Uzyskiwanie i badanie samoorganizujacych si¢ nanostruktur
metalicznych na powierzchniach krysztalow

polprzewodnikowych

Marek Nikiel

Rozprawa doktorska

Promotor: dr hab. Franciszek Krok, prof. UJ

Zaktad Fizyki Ciala Statego
Instytut Fizyki im. Mariana Smoluchowskiego
Wydziat Fizyki, Astronomii 1 Informatyki Stosowane;j

Uniwersytet Jagiellonski

Krakow
Czerwiec 2016






Uzyskiwanie i badanie samoorganizujacych si¢ nanostruktur metalicznych na powierzchniach krysztatdow potprzewodnikowych

Deklaracja

Ja, nizej podpisany Marek Michal Nikiel, doktorant Wydziatu Fizyki, Astronomii
1 Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego o$wiadczam, Ze przediozona przeze mnie
rozprawa doktorska ,,Uzyskiwanie i badanie samoorganizujacych si¢ nanostruktur metalicznych na
powierzchniach krysztatow polprzewodnikow” jest oryginalna 1 przedstawia wyniki badan
wykonanych przeze mnie osobiscie, pod kierunkiem dr hab. Franciszka Kroka, prof. UJ. Prace
napisatem samodzielnie. O$wiadczam, ze moja rozprawa doktorska zostala opracowana zgodnie
z ustawg o prawie autorskim i prawach pokrewnych z dnia 4 lutego 1994 r. (Dziennik Ustaw 1994
nr 24 poz. 83 wraz z pdzniejszymi zmianami).
Jestem $wiadom, Ze niezgodnos$¢ niniejszego oswiadczenia z prawda, ujawniona w dowolnym
czasie, niezaleznie od skutkoéw prawnych wynikajacych z ww. ustawy, moze spowodowac

uniewaznienie stopnia nabytego na podstawie tej rozprawy.

Marek Nikiel
Czerwiec 2016



Marek Nikiel

Streszczenie

Niniejsza rozprawa przedstawia wyniki moich badan przeprowadzonych podczas mojego
doktoratu na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego.
Tematyka pracy jest badanie procesOw samoorganizacji nanostruktur metalicznych na
powierzchniach krysztatéw potprzewodnikowych. Celem pracy bylo wytworzenie i charakteryzacja
nanostruktur Au powstajagcych na podlozu Ge(001) w wyniku termicznie indukowane;j
samoorganizacji w zaleznosci od temperatury wygrzewania oraz zbadanie zmian morfologii
1 przewodnictwa elektrycznego warstwy Ag na Ge(111).

Uktad Au/Ge(001) badany byl metodami dyfrakcji elektronow RHEED 1 LEED,
mikroskopii elektronowej SEM 1 TEM oraz mikroskopig skanujacej sondy STM 1 AFM. W wyniku
badan przedstawiony zostal model wzrostu nanowysp metalicznych powstajacych poprzez
wygrzewanie warstwy Au o grubosci odpowiadajacej 6 monowarstwom na powierzchni Ge(001).
W temperaturze pokojowej Au tworzy na Ge(001) ciagla, szorstka warstwe, ktora podczas
wygrzewania reorganizuje si¢, poprzez dyfuzje atoméw Au po warstwie Au, w nanowyspy.
Wyznaczona zostala zalezno$¢ ksztattu, gestosci 1 rozmiarOw nanowysp od temperatury
wygrzewania. Zaobserwowany zostal wptyw eutektyki ukladu Au-Ge na charakterystyke
otrzymywanych nanowysp. W temperaturach ponizej temperatury eutektycznej nanowyspy Au
przybieraja ksztalt o podstawie prostokata, podczas gdy w wyzszych — o podstawie o$miokata.
Prostokatne nanowyspy sg monokrystalitami Au o strukturze fcc, zorientowanej plaszczyzng (110)
rownolegle do powierzchni Ge(001). Zaproponowany model nanowysp powstajacych podczas
ochtadzania uktadu od temperatur przewyzszajacych temperature eutektyczng zaktada krystalizacje
ptynnego stopu Au-Ge z segregacja faz, co prowadzi do powstania obserwowanych nanowysp Au
w potowie zaglebionych pod powierzchnie podtoza. Nanowyspy te skladajg si¢ z krystalitu Au
o strukturze fcc, znajdujacego si¢ w najnizszej czgs$ci nanowyspy, oraz krystalitbw Au o strukturze
heksagonalnej. Faza Au hcp powstaje w wyniku dyfuzji Ge z metastabilnej fazy f Au-Ge. Badania
przedstawione w prezentowanej rozprawie wyjasniajg obserwowane ksztalty 1 rozmiary nanowysp
Au na powierzchni Ge(001) oraz definiujg sposéb otrzymywania tréjwymiarowych krystalitow Au
o strukturze hcp stabilnych przy obrazowaniu wiagzka elektronowa w powtarzalny sposob.

