co/W(110) o r6znej grubosci kobaltu (w zakresie 2-25 ML). Niezaleznie od liczby warstw Co,
na powierzchni otrzymywano faze a-antymonenu. Zmianie ulegaty jedynie parametry sieci
krystalograficznej tego materiatu. Wyniki pomiaréw statej sieci a-antymonenu w zaleznoS$ci
od grubosci kobaltu zaznaczono czerwonymi kropkami na rys. 4.14.

W kierunku W[001] odleglosci miedzy atomami Sb mozna uzna¢ za state, niezaleznie
od grubosci Co (4.14a). Odlegloéci zawierajg si¢ w zakresie 4,34 A - 4,38 A, co znajduje si¢
w granicach niepewnos$ci pomiarowej (+ 0,08 A). Srednia wartos¢ statej sieci w kierunku
W[001] dla antymonenu wynosi 4,36 (£ 0,08) A.

W kierunku W[1-10] antymonen dopasowuje si¢ do sieci krystalograficznej kobaltu.
Stata sieci 0-Sb w tym kierunku zmienia sie od 4,47 A do 4,37 A (0 2,2 %) wraz z rosnacg
grubos$cig warstwy Co. Linia dopasowania do punktoéw pomiarowych pokazuje, ze najwigksze
zmiany odleglosci miedzy atomami wystepuja dla cienkich warstw kobaltu (od 2 ML
do 10 ML) ogo6lnie przyjmujac zaleznos¢ 1/dc, (gdzie dc, o0znacza grubos$¢ Co).

Wyzej przedstawione wyniki nie zawieraja danych otrzymanych dla heterostruktury
Sb/1 ML Co/W(110). Przy probie przeprowadzenia takiego eksperymentu nie zaobserwowano
pojawienia si¢ plamek dyfrakcyjnych pochodzacych od struktury antymonenu. Jednocze$nie
zauwazono stopniowy zanik intensywnos$ci plamek dyfrakcyjnych pochodzacych od Co.
Wskazuje to na tworzenie amorficznej warstwy.

Zwigkszanie grubo$ci kobaltu w zakresie od 2 ML do 20 ML umozliwia nie tylko
kontrole parametrow sieci krystalograficznej antymonenu, ale rowniez sterowanie
magnetyzacja otrzymanej heterostruktury. Jest to naturalna wilasciwo$¢ ferromagnetykow,
zgodnie z ktdrg zwigkszanie ich grubosci powoduje wzrost warto$ci magnetyzacji

w poczatkowej fazie wzrostu epitaksjalnego.
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Rys. 4.15 Zalezno$¢ parametru asymetrii od energii elektronow sporzadzona dla trzech
heterostruktur Sb/Co/W(110) o rdéznej grubosci warstwy kobaltowe;.

Na rys. 4.15 przedstawiono krzywe A(E) zmierzone dla heterostuktur Sb/Co/W(110)
o roznej grubosci warstwy kobaltowej. Zgodnie z oczekiwaniami, wraz z rosngca gruboscig
warstwy ferromagnetyka wzrasta parametr asymetrii, a zmniejszeniu ulega wptyw kwantowego
efektu rozmiarowego. W efekcie widoczny jest zanik oscylacji asymetrii wraz z energia
elektronow. Mozliwo$¢ sterowania warto§cig magnetyzacji poprzez zmian¢ grubosci warstwy

ferromagnetyka moze okaza¢ si¢ znaczaca podczas projektowania urzadzen wykorzystujacych
heterostrukture Sb/Co/W(110).

87



5. Heterostruktura 3-Sb/Si(111)-(6x6)Au

Krystaliczny krzem jest podstawa obecnej elektroniki. Osadzenie na nim warstwy
antymonenu moze umozliwi¢ szybsza implementacje tego materialu 2D do urzadzen
codziennego uzytku. Heterostruktura zlozona z antymonenu oraz krzemu moze miec
szczegdlne  znaczenie ~ w  technologii  fotowoltaicznej.  Krystaliczny — krzem
jest potprzewodnikiem szeroko stosowanym w tej dziedzinie w postaci ogniw stonecznych.
Z kolei przewiduje si¢, ze antymonen moze dziata¢ jako skuteczna warstwa transportowa
no$nikow ladunku elektrycznego. Udowodniono, ze wykorzystanie antymonenu w tej roli
zwigksza wydajno$¢ ogniw stonecznych wykonanych z perowskitu o 20% [81] lub 30% [7],
w zalezno$ci od wykonania urzadzenia. Wytworzenie heterostruktury B-Sb/Si(111)-(6x6)Au
moze pozwoli¢ na zbadanie wplywu antymonenu na wydajnos¢ ogniw slonecznych
wykonanych z krystalicznego krzemu.

Innym zastosowaniem takiego ztacza moze by¢ realizacja lateralnego tranzystora TFET
(Tunneling Field Effect Transistor) zaproponowanego w pracy [126]. Autor stworzyt model
zlacza ztozonego z poOtprzewodnikowej monowarstwy antymonenu umieszczonej mig¢dzy
dwoma metalicznymi, wielowarstwowymi elementami z Sb. Tak skonstruowany tranzystor
wykazywat wysoki przeplyw pradu tunelowania, szybkie przetaczanie (on/off ratio) oraz niskie
zuzycie energii. Model do dzi$§ nie zostat zrealizowany eksperymentalnie, ze wzgledu na
trudno$¢ w kontroli grubo$ci antymonenu z doktadno$cig do pojedynczych warstw atomowych.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan nad synteza oraz charakterystyka
antymonenu na podlozu krzemowym z funkcjonalizowang powierzchnig Si(111)-(6x6)Au.
W pierwszej czgsci rozdziatu (5.1. Podtoze Si(111)) opisano monokrysztal krzemu petiacy
role podloza. Przedstawiono proces oczyszczania oraz scharakteryzowano morfologie
1 strukturge krystalograficzng jego czystej powierzchni. W kolejnym podrozdziale
(5.2. Rekonstrukcja Si(111)-(6x6)Au) opisano proces wytwarzania rekonstrukcji powierzchni
Si(111) z uzyciem warstwy ztota. Tworzenie Si(111)-(6x6)Au przedstawiono zaré6wno z punktu
widzenia struktury krystalograficznej (LEED), jak i1 zmian zachodzacych w morfologii
(LEEM). W nastepnym podrozdziale (5.3. Monowarstwa B-Sb na Si(111)-(6x6)Au) opisano
proces wzrostu epitaksjalnego antymonenu na przygotowanym podtozu. W tym miejscu
przedstawiono obrazy rzeczywiste powierzchni na poszczegdlnych etapach syntezy.
Zamieszczono rowniez obrazy dyfrakcyjne oraz ich analiz¢ umozliwiajaca opis struktury
krystalograficznej otrzymanego materialu 2D. Nastepnie, w cz¢sci dotyczacej struktury
elektronowej  przedstawiono mapy ARPES oraz model DFT pozwalajace
na scharakteryzowanie przebiegu pasm elektronowych w antymonenie na Si(111)-(6x6)Au.
Podrozdziat zawiera rowniez opis proby domieszkowania tego materialu atomami metali
przejsciowych celem wzbudzenia ferromagnetyzmu. Ostatni podrozdziat
(5.4. Wielowarstwowy B-Sb na Si(111)-(6x6)Au) zostal pos§wigecony wielowarstwowemu
antymonenowi na podtozu Si(111)-(6x6)Au. Rozpoczyna go opis struktury krystalograficznej
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na podstawie obrazow LEED. Nastgpnie, na podstawie wynikdw otrzymanych technikami
LEEM, STM oraz TEM scharakteryzowano morfologi¢ tego materiatu. W koncowej czesci
podrozdziatu zamieszczono informacje o wplywie temperatury na syntez¢ antymonenu
na podtozu Si(111)-(6x6)Au.

5.1. Podloze Si(111)

Rys. 5.1 a) Schemat komorki elementarnej Si z zaznaczong ptaszczyzng (111). Jasniejszym
kolorem oznaczono atomy nalezace do ptaszczyzny (111); b) obraz LEED Si(111)-(7x7). Plamki
nalezace do Si(111)-(1x1) leza na niebieskim, przerywanym okregu. Pozostate plamki naleza do

rekonstrukcji Si(111)-(7x7). E = 46,6 eV; ¢) obraz LEEM powierzchni Si(111) z
zanieczyszczeniami SiC. FoV =10 um, E = 0,2 eV; d) obraz LEEM czystej powierzchni
Si(111)-(7x7). FoV' =10 pm, E=0,2 eV.