Dodatkowo pokazany zostal wptyw pasywacji powierzchni 6 ML Au/Ge(001) poprzez

wystawienie przed wygrzaniem na dzialanie warunkow normalnych oraz ci$nienia gazéw podczas
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procesu wygrzewania. Adsorbaty na powierzchni warstwy Au na Ge(001) tworza dodatkowe
miejsca wzrostu wysp przy jednoczesnym obnizeniu bariery Erhlicha-Schwoebla, prowadzac do
powstania drobnych krystalitow Au oraz wysp Au o rozmiarach wielokrotnie wigekszych niz

w przypadku probek niepasywowanych. W przypadku wygrzewania Au/Ge(001) w warunkach

atmosfery niskiego ciSnienia par HO powierzchnia Ge jest trawiona, co zostalo powigzane

z procesem trawienia podobnym do trawienia chemicznego wspomaganego metalem,
obserwowanego wczesniej jedynie w roztworach wodnych. W temperaturach powyzej temperatury
eutektycznej Au-Ge wystepuje rowniez drugi kanat trawienia poprzez preferencyjne odparowanie
atomow Ge z kropli ptynnego Au-Ge.

Na podstawie wynikow badan potencjometrycznych, pokazano wystegpowanie metalicznej
warstwy przewodzacej znajdujacej si¢ pod powierzchnig Au/Ge(001). Warstwe t¢ zidentyfikowano
jako obszar okoto 1 nm pod powierzchnig, w ktérym wystepuje wzbogacenie w atomy Au.

W przypadku warstwy Ag na powierzchni Ge(111) pokazano reorganizacj¢ z ciaglej
warstwy o grubosci 3 ML do warstwy perforowanej o grubosci 6 ML w temperaturze pokojowe;j,
z powodu wystepowania preferencyjnych grubos$ci warstwy wywotanych rozmiarowym efektem
kwantowym. Scharakteryzowano przewodnictwo powierzchni i rdéznice potencjalu pomiedzy
warstwa Ag 1 powierzchnig podloza wewnatrz dziur w perforowanej warstwie. Zostal pokazany
wplyw obnizania bariery Erhlicha-Schwoebla indukowany ostrzem STM na morfologi¢

1 przewodnictwo powierzchni Ag/Ge(111).
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Abstract

This thesis presents the main results of my research conducted during my PhD studies at the
Faculty of Physics, Astronomy and Applied Computer Science at the Jagiellonian University. The
theme of the thesis is the study of processes of self-organization of metallic nanostructures on
surfaces of semiconductor crystals. The aim of this work was the formation and characterization of
Au nanostructures formed on the Ge(001) substrate in the process of thermally induced
self-assembly, particularly the post-annealing temperature dependent morphology changes. Also the
electrical conductivity of the Ag layer on the Ge(111) surface was under consideration.

The Au/Ge(001) system was studied with use of electron diffraction methods, RHEED and
LEED, electron and scanning probe microscopies SEM, TEM, STM and AFM. The model of the Au
nanoislands formed by the annealing of a layer of thickness equal to 6 atomic layers of Au on
Ge(001) surface has been proposed. Au deposited on the Ge (001) at the room temperature forms
a rough continuous layer, which rearranges into form of nanoislands during the annealing due to the
diffusion of Au atoms on Au layer. The dependence of the nanoislands shape, density and size on
the annealing temperature has been determined. The effect of the eutectic of Au-Ge system on
nanoislands characteristics has been evaluated. At temperatures below the eutectic temperature, the
Au nanoislands have rectangular shape, while at higher - the shape of the nanoisland is octagonal.
Rectangular nanoislands are monocrystalline fcc Au with a top plane (110) parallel to the surface of
the Ge(001). The proposed model of nanoisland formation after annealing at temperatures
exceeding the eutectic temperature of Au-Ge implies crystallization of liquid Au-Ge alloy during
the cooling process. Crystallization occurs with phase separation, resulting in the Au nanoislands
half buried in the Ge substrate. The nanoislands are composed of Au fcc crystallite located in the
lowest part of the nanoisland and Au crystallites with a hexagonal structure. Au hcp phase is formed
by diffusion of Ge from metastable B Au-Ge phase. The research provided in this thesis explain the
observed shapes and sizes of Au nanoisland formed on the Ge(001) surface and define the
reproducible method of obtaining Au hcp 3D crystallites, which are stable while imaging with the
use of the electron beam.