Monokrysztat Si(111) pelnigcy rolg podtoza posiada grubo$¢ 0,5 mm i rozmiar
I em x 1 cm. Krzem posiada struktur¢ krystalograficzng typu diamentu (rys. 5.1a),
w ktorej ptaszczyzna (111) ma trzykrotng o$§ symetrii. Powierzchni¢ Si(111) oczyszcza sie
przez szybkie wygrzewanie do 1500 K celem desorpcji weglika krzemu. Czysta powierzchnia
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krzemu wykazuje rekonstrukcje Si(111)-(7x7) (rys. 5.1b). Jej obecnos¢ jest SciSle zwigzana
z przejsciem fazowym wystepujacym po wygrzewaniu, podczas powolnego chtodzenia
do temperatury 1140 K [127]. Podczas czyszczenia powierzchni niezwykle przydatne okazuje
si¢ skonfrontowanie obrazéw LEED z obrazami LEEM. Czgsto zdarza si¢, ze mimo wyraznych
plamek dyfrakcyjnych pochodzacych od rekonstrukcji Si(111)-(7x7) na powierzchni wcigz
znajduje si¢ bardzo duzo zanieczyszczen widocznych na obrazach rzeczywistych (rys. 5.1c¢).
Powodem tego moze by¢ ich wypukty ksztatt prowadzacy do rozpraszania wigzki elektronow,
wysoka absorpcja elektronéw lub zbyt mata koncentracja skutkujagca matym wkladem
do dyfrakcji. W efekcie sygnal pochodzacy od zanieczyszczen jest widoczny jako ciemne
obszary na obrazie LEEM, natomiast w trybie LEED zauwazalne sg jedynie plamki dyfrakcyjne
pochodzace z obszaro6w miedzy zanieczyszczeniami. Z tego wzglgdu, mimo wyraznego obrazu
dyfrakcyjnego Si(111)-(7x7) czyszczenie powierzchni powinno by¢ kontynuowane
az do uzyskania czystej powierzchni widocznej na obrazach rzeczywistych. Morfologia
Si(111)-(7x7) wykazuje charakterystyczne trojkatne domeny (rys. 5.1d).

Oczyszczona powierzchnia Si(111)-(7x7) nie jest odpowiednia dla wzrostu
epitaksjalnego antymonenu. Podczas osadzania Sb w temperaturze pokojowej w modzie LEED
widoczny jest jedynie stopniowy spadek natezenia plamek dyfrakcyjnych reprezentujacych
podtoze krzemowe. Towarzyszy temu wzrost tta pochodzacego od nieelastycznie
rozpraszanych elektronow. Wskazuje to na tworzenie struktury amorficznej zawierajacej Sb.
W tej sytuacji niemozliwe jest otrzymanie ciaglej, pojedynczej warstwy antymonenu. W celu

otrzymania tego materiatu 2D konieczna jest modyfikacja powierzchni krzemu.

5.2. Rekonstrukeja Si(111)-(6x6)Au

W celu otrzymania krystalograficznie uporzadkowanej warstwy Sb czysta powierzchnie
krzemu zmodyfikowano poprzez wytworzenie rekonstrukcji Si(111)-(6x6)Au. Osadzenie
warstwy ztota i wygrzewanie podioza Si(111) moze prowadzi¢ do utworzenia wielu
rekonstrukcji powierzchni krzemu, zaleznie od pokrycia oraz temperatury grzania [128, 129].
Jedng z nich jest rekonstrukcja Si(111)-(6x6)Au [130, 131] powstajaca poprzez: 1) osadzenie
1,2 ML Au na Si(111)-(7x7); ii) wygrzewanie do 1000 K oraz iii) powolne chlodzenie
w temperaturze przejscia fazowego (680-600 K).

Depozycje 1,2 ML Au na Si(111)-(7x7) przeprowadzono w temperaturze pokojowe;.
Osadzona warstwa ztota powoduje spadek intensywnosci plamek dyfrakcyjnych pochodzacych
od Si(111)-(7x7) (rys. 5.2a). Wskazuje to na amorficzny charakter utworzonej warstwy Au.
Wygrzewanie do temperatury 1000 K powoduje trzy przejscia fazowe: 1) przejscie do struktury
Si(111)-(1x1) w ok. 425 K (rys. 5.2b); ii) utworzenie rekonstrukcji Si(111)-(V3xV3)Au
w ok. 595 K (rys. 5.2¢) oraz iii) powrdt do struktury Si(111)-(1x1) w 925 K (rys. 5.2¢). Podczas
chlodzenia ponownie pojawia si¢ rekonstrukcja  Si(11 1)-(V3xV3)Au, wskazujac

na odwracalno$¢ powyzszych przej$¢ fazowych. W temperaturze ok. 680 K nastgpuje poczatek
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tworzenia rekonstrukcji Si(111)-(6x6)Au (rys. 5.2d). W tym momencie szczegolnie wazne jest
powolne tempo chtodzenia umozliwiajace samoorganizacj¢ atomow nalezacych
do nadstruktury. Wzmacnianie intensywnosci plamek dyfrakcyjnych nastepuje do temperatury
ok. 600 K (rys. 5.2e-g). Ostateczny obraz dyfrakcyjny sktada si¢ z trzech struktur: Si(111)-(1x1)
(plamki lezace na niebieskim okregu na rys. 5.2h), Si(111)-(¥3xV3)Au (plamki lezace
na zielonym okregu na rys. 5.2h) oraz Si(111)-(6x6)Au (pozostate plamki na rys. 5.2h). Ostatnia
z wymienionych jest $ciéle powiazana z rekonstrukcja Si(111)-(V3xV3)Au i nie moze zostaé
uformowana bez jej obecnosci [130]. Wzor dyfrakcyjny Si(111)-(6x6)Au wykazuje cechy
opisywane w literaturze: 1) wysoka intensywno$¢ plamek  pochodzacych
od Si(111)-(N3xV3)Au; ii) wysoka intensywno$é plamek Si(111)-(6x6)Au wokét pochodzacych
od Si(111)-(¥3xV3)Au [131].

a) b) c)

Rys. 5.2 Obrazy LEED 1,2 ML Au na powierzchni Si(111)-(7x7) wykonane w trakcie wygrzewania:
295 K (a); 425 K (b); 595 K (¢); 925 K (d); oraz chtodzenia: 680 K (e); 635 K (f); 595 K (g);
335 K (h). E=46,6 eV (a-g); 28,6 eV (h).
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Rys. 5.3 Obrazy LEEM 1,2 ML Auw/Si(111)-(7x7) wykonane w trakcie wygrzewania: 295 K (a);
575 K (b); 690 K (¢); 840 K (d); 925 K (e), oraz chtodzenia: 650 K (f); 635 K (g); 625 K (h);
295 K (i). FoV =10 um (a-i), £=0,2 eV (a-h); 1 eV (i).

Wskutek osadzenia 1,2 ML Au, na obrazach rzeczywistych zauwazalny jest spadek
rozdzielczo$ci oraz kontrastu miedzy trojkatnymi domenami Si(111)-(7x7) (rys. 5.3a).
W  modzie LEEM  przejscia fazowe  wystepujace  podczas  wygrzewania
1,2 ML Au/Si(111)-(7x7) sa niezauwazalne. Zauwazalne jest natomiast topnienie ztota
przy okoto 575 K. W tej temperaturze warstwa Au zaczyna tworzy¢ sferyczne klastry
przypominajace krople (rys. 5.3b). Ich trojwymiarowy ksztatt moze zosta¢ rozpoznany poprzez
punktowe rozproszenie wsteczne wigzki elektrondow na wierzchotku sfery. Druga
charakterystyczng cechg jest wzmocnienie nat¢zenia na obwodzie sfery spowodowane

zaginaniem toru ruchu elektronow przez potencjat tréjwymiarowego obiektu.
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W trakcie wygrzewania krople Au dysocjuja na powierzchni krzemu oraz dyfunduja
do sasiednich klastrow o wigkszych rozmiarach powodujac ich wzrost (rys. 5.3c-e). Proces ten
jest okreslany w chemii koloidow jako dojrzewanie Ostwalda. Najwieksze z kropli pozostaja
obecne na powierzchni az do konca wygrzewania (1000 K). Prawdopodobnie sg stabilizowane
przez defekty, takie jak pozostatosci SiC.

Tworzenie rekonstrukcji Si(111)-(6x6)Au, obserwowane w trybie LEEM przypomina
wzrost warstwy lateralnej. W temperaturze 680 K dochodzi do pojawienia si¢ obszaréw
o innym nat¢zeniu odbitych elektrondéw, gtéwnie w otoczeniu stopni atomowych krzemu
(rys. 5.3f-h). Nieliczne z nich tworzg si¢ na tarasach. Nastepuje to przewaznie w pdzniejszym
etapie tworzenia rekonstrukcji. Finalnie Si(111)-(6x6)Au pokrywa szczelnie calg powierzchnig
krzemu (rys. 5.31.).

5.3. Monowarstwa B-Sb na Si(111)-(6x6)Au
5.3.1. Morfologia

Intensywnos$¢ [a. u.]
o o
- (2]
1 1

o
N
L

0.0

T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

Pokrycie Sb [ML]

Rys. 5.4 (a-e) Obrazy LEEM wykonane w trakcie osadzania Sb na powierzchni Si(111)-(6x6)Au:
a) 0 ML Sb; b) 0,25 ML Sb; ¢) 0,5 ML Sb; d) 0,75 ML Sb; €) 1 ML Sb. FoV' =5 um, E = 0,7 eV;
f) Zaleznosc¢ natezenia obrazu LEEM od pokrycia Sb.

Osadzanie Sb na powierzchni Si(111)-(6x6)Au zostalo przeprowadzone w temperaturze

pokojowej. Rys. 5.4a przedstawia powierzchni¢ podtoza. Linie widoczne na obrazie

93



reprezentuja granice mi¢dzy domenami nadstruktury (6x6), ktoérych miejsce wystepowania jest
w czesci tozsame z lokalizacjg stopni atomowych krzemu. Sg one preferowane przez Sb
podczas osadzania (rys. 5.4b-d). Tworzace si¢ wyspy w momencie polaczenia posiadajg
rozmiary kilku, kilkudziesigciu nanometrow. Przy pokryciu réwnym 1 ML Sb dochodzi do
utworzenia pelnej warstwy (rys. 5.4¢). Potwierdza to pomiar intensywnosci obrazu wykonany
podczas osadzania Sb (rys. 5.4f). Zmierzona krzywa wykazuje maksimum przy pokryciu
réwnym 1 ML Sb. Ten punkt odpowiada petnej, pojedynczej warstwie antymonenu.

Maty rozmiar wysp uniemozliwia precyzyjne okreslenie ich morfologii podczas
obrazowania technika LEEM. W celu jej opisu heterostrukture Sb/Si(111)-(6x6)Au
wytworzono i zobrazowano z uzyciem mikroskopu STM.

Proces syntezy Sb/Si(111)-(6x6)Au zostat wykonany in situ, zgodnie z eksperymentem
przeprowadzonym w urzadzeniu SPLEEM. Obrazowanie zostalo wykonane w temperaturze
cieklego azotu (77,4 K). Obraz STM (rys. 5.5a) powierzchni 0,5 ML Sb/Si(111)-(6x6)Au
ujawnia nieregularny ksztatt wysp Sb (jasne obszary). W przypadku antymonenu rozdzielczo$¢
atomowa okazata si¢ niemozliwa do uzyskania w temperaturze cieklego azotu. Na pierwszej
warstwie Sb znajduja si¢ dodatkowe klastry atoméw zlokalizowane na wysokosci drugiej
warstwy (najjasniejsze punkty). Podobng budowe¢ antymonenu o grubosci pojedynczej warstwy
atomowej uzyskano i opisano w pracy [4]. Autorzy wytworzyli ten materiatl poprzez wzrost
epitaksjalny na syntetycznej mice.

Obrazy STM wykonane migdzy wyspami antymonenu przedstawiaja podtoze
Si(111)-(6x6)Au. Komorka elementarna rekonstrukcji zostata oznaczona kolorem niebieskim
na rys. 5.5b. Dlugoéé bokow komorki wyznaczona z obrazu wynosi 22,95 A (£ 1,1 A).
Ta warto$¢ jest zgodna z szesciokrotnoscig dystansu migdzy atomami w kierunku Si[-110]
(23,04 A). Profil wysokosci (rys. 5.5¢) wykonany wzdhuz linii zaznaczonej na rys. 5.5a
wskazuje, ze odleglo$é miedzy powierzchnig antymonenu a podtozem wynosi $rednio 4,4 A.
Jest to warto$¢ wyzsza, niz opisywana w literaturze dla przypadkow pojedynczych warstw Sb
na innych podtozach: przyktadowo 2,8 A na PdTe: [3], 2,66 A na Ge(l111) [12], 4,1 A
na Cu(111) [52]. Profil wysokosci ujawnia chropowato$¢ warstwy w skali atomowej.

Na obrazie stanowigcym powiekszenie obszaru zaznaczonego na rys. 5.5a niebieskim
kwadratem zauwazy¢ mozna obecno$¢ warstwy znajdujacej si¢ na posrednim poziomie:
miedzy podltozem, a powierzchnig antymonenu (rys. 5.5d). Jej wysoko$¢ wynosi $rednio
1,75 A (rys. 5.5e). Zauwazalne jest, ze ta warstwa wystepuje glownie na krawedziach
antymonenu, aczkolwiek drobne wyspy widoczne sa rowniez jako niezalezne obiekty
na podtozu Si(111)-(6x6)Au. Posrednia wysoko$¢ sugeruje, ze moze to by¢ potowa warstwy
Sb, podobnie jak w przypadku opisywanym w [16]. Male rozmiary wysp oraz brak
rozdzielczo$ci atomowej uniemozliwiajg bardziej szczegdtowe okreslenie jej pochodzenia oraz

struktury krystalograficzne;.
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Rys. 5.5 a) Obraz STM 0,5 ML Sb/Si(111)-(6x6)Au. I =50 pA, V'=2,0 V; b) fragment obrazu (a)
z zaznaczong komorka elementarng Si(111)-(6x6)Au. /=50 pA, V'=2,0 V; ¢) profil wysokosci
zarejestrowany wzdtuz niebieskiej linii na obrazie (a); d) obraz STM ze zblizeniem na warstwe
posrednig Sb/Si(111)-(6x6)Au. I =50 pA, V'=2,0V; e) profil wysokosci zarejestrowany wzdhiz

r6zowej linii na obrazie (d).
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5.3.2. Struktura krystalograficzna
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Rys. 5.6 a) Obraz LEED 1 ML Sb/Si(111)-(6x6)Au. £ = 28,6 eV; b) zaleznos¢ intensywnosci
poszczegolnych plamek dyfrakcyjnych od pokrycia Sb; e-d) profile intensywnosci sporzadzone dla
plamek dyfrakcyjnych zaznaczonych na rysunku (a) w dwoch, prostopadtych kierunkach
wskazanych na powigkszonych obrazach. Kolorem zielonym oznaczono dopasowanie krzywe;j
Gaussa dla plamki Si(111), a kolorem niebieskim dla plamki Sb.

Przeprowadzenie osadzania Sb na podtozu Si(111)-(6x6)Au w trybie LEED umozliwito
scharakteryzowanie struktury krystalograficznej otrzymanego materialu. Juz na poczatku
syntezy zauwazalne jest pojawienie si¢ dodatkowych plamek tuz przy plamkach dyfrakcyjnych
pochodzacych od Si(111)-(1x1). Az do pokrycia rownego 1 ML Sb niestandardowy, wydtuzony
ksztalt nowych plamek pozostaje zachowany (rys. 5.6a). Heksagonalna symetria wzoru
dyfrakcyjnego wskazuje na faze [ antymonenu. Rowniez stala sieci wyznaczona dla struktury
plastra miodu, o wartosci 4,08 (£ 0,08) A potwierdza, Zze uzyskano B-Sb. Ten rezultat jest
zgodny z wynikami teoretycznych obliczen wykonanymi dla pojedynczej warstwy tego
materiatu [132, 133]. Zauwazalny jest brak rotacji struktury B-antymonenu wzgledem podioza
Si(111)-(6x6)Au: kierunek zygzakowy Sb jest réwnolegly do kierunku Si[-110].