Additionally, the impact of the surface passivation of 6 ML Au/Ge(001) by exposure to
ambient conditions before the annealing and the gas pressure during the heating process is

presented. Adsorbates on the Au layer surface creates additional nucleation spots for nanoislands
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creation and also decreasing the Erhlich-Schwoebel barrier, leading to the formation of small Au

clusters and islands of size several times larger than in the case of samples not passivated. In the

case of annealing Au/Ge(001) under an atmosphere of low pressure of H O vapor, Ge surface is

etched, which has been connected to metal assisted chemical etching, previously observed only in
aqueous solutions. At temperatures above the eutectic temperature of Au-Ge system a second
channel of etching is also observed, by the preferential evaporation of Ge atoms from liquid Au-Ge
droplets.

The presence of the metallic conductive layer below the Au/Ge(001) surface has been shown
based on the potentiometry measurements. The layer was identified as an area of about 1 nm below
the surface, wherein the Au atoms enrichment has been found.

In the case of Ag/Ge(111) system, a room temperature reorganization of a continuous layer
of 3 ML of Ag into mesa-like layer of 6 ML thickness has been shown. The reorganization process
is being driven by the Quantum Size Effect, which causes preferential thickness of the Ag layer of
6 ML. The surface morphology and conductivity has been characterized by potentiometry
measurements. Differences in electrochemical potential between the mesa-like Ag layer and the
substrate surface within the holes in the layer were shown and explained. Impact of STM
tip-induced decrease of Erhlich-Schwoebel barrier on morphology and conductivity of Ag/Ge(111)

has been described.
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Przedmowa

Cel pracy

Procesy samoorganizacji moga stuzy¢ do wytwarzania struktur w skali pojedynczych
nanometrow. Celem niniejszej pracy jest scharakteryzowanie procesdw samoorganizacji cienkich
warstw metali na powierzchniach krysztalow poiprzewodnikowych. W tym celu skupiono si¢ na
procesach termicznie indukowanej samoorganizacji nanowysp Au, powstajacych z cienkiej warstwy
Au naniesionej na powierzchni¢ Ge(001), w zalezno$ci od temperatury oraz warunkow atmosfery
podczas procesu wygrzewania. Badano wlasciwosci przewodnictwa elektrycznego powierzchni
Au/Ge(001) metoda pomiardéw potencjometrycznych

Dodatkowym celem jest zbadanie samoorganizacji cienkiej warstwy Ag naniesionej na
powierzchni¢ Ge(111) wywolanej wystgpowaniem rozmiarowego efektu kwantowego,
w szczegbdlnosci wptywu procesu samoorganizacji na topografie i przewodnictwo elektryczne
badanej powierzchni. Glowne techniki badawcze wykorzystane w tej pracy to mikroskopia
elektronowa, dyfrakcja elektronow oraz mikroskopia skanujacej sondy. Przedstawione wyniki sg

czgs$cig nastgpujacych artykutow:

M. Nikiel, B.R. Jany, K. Szajna, D. Wrana, A. Janas, R. Kozubski, F. Krok, Dynamics of thermally
induced assembling of Au nanoislands from thin Au layer on Ge(001), CrystEngComm. (2016).
doi:10.1039/C6CE00471G.

M. Nikiel, B.R. Jany, D. Wrana, K. Szajna, F. Krok, SEM studies of vacuum condition influence on
thermally induced Au self-organization on Ge(001) surface, Surf. Coatings Technol. 277 (2015)
165-169. doi:10.1016/j.surfcoat.2015.07.031.

F. Krok, M.R. Kaspers, A.M. Bernhart, M. Nikiel, B.R. Jany, P. Indyka, et al., Probing the electronic
transport on the reconstructed Au/Ge(001) surface, Beilstein J. Nanotechnol. 5 (2014) 1463—1471.
doi:10.3762/bjnano.5.159.

B.R. Jany, N. Gauquelin, T. Willhammar, M. Nikiel, K.H.W. van den Bos, A. Janas, K. Szajna,
J. Verbeeck, S. Van Aert, G. Van Tendeloo, F. Krok, Controlled growth of hexagonal gold

nanostructures during self-assembling on Ge(001) surface, w trakcie procesu publikacji.
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Schemat pracy

Praca sklada si¢ z dziesieciu rozdziatow. W pierwszym rozdziale omowione sg trendy
nanotechnologii oraz podstawy fizyczne badan przedstawionych w pracy, jak procesy dyfuzji
1 samoorganizacji.

Drugi rozdziat opisuje wilasciwosci ukladu Au-Ge, ktory jest glowna osig badan
przedstawionych w niniejszej pracy. W rozdziale tym przedstawione s3 wlasciwosci
makroskopowego ukladu Au-Ge oraz dotychczasowe wyniki badan nanostruktur
Au na podlozach