Rys. 5.6b przedstawia zmiany nat¢zenia plamek dyfrakcyjnych pochodzacych
od Si(111)-(1x1), Si(111)-(6x6)Au i B-antymonenu wraz z pokryciem Sb. Od samego poczatku
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depozycji nastepuje stopniowy spadek intensywnos$ci plamek podtoza, przy jednoczesnym
wzroscie natezenia plamki antymonenu. Proces ten trwa az do pokrycia 1 ML Sb, w ktorym
nastgpuje zmiana nachylenia krzywych $wiadczaca o utworzeniu pelnej, pojedynczej warstwy
antymonenu.

Kierunek wydtuzenia plamek p-antymonenu (prostopadty do kierunku mi¢dzy plamka
Sb, a plamka (00)) wskazuje na niewielkg rotacje krystalitow Sb. Aby przeanalizowad
pochodzenie tego nietypowego ksztaltu, szerokos¢ wierzchotkdw natgzenia w potowie
ich wysokosci (FWHM — Full Width at Half Maximum) zostala wyznaczona dla dwéch
prostopadtych kierunkow. Warto§¢ FWHM wyznaczona w kierunku rownoleglym do linii
taczacej plamke Sb z plamka (00) (rys. 5.6¢) wynosi 2,35:102 (£ 0,17-102) A™! i jest wicksza
0 51,6% od FWHM plamki Si(111)-(1x1) (1,55-10" (= 0,17-102) A™"). Zakladajac, ze Si(111)
stanowi idealny monokrysztal, a poszerzenie nalezacej do niego plamki dyfrakcyjnej jest
spowodowane jedynie efektami aparaturowymi, oszacowano rozmiar krystalitow Sb
wynoszacy 5,7 (= 0,3) nm. Parametr FWHM plamki Sb wyznaczony w kierunku prostopadtym
(rys. 5.6d) osiaga warto$¢ 3,16-1072 (£ 0,17-102) A-l. Szeroko$¢ katowa wzgledem plamki (00)
zmierzona na podstawie tego wyniku wynosi 6 (+ 1)°. Pozwala to przypuszczac, ze utworzone

krystality sa obrécone wzgledem kierunku Si[-2-21] o + 3°.

5.3.3. Struktura elektronowa
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Rys. 5.7 Obrazy RHEED otrzymane dla podtoza Si(111)-(6x6)Au oraz heterostruktur
0,5 ML Sb/Si(111)-(6x6)Aui 1 ML Sb/Si(111)-(6x6)Au. Obrazy zostaty wykonane wzdtuz
kierunku Si[-2-21]. Zéttymi kotkami na obrazie po lewej stronie zaznaczono plamki dyfrakcyjne
Si(111)-(6x6)Au, ktorych pozycja zostata obliczona z uzyciem oprogramowania xRHEED [110].

Na obrazie po prawej stronie zottymi strzatkami oznaczono pozycje prazkow dyfrakcyjnych B-Sb.

Swobodna pojedyncza warstwa antymonenu powinna wykazywaé wlasciwosci
polprzewodnikowe [1], ale obecnos¢ podtoza moze zmodyfikowaé przebieg pasm
elektronowych. Aby scharakteryzowa¢ strukture elektronowa pojedynczej warstwy
B-antymonenu na powierzchni Si(111)-(6x6)Au przeprowadzono synteze tej heterostruktury

in situ w aparaturze ARPES. Wzrost warstwy oraz jej strukture krystalograficzng kontrolowano
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z uzyciem techniki RHEED. Na obrazach dyfrakcyjnych mozna zaobserwowaé¢ zmiany

zachodzace na powierzchni Si(111)-(6x6)Au w czasie tworzenia struktury Sb: spadek nat¢zenia

plamek dyfrakcyjnych Si(111)-(6x6)Au (rys. 5.7a-b) oraz pojawienie si¢ nowych prazkéw,

nalezacych do antymonenu (rys. 5.7¢). Stata sieci wyznaczona dla struktury plastra miodu

B-antymonenu wyniosta 4,01 (£ 0,10) A.
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Rys. 5.8 a) Struktura elektronowa dla czystego Si(111)-(6x6)Au oraz z pokryciem 0,5 ML i

1 ML Sb. Mapy intensywnosci zostaty zebrane wzdtuz kierunku K-7-K strefy Brillouina.

W celu wizualizacji zastosowano filtr gornoprzepustowy; b) Krzywe natezenia emitowanych

fotoelektronéw w zalezno$ci od energii wigzania (dane surowe, przesuniete w osi y) zarejestrowane

w zakresie kata emisji od —13° do +13° wzdhuz kierunku krystalograficznego K—/—K dla
powierzchni Si(111)-(6x6)-Au oraz przy pokryciu 0,5 ML Sb i 1,0 ML Sb. Skala zliczen jest
jednakowa dla trzech paneli; ¢) struktura elektronowa obliczona teoretycznie dla swobodnej,

pojedynczej warstwy -antymonenu [134].



Mapy ARPES zostaly sporzadzone na roznych etapach osadzania Sb (rys. 5.8a).
W celu lepszego zobrazowania zmian zachodzacych w strukturze elektronowej, przedstawiono
réwniez zalezno$¢ liczby zliczen od energii wigzania (rys. 5.8b). Na mapie ARPES wykonane;j
dla czystego podloza widoczne jest wyrazne pasmo z wierzchotkiem w punkcie I' okoto 1,5 eV
ponizej poziomu Fermiego. Jest to pasmo zwigzane z krzemem. Pozostate pasma pochodza od
rekonstrukcji Si(111)-(6x6)Au. Wykazuja one wiasciwosci metaliczne zwigzane z obecnoscig

pasm przecinajacych poziom energii Fermiego (zaznaczone niebieskg strzatka na rys. 5.8b).
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Rys. 5.9 a-b) Mapy ARPES zarejestrowane dla 1 ML Sb/Si(111)-(6x6)Au w szerokim zakresie
wektora falowego k w kierunkach /-K (a) oraz /-M (b). Czerwonymi, przerywanymi liniami
zaznaczono granice strefy Brillouina; c-d) mapy ARPES zarejestrowane w ptaszczyznie ke-k, w
kierunkach /-K (c) oraz /-M (d).
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W trakcie osadzania Sb, przy pokryciu 0,5 ML, zauwazalny jest spadek intensywnosci
pasm nalezacych do Si(111)-(6x6)Au. Jednoczesnie dochodzi do tworzenia nowych pasm
o wierzchotkach w punkcie I', potozonych tuz nad pasmem nalezacym do monokrysztatu
krzemu (rys. 5.8a). Moga one zosta¢ przypisane niecigglej warstwie Sb. Po uformowaniu peine;j
warstwy B-antymonenu intensywnos$¢ nowych pasm jest na tyle duza, ze pozwala rozréznic¢
dwa pasma w ksztalcie paraboli o wierzchotku w punkcie I' (przy energii ok. 0,5 eV ponizej
poziomu Fermiego). Wciaz zauwazalne jest rowniez pasmo pochodzace od krzemu,
ale o wyraznie mniejszym natezeniu. Nalezy podkresli¢, ze petna warstwa antymonenu
wykazuje brak pasm elektronowych w poblizu energii Fermiego. Wskazuje to
na potprzewodnikowy charakter utworzonego B-Sb. Struktura elektronowa B-Sb otrzymanego
na podtozu Si(111)-(6x6)Au wykazuje wysokie podobienstwo do wynikéw teoretycznych
obliczen sporzadzonych dla swobodnej warstwy P-antymonenu o podobnej stalej sieci
(rys. 5.8¢c)

Pomiary ARPES wykonano réwniez w szerszym zakresie kK w celu potwierdzenia
poOlprzewodnikowych wlasciwosci pojedynczej warstwy [-Sb. W obserwowanym zakresie
wektora falowego nie wystepuja pasma przecinajace poziom Fermiego, co potwierdza
poiprzewodnikowy charakter wytworzonej warstwy antymonenu. W kierunku I'-M zauwazalne
jest stabe pasmo pochodzace od sgsiedniej komorki Brillouina (rys. 5.9b).

Mapy struktury elektronowej kx-k, wykonane dla roznych energii w kierunkach I'-K
(rys. 5.9¢) oraz I'-M (rys. 5.9d) pozwalaja na zobrazowanie dyspersji pasm nalezacych do
B-antymonenu. Struktura elektronowa przybiera postaé ptaszczyzn przecinajacych si¢ pod
katem 60°. Pasma o trojkrotnej osi symetrii odzwierciedlajg struktur¢ krystalograficzng
B-antymonenu. Ich liniowy charakter moze wskazywa¢ na wysoka ruchliwo$¢ nosnikéw

tadunkow elektrycznych.

E—Er [eV]

_2 . -
K r K K r K K r K K r K

Rys. 5.10 Struktura elektronowa 1 ML Sb/Si(111)-(\N3xV3) obliczona z uzyciem DFT w kierunku
K-I-K. Na rysunkach wyrozniono wktady pochodzace od poszczegdlnych orbitali atoméw Sb.
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Obliczenia struktury elektronowej 1 ML Sb/Si(111)-(V3x\3)Au przeprowadzono
za pomocg metody DFT (rys. 5.10). Wyniki bardzo dobrze odwzorowuja dane
eksperymentalne. Na podstawie obliczen mozna stwierdzi¢, ze glowny wklad do struktury
elektronowej antymonenu pochodzi od orbitali zlokalizowanych w ptaszczyznie materiatu:
px oraz py. Orbital p. skierowany prostopadle do powierzchni antymonenu posiada nieznaczny
wktad w strukture elektronowa, co wskazuje na stabe oddzialywanie antymonenu z podtozem.

Na podstawie otrzymanych eksperymentalnych wynikow mozna stwierdzi¢, ze udato
si¢ wytworzyé warstwe B-antymonenu, ktéry stabo oddziatuje z podtozem. Swiadcza o tym
duza odleglo$¢ od podloza (4,4 A), stala sieci (4,08 A) oraz struktura elektronowa.
Dwie ostatnie wlasciwosci sa zgodne z literaturowymi wynikami teoretycznych obliczen
wykonanych dla warstwy B-Sb bez podioza. Nalezy podkresli¢, ze wytworzono ciagla warstwe

o rozmiarach rzedu cm?.

5.3.4. Domieszkowanie atomami metali przejsciowych
Co Fe

KNG
AN 1eV 2eV 3eV 1eV 2eV 3eV

30°

60°

90°

0°/0°

Rys. 5.11 Przyktadowe obrazy SPLEEM (FoV = 15 um) wykonane dla 1 ML Sb/Si(111)-(6x6)Au
domieszkowanej Co oraz Fe. Kierunek polaryzacji elektronéw obrazujacych oznaczono wzgledem

kierunku Si[-110]. 0°/0° oznacza kierunek prostopadty do ptaszczyzny probki.
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W polaczeniu z rozmiarami siegajacymi cm? pojedyncza warstwa B-Sb jest
odpowiednia do eksperymentalnej realizacji domieszkowania w celu wzbudzenia
ferromagnetycznego uporzadkowania. Prace teoretyczne sa zgodne, ze atomy metali
przejsciowych moga by¢ zroédtem ferromagnetycznego uporzadkowania w pojedynczej
warstwie Sb. Szczegodlnie atomy zelaza mogg zapewni¢ zar6wno moment magnetyczny
siggajacy 2,35 us, jak i temperatur¢ Curie powyzej pokojowej [68]. W celu eksperymentalne;j
weryfikacji teoretycznych obliczen, ciggta warstwa -antymonenu na podtozu Si(111)-(6x6)Au
zostala domieszkowana atomami Fe 1 Co w ilo$ci, odpowiednio, 0,16 ML oraz 0,12 ML.
Warto$ci te odpowiadaja koncentracji jednego atomu domieszek przypadajacego na heksagon
Sb. Dozy zostaty okreslone na podstawie kalibracji wykonanej dla 1 ML Fe oraz 1 ML Co
na W(110). Bazujac na pomiarach obliczono gestos¢ atomoéw Fe (Co) przypadajaca
na powierzchnie: 1,41-10" (1,82-10'%) atoméw/cm?. W komorce elementarnej B-antymonenu
warto$¢ ta wynosi 1,38-10'° atoméw/cm?.

Na przykltadowych obrazach SPLEEM wykonanych dla domieszkowanej
heterostruktury ~ Sb/Si(111)-(6x6)Au (rys. 5.11) mozna zauwazy¢ brak kontrastu
magnetycznego. Oznacza to, ze domieszkowanie nie wywotato ferromagnetycznego porzadku
w warstwie. Pomiary przeprowadzono dla kilku orientacji polaryzacji wigzki elektronowej oraz
w rdznych miejscach na powierzchni probki.

Powodem braku kontrastu magnetycznego moze by¢ niedoskonatos¢ eksperymentu
wzgledem przewidywan teoretycznych. Symulacje DFT zakladaja bardzo precyzyjng doze
domieszek, jak rowniez ich miejsc adsorpcji na warstwie antymonenu. Duza role odgrywa
réwniez stala sieci antymonenu, gdyz napr¢zenia moga mie¢ wptyw na moment magnetyczny
[15]. W przypadku prac eksperymentalnych gestos¢ osadzanych domieszek zawsze jest
obarczona niepewnoscig pomiarowa. Wynika ona z ograniczonej doktadnosci kalibracji oraz
niedoktadnos$ci eksperymentatora podczas pomiaru czasu otwarcia i zamknigcia przestony
komorki  efuzyjnej. Niewiadomymi pozostajg miejsca adsorpcji  w  warunkach
eksperymentalnych. Zaréwno temperatura (majagca wplyw na dhlugos¢ drogi dyfuzji
na powierzchni antymonenu), jak i niedoskonato$¢ powierzchni (defekty obecne w strukturze
antymonenu moga petni¢ rol¢ preferowanych miejsc adsorpcji) moga mie¢ wplyw
na dystrybucj¢ domieszek. Istnieje réwniez mozliwo$¢, ze utworzone domeny magnetyczne
sa na tyle mate, ze nie przekraczaja granicy rozdzielczo$ci mikroskopu. Rowniez ich
magnetyzacja moze by¢ na tyle mata, ze wykracza poza czuto§¢ techniki SPLEEM.
Innym, bardzo waznym elementem jest obecno$¢ podtoza. Standardowe obliczenia DFT
dotyczace wzbudzania magnetyzmu sg wykonywane dla swobodnego materialu 2D,
bez uwzglednienia oddziatywania z podlozem. Nawet niewielki transfer ladunku
lub hybrydyzacja orbitali w uktadzie warstwowym moze zmieni¢ warunki wystgpowania

magnetycznego porzadku na powierzchni.
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5.4. Wielowarstwowy B-Sb na Si(111)-(6x6)Au

Temat wielowarstwowego Sb na podtozu Si(111)-(6x6)Au zostal podjety w pracy [79].
Zawiera ona dane eksperymentalne wykonane technika RHEED oraz ARPES. Na ich podstawie
opisano strukture krystalograficzng oraz elektronowa na poszczegoélnych etapach syntezy
antymonenu z uzyciem wzrostu epitaksjalnego. Na podstawie otrzymanych wynikéw
wykazano, ze Sb o grubosci ok. 4,8 ML na podtozu Si(111)-(6x6)Au wykazuje cechy
charakterystyczne dla topologicznego izolatora.

Wyniki eksperymentalne przedstawione w ponizszym podrozdziale stanowig
uzupehnienie dotychczasowego stanu wiedzy na temat wielowarstwowego Sb na podtozu
Si(111)-(6x6)Au. Podczas prac badawczych skupiono si¢ na optymalizacji warunkow syntezy
Sb oraz na opisie struktury krystalograficznej oraz morfologii otrzymanego materiatu.
Sprawdzono roéwniez, czy pojedyncza warstwa antymonenu zachowuje swoje cechy
po pokryciu wielowarstwowym Sb, czy tez rekrystalizuje stajac si¢ czgscig krysztatu

trojwymiarowego.

5.4.1. Struktura Kkrystalograficzna

Wazrost epitaksjalny wielowarstwowego Sb na powierzchni Si(111)-(6x6)Au zostat
przeprowadzony w trybie LEED celem identyfikacji zmian w strukturze krystalograficznej.
Na tej podstawie wyrozniono trzy etapy syntezy: I) pojawienie si¢ szerokich plamek
dyfrakcyjnych zwigzanych z pojedyncza warstwa atomowag [-antymonenu (rys. 5.12a);
II) spadek intensywnosci plamek dyfrakcyjnych (rys. 5.12b); III) pojawienie si¢ plamek
dyfrakcyjnych od wielowarstwowego Sb (rys. 5.12c). Natgzenie plamek dyfrakcyjnych
w zalezno$ci od pokrycia Sb zostato przedstawione na rys. 5.12d.

W etapie (I) zauwazy¢ mozna stopniowy zanik intensywnos$ci plamek dyfrakcyjnych
podioza: Si(111)-(1x1) oraz Si(111)-(6x6)Au. Jednocze$nie natezenie plamek dyfrakcyjnych
Sb wzrasta. Utworzenie pelnej monowarstwy -antymonenu jest reprezentowane przez
maksimum na wykresie Sb oraz zanik plamek dyfrakcyjnych Si(111)-(6x6)Au. Widoczny
pozostaje sygnal pochodzacy od monokrysztatu Si(111)-(1x1).

W etapie (II) zauwazalny jest spadek natezenia wszystkich plamek widocznych
na obrazie LEED. Najprawdopodobnie;j jest to zwigzane z formowaniem warstwy amorficzne;j,
ztozonej z nieuporzadkowanych atomoéw Sb. Jej tworzenie postgpuje w przedziale pokrycia
od 1 ML Sb do 2,8 ML Sb. Przy pokryciu rownym 2,8 ML plamki dyfrakcyjne pochodzace
od Si(111)-(1x1) oraz B-antymonenu s3 ledwie widoczne na obrazie LEED (rys. 5.12b).
Ich istnienie $wiadczy o tym, Zze pod nieuporzadkowang warstwa Sb wcigz znajduje si¢
B-antymonen, a male nat¢zenie plamek dyfrakcyjnych wynika z thumienia przez warstwe

amorficzng.
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Etap (III) charakteryzuje si¢ wzrostem intensywnosci plamek dyfrakcyjnych nalezacych
do Sb. Zauwazalna jest rOwniez zmiana potozenia wzgledem plamki (00), wskazujaca na wzrost
odleglo$ci migdzy atomami Sb. W rezultacie, przy pokryciu odpowiadajacym 5,5 ML
B-antymonen posiada stalg sieci rowna 4,25 (+ 0,08) A. Orientacja tworzonej struktury nie ulega
zmianie — kierunek zygzakowy Sb jest rownolegty do kierunku Si[-110]. Uformowana warstwa
wykazuje ostre plamki dyfrakcyjne o znacznej intensywnosci. Wskazuje to na duzy rozmiar
krystalitow. Brak innych plamek dyfrakcyjnych na obrazie LEED moze wskazywac na szczelne
pokrycie powierzchni probki, lecz nalezy pamigtaé, ze pod krystalitami f-antymonenu moze

znajdowac si¢ warstwa amorficzna.
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Rys. 5.12 a-c) Obrazy LEED wykonane na réznych etapach wzrostu Sb na Si(111)-(6x6)Au,
E=28,6¢V:a) 1 ML Sb; b) 2,7 ML Sb; ¢) 5 ML Sb; d) zaleznos$¢ intensywnos$ci plamek
dyfrakcyjnych Sb, Si(111) oraz Si(111)-(6x6)Au od pokrycia Sb.
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Rys. 5.13 Obrazy pnLEED 5 ML Sb/Si(111)-(6x6)Au zebrane w r6znych miejscach na probce
przedstawiajace dwa rodzaje domen rotacyjnych B-antymonenu: typ I o rotacji ok. 3° (a)
oraz typ II o rotacji ok. 32° (b). £ =28,6 ¢V.

Synteza warstwy antymonenu w temperaturze ponizej 375 K skutkuje uformowaniem
fazy beta na catej probce siggajacej rozmiarami 1 cm?. Powierzchnia jest zdominowana przez
jednodomenowsg strukture f-antymonenu zorientowang zgodnie ze strukturg Si(111)-(6x6)Au.
Uzywajac trybu pLEED, mozna jednak dostrzec dwa dodatkowe rodzaje domen rotacyjnych
Sb. Pierwszy z nich (typ (I)) wykazuje obrot o ok. 3° (x 1°) wzgledem dominujacych domen
antymonenu (rys. 5.13a). Kat obrotu drugiego z nich (typ (II)) wynosi okoto 30° (£ 1°)
wzgledem kierunku Si[-2-21] (rys. 5.13b). Istnienie domen typu (I) moze by¢ wyjasnione
wplywem stabo uporzadkowane;j struktury antymonenu tworzonej w pierwszym etapie wzrostu
epitaksjalnego. W poprzednim podrozdziale opisano ziarna Sb obrdcone wzgledem siebie
o niewielki kat wynoszacy + 3°. Szczegdtowe badania pLEED ujawnily, Zze rowniez domeny
rotacyjne typu (I) moga by¢ obrécone dodatkowo o nieznaczny kat. W przypadku rys. 5.13b
rotacja wynosi 32° (£ 1°). Udzial dodatkowych, rotacyjnych domen antymonenu jest jednak
niewielki 1 niezauwazalny w standardowych pomiarach LEED.
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5.4.2. Morfologia

Morfologia wielowarstwowego B-antymonenu na Si(111)-(6x6)Au zostala zbadana
z uzyciem obrazowania LEEM oraz STM podczas osadzania w temperaturze pokojowe;.
Sferyczne, czarne obiekty na powierzchni probki reprezentujg klastry zlota pozostale
po tworzeniu rekonstrukeji Si(111)-(6x6)Au. Brak uporzadkowania fazy amorficznej skutkuje
brakiem kontrastu dyfrakcyjnego na obrazach LEEM (rys. 5.14a). Wraz z rozpoczgciem etapu
(IIT) syntezy zauwazalny jest wzrost wysp o nieregularnym ksztalcie (biale obszary na
rys. 5.14b-e). Przy pokryciu rownym 5,25 ML mozna zaobserwowac¢ nieciagla warstwe wysp
B-antymonenu. Ich rozmiary nie przekraczaja kilkuset nanometrow. Na powigkszonym obrazie,
przy odpowiednio dobranej energii elektronéw mozna zaobserwowac stopnie atomowe miedzy
warstwami Sb o réznej grubosci (rys. 5.14f). Ksztaltem odzwierciedlaja one trzykrotna o$
symetrii struktury krystalograficznej B-antymonenu. Chociaz kolejne warstwy przybierajg
trojkatng forme, to wyspy, jako calos¢, posiadaja nieregularne ksztalty, podobne do tych
tworzonych na Ge(111) [12].

Rys. 5.14 Obrazy LEEM wykonane w trakcie wzrostu Sb/Si(111)-(6x6)Au: a) 1,24 ML Sb;
b) 2,24 ML Sb; ¢) 3,24 ML Sb; d) 4,24 ML Sb; e-f) 5,25 ML Sb.
Obrazy a-e): FoV: 10 um, £=0,7 eV, obraz f) FoV: 1,5 ym, E=4,6 eV.
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Rys. 5.15a przedstawia obraz krystalitbw antymonenu wykonany z uzyciem
mikroskopu STM. Zauwazy¢ na nim mozna trojkatny ksztatt poszczego6lnych warstw materiatu.
Profil wysokos$ci wykonany wzdluz niebieskiej linii ujawnia odleglo$¢ miedzy plaszczyznami
atomowymi wynoszaca 4,0 A. Warto$¢ ta odpowiada dystansowi pomiedzy warstwami B-Sb
w krysztale antymonu [9]. Profil wysoko$ci ujawnia rowniez obecnos¢ podwojnych stopni
atomowych. Rys. 5.15b przedstawia obraz krystalitu antymonenu wykonany z rozdzielczoscia

atomowg. Stala sieci wyznaczona na podstawie profilu intensywnosci (rys. 5.15¢) wynosi
4,14 (£ 0,20) A.
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Rys. 5.15 a) Obraz STM wyspy antymonenu na Si(111)-(6x6)Au. U=-0,2 V, I =100 pA; b) obraz
STM antymonenu na Si(111)-(6x6)Au wykonany z rozdzielczoscig atomowa. U=-2 V, I =100 pA;
¢) profil wysokosci wykonany wzdtuz niebieskiej strzatki na obrazie (a); d) profil intensywnosci

wykonany wzdhluz zielonej strzatki na obrazie (b).

107



W celu stwierdzenia, czy pod krystalitami Sb znajduje si¢ warstwa amorficzna,
czy ulegta ona rekrystalizacji, wykonano pomiary przekroju poprzecznego probki przy pomocy
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Na rys. 5.16 zauwazyé mozna trzy warstwy:
Si stanowigce podioze, antymon oraz wegiel pelniacy role warstwy ochronne;.
Na powigkszonych obrazach nie wida¢ fazy amorficznej formowanej na drugim etapie
osadzania Sb. Swiadczy to o jej rekrystalizacji w uporzadkowane krystality podczas wzrostu
warstwy. Analiza obrazéw ujawnita, ze pierwsza warstwa atomowa Sb lezaca najblizej podloza
posiada érednig staty sieci 4,08 A, podczas gdy warto$¢ ta obliczona dla kolejnych warstw
wynosi $rednio 4,24 A. Wartoéci te sg zgodne z danymi otrzymanymi metoda LEED

1 odpowiadaja kolejno monowarstwie Sb oraz wielowarstwowemu Sb.

£y Warstwa ochronna - C st

. Podioze Si |

o @A - W W
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Rys. 5.16 Obrazy przekroju poprzecznego TEM heterostruktury Sb/Si(111)-(6x6)Au o roznych

powiekszeniach. Kierunek poziomy na obrazach odpowiada kierunkowi Si[-2-21].
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5.4.3. Zalezno$¢ temperaturowa syntezy

Rys. 5.17 a-b) Obrazy LEEM wysp a-antymonenu; a) FoV' =5 um, E=8,6 eV, b) FoV' =2 um,
E =28,6 ¢V, c-d) obrazy pnLEED z obszaréw wystepowania wysp a-antymonenu, ¢) £ = 46,6 eV,
d) E=17,6eV.

Synteza antymonenu w temperaturze 375 K na podtozu Si(111)-(6x6)Au prowadzi
do powstania licznych wysp o kontrascie réznigcym si¢ od B-antymonenu (rys. 5.17a).
Ich morfologia prezentuje bardziej regularne, prostokatne krawedzie w porownaniu do struktur
tworzonych przez B-antymonen (rys. 5.17b).

Obrazy pLEED wykonane dla wyrdzniajacych sie¢ wysp ujawnity obecno$¢ dwoch
struktur o symetrii prostokatnej. Kazda z nich posiada dwie domeny lustrzane.
Pierwszy z utworzonych materiatow (rys. 5.17¢) posiada komoérke elementarng o rozmiarze
4,77 (£0,08) A x 4,46 (£0,08) A. Wartoéci te pasuja do a-antymonenu, szczegdlnie
dla przypadku struktury otrzymanej na HfTe» (4,77 A x 4,29 A) [23] oraz na W(110)
(4,69 A x 4,32 A), gdzie rowniez zaobserwowano dwie lustrzane domeny tego materiatu [20].
Druga ze struktur (rys. 5.17d) jest obrocona o 45° wzgledem o-Sb oraz posiada rozmiary
komorki elementarnej réwne 6,59 (£0,08) A x 6,13 (£0,08) A. Na podstawie powyzszych
wartosci zostala zidentyfikowana jako rekonstrukcja a-Sb-(V2xV2)R45.
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Rys. 5.18 Obrazy LEED i LEEM 5 ML Sb/Si(111)-(6x6)Au osadzonych w 395 K (a-b) oraz
425K (¢). a,¢) E=28,6eV; b) E=4,6 eV, FoV'=5 pm.

Powyzej 375 K wzrost antymonenu na podtozu Si(111)-(6x6) odbiega od trzyetapowego
schematu syntezy. Rys. 5.18a przedstawia obraz dyfrakcyjny 5 ML Sb/Si(111)-(6x6) otrzymany
po osadzeniu Sb w temperaturze 395 K. Potozenie plamek dyfrakcyjnych sugeruje powstanie
B-antymonenu. Plamki posiadaja matlg intensywnos$¢, co informuje o matej liczbie wysp B-Sb.
Co wigcej, widoczne sg plamki dyfrakcyjne pochodzace od Si(111)-(1x1), co dodatkowo
wskazuje, ze utworzona warstwa nie jest ciggla. Potwierdza to obraz LEEM (rys. 5.18b),
na ktorym rozrdzni¢ mozna nieciggle obszary o réznych odcieniach. W tym przypadku
nie zauwazono obecnosci fazy a-antymonenu na powierzchni. Wytlumaczeniem niezgodnos$ci
migdzy osadzang liczbg warstw (5 ML Sb) a obserwowang powierzchnig (nieciggla warstwa
Sb) moze by¢ desorpcja Sb w podwyzszonej temperaturze. Innym powodem moze by¢
tworzenie stopu mi¢dzy atomami Sb, Si oraz Au.

Zwigkszajac temperature osadzania atoméw Sb na podlozu Si(111)-(6x6)Au
wyznaczono granicg, dla ktorej niemozliwe jest otrzymanie struktury B-antymonenu (425 K).
Powyzej tej temperatury nie obserwuje si¢ plamek dyfrakcyjnych od B-Sb (rys. 5.18c),
aczkolwiek przy pokryciu ok. 0,55 ML pojawiaja si¢ plamki w potowie odleglosci migdzy
plamkami (00) i Si(111)-(1x1). Na tej podstawie ich pochodzenie przypisano rekonstrukcji
Si(111)-(2x1)Sb.

I Pojedyncza warstwa B-Sb I Wyspy a-Sb I si(111)-(2x1)Sb
[ ] Wwielowarstwowy B-Sb I Nieciagta warstwa B-Sb

= 5

= 4

o)

23

.

S 1

o

295 320 345 370 395 420 445
Temperatura [K]

Rys. 5.19 Uproszczony diagram fazowy mozliwych do otrzymania struktur Sb na Si(111)-(6x6)Au.
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Powyzsze wyniki wyraznie pokazuja, ze temperatura podtoza ma kluczowe znaczenie
podczas tworzenia antymonenu na powierzchni Si(111)-(6x6)Au (rys. 5.19). W warunkach
275-395 K mozliwe jest otrzymanie ciaglej, pojedynczej warstwy B-antymonenu, jak rowniez
jego wielowarstwowego odpowiednika. W oknie temperaturowym od 395 K do 425 K mozna
wytworzy¢ jedynie nieciggla warstwe [B-Sb. W warunkach 350-395 K zaobserwowano
obecno$¢ pojedynczych wysp a-antymonenu. Limit temperaturowy dla syntezy
uporzadkowanej struktury 2D-Sb stanowi 425 K, powyzej ktorego jedynym rezultatem
osadzania Sb jest utworzenie rekonstrukcji Si(111)-(2x1)Sb.
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6. Podsumowanie

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy badan eksperymentalnych nad antymonenem —
nowym materiatem 2D ztozonym z atomow antymonu. Celem przeprowadzonych prac byto:
1) wytworzenie wielkoskalowego (rzedu centymetra kwadratowego) antymonenu, ii) zbadanie
wiasciwosci fizycznych heterostruktur Sb/Co/W(110) oraz Sb/Si(111)-(6x6)Au. Technika
wiodaca w realizacji zadan badawczych byta mikroskopia SPLEEM. Dodatkowo ARPES,
STM, RHEED, DFT oraz TEM zostaly uzyte w roli metod uzupetniajacych. Zarowno
w przypadku podtoza Co/W(110), jak i Si(111)-(6x6) zrealizowano zaktadane cele.

Wytwarzanie  antymonenu na ultracienkich ~ warstwach  kobaltu  zostato
zoptymalizowane z uzyciem obrazowania LEEM. Na jej podstawie wyznaczono temperaturg
335 K pozwalajaca na uzyskanie mozliwie najbardziej cigglej warstwy na powierzchni rzedu
cm?. Antymonen wytworzony na ferromagnetycznym Co/W(110) przyjmuje faze alfa.
W granicach niepewnos$ci pomiarowej (0,08 A) posiada kwadratowa komorke elementarng
o rozmiarach 4,45 x 4,46 A2 Zrédlem niestandardowej symetrii tego materiatu jest struktura
krystalograficzna podioza. Heterostruktura Co/W(110) zachowuje swoje wlasciwosci
ferromagnetyczne po pokryciu a-antymonenem. Technika SPLEEM nie pozwala na
jednoznaczne stwierdzenie, czy doszto do ferromagnetycznego uporzadkowania bezposrednio
w strukturze antymonenu. Wykorzystujac podtoza Co/W(110) o zmiennej grubosci warstwy
kobaltowej zrealizowano inzynieri¢ napr¢zen w pojedynczej warstwie o-Sb. Na podstawie
badan stwierdzono, ze w ten sposdob mozna jednoosiowo sterowaé rozmiarem komorki
elementarnej antymonenu w zakresie 4,47 — 4,37 A. Technika SPLEEM nie pozwala na
jednoznaczne okreslenie wptywu naprezen na wlasciwosci magnetyczne struktury antymonenu.
Niemniej zmiana grubosci warstwy kobaltowej pozwala na sterowanie magnetyzacja
wytworzone] heterostruktury a-Sb/Co/W(110). Powyzsze badania stanowig pierwszy
przypadek opisu antymonenu o kwadratowej strukturze krystalograficznej. Ponadto, uktad a-
Sb/Co/W(110) jest pierwszym przypadkiem syntezy ferromagnetycznej, warstwowej
heterostruktury zawierajacej antymonen.

Wytworzenie ferromagnetycznej heterostruktury o-Sb/Co/W(110) o rozmiarach cm?
umozliwia przeprowadzenie badan z uzyciem technik usredniajacych. Otwiera to droge do prac
eksperymentalnych nad zjawiskami transportu spinowo spolaryzowanych no$nikoéw
np. kwantowego anomalnego efektu Halla. Wytworzenie powyzszej heterostruktury pozwala
roOwniez na opracowanie filtra spinowego, w ktorym antymonen moze petic role warstwy
transportowej nosnikoéw ladunku elektrycznego. Sterowanie gruboscig warstwy kobaltowej
w heterostrukturze o-Sb/Co/W(110) umozliwia kontrole¢ nad namagnesowaniem materiatu,
dostosowujac go do potrzeb eksperymentu Ilub urzadzenia. Realizacja antymonenu
o kwadratowe; komorce elementarnej moze prowadzi¢ do nowych efektow (nowych
wlasciwosci) obserwowalnych w strukturze elektronowej tego materialu np. utworzenie

dodatkowych stozkéw Diraca.
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Badania nad B-antymonenem na podtozu Si(111)-(6x6)Au podzielono na dwie czg$ci
dotyczace: 1) pojedynczej warstwy B-Sb, i1) wielowarstwowego B-Sb. W pierwszym przypadku
otrzymano antymonen o powierzchni rzedu cm? w wyniku osadzania w temperaturze
pokojowej. Badania struktury krystalograficznej ujawnity strukturg plastra miodu o statej sieci
4,08 A. Ten wynik jest zgodny z modelami teoretycznymi wykonanymi dla swobodnej warstwy
antymonenu [132, 133]. Na podstawie analizy plamek dyfrakcyjnych stwierdzono, ze warstwa
otrzymanego materiatu sklada si¢ z krystalitow o rozmiarach ok. 5,7 nm obroconych wzgledem
siebie o £ 3°. Badania STM ujawnily jej znaczng odlegtos¢ wzgledem podtoza wynoszaca
4.4 A. Sugeruje to stabe oddzialywanie warstwy B-Sb z podlozem. Pojedyncza warstwa
antymonenu zostala wytworzona in situ rowniez w aparaturze ARPES. Badania struktury
elektronowej B-Sb ujawnily jej potprzewodnikowy charakter (brak pasm w poblizu poziomu
Fermiego). Nalezy zauwazy¢, ze przebieg pasm elektronowych przypomina wyniki obliczen
teoretycznych wykonanych dla swobodnej warstwy B-antymonenu [134]. Obliczenia DFT
wykonane dla B-Sb na podtozu Si(11 1)-(\V3x\3) umozliwily wyznaczenie struktury pasmowe;j
z uwzglednieniem podioza oraz okreslenie wkladu poszczegodlnych orbitali do struktury
elektronowej materiatu 2D. Ten pochodzi gtéwnie od orbitali zlokalizowanych w ptaszczyznie
materialu. Pojedyncza warstwg¢ [B-Sb na podtozu Si(111)-(6x6)Au poddano roéwniez
domieszkowaniu atomami metali przejsciowych. Badania SPLEEM nie wykazaty wzbudzenia
ferromagnetycznego uporzadkowania na skutek tej modyfikacji.

Pojedyncza warstwa fB-antymonenu wykazuje bardzo stabe oddziatywanie z podtozem
Si(111)-(6x6)Au. Wskazuja na to: i) stala sieci (4,08 A), $wiadczaca o braku naprezen
wywieranych przez podioze; ii) znaczna odlegtos¢ warstwy B-Sb od podtoza; iii) przebieg pasm
struktury elektronowej potwierdzajacy potprzewodnikowe wilasciwosci tego materiatu;
iv) nieznaczny wktad orbitalu p. do pasm elektronowych zwigzanych z antymonenem.
Powyzsze wyniki $wiadcza o stabym wptywie Si(111)-(6x6)Au na unikalne witasciwosci
B-antymonenu. Jest to pierwszy przypadek syntezy B-Sb o tak wysokim podobienstwie
do modeli teoretycznych swobodnej warstwy antymonenu. Rzadko$cig jest rowniez
wytworzenie ciaglej struktury pojedynczej warstwy B-Sb o rozmiarach rzedu cm?.

Podczas tworzenia wielowarstwowego B-antymonenu na Si(111)-(6x6)Au wyznaczono
trzy etapy syntezy: I) formowanie pojedynczej warstwy atomowej B-Sb; II) tworzenie warstwy
amorficznej; I11) formowanie krystalitow B-Sb. Wielowarstwowy B-antymonen charakteryzuje
si¢ trojwymiarowym wzrostem w postaci wysp. Ich morfologia wykazuje trojkrotng symetri¢
odzwierciedlajac strukture krystalograficzng tego materiatu. Odlegto$¢ migdzy warstwami
B-Sb (4,0 A) odpowiada wartosci obserwowanej w objetoéciowym krysztale Sb. Stala sieci
wielowarstwowego B-antymonenu wynosi 4,25 A. Obrazy uLEED ujawnily istnienie domen
rotacyjnych, niezauwazalnych w standardowym trybie LEED. Obrazy TEM udowadniaja,
ze mimo pokrycia wielowarstwowym materiatem, na granicy migdzy Sb i Si(111)-(6x6) istnieje
pojedyncza warstwa B-antymonenu o statej sieci 4,08 A. Ponadto, obrazy TEM nie wykazuja
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obecnosci warstwy amorficznej w utworzonej strukturze, co wskazuje na jej rekrystalizacje
w wielowarstwowy B-Sb. Zwigkszajac temperature osadzania Sb na Si(111)-(6x6)Au mozna
doprowadzi¢ do utworzenia pojedynczych wysp o-antymonenu widocznych migdzy
wielowarstwowym B-Sb. Komoérka elementarna o-Sb posiada rozmiary 4,77 x 4,46 A2
Towarzyszy jej rekonstrukcja a-Sb-(V2xV2)R45.

Powyzsze dane przedstawiaja, ze mozliwa jest kontrola grubosci -Sb z doktadnoscia
do pojedynczych warstw atomowych. Umozliwia to realizacje¢ lateralnych urzadzen ztozonych
z tego samego materialu o roéznych wiasciwosciach (pojedyncza warstwa [-Sb jest
potprzewodnikowa, podczas gdy wielowarstwowy B-Sb wykazuje metaliczne whasciwosci).
Co wigcej, wyniki TEM wskazuja, ze pojedyncza warstwa B-Sb na Si(111)-(6x6)Au moze
wykazywaé inne wilasciwosci nawet, gdy jest pokryta wielowarstwowym antymonenem.
Pojawienie si¢ wysp a-Sb wraz ze zwigkszong temperaturg syntezy stanowi kolejny przyktad
wspoOlistnienia obu faz antymonenu na jednym podtozu.

Wytworzenie pojedynczej warstwy B-Sb o cechach swobodnego antymonenu stanowi
idealny materiat do weryfikacji modeli teoretycznych dostepnych w literaturze.
Otwiera to droge do badan nad zjawiskami rozwazanymi dotychczas bez udzialu podioza.
Literatura pokazuje, ze antymonen w znacznym stopniu moze podnies¢ wydajno$¢ ogniw
fotowoltaicznych wykonanych z perowskitu. Heterostruktura B-Sb/Si(111)-(6x6)Au moze
umozliwi¢ osiggniecie tego efektu w ogniwach slonecznych wykonanych z krystalicznego
krzemu. Pojedyncza warstwa atomowa antymonenu zapewnia potprzewodnikowe wtasciwosci
powierzchni, natomiast wielowarstwowy Sb zapewnia jej metaliczny charakter.
Ziacze lateralne zlozone z obu tych materiatbw moze umozliwi¢ réwniez stworzenie
tranzystora TFET, ktorego model teoretyczny wcigz nie doczekat si¢ eksperymentalnej

realizacji [126].
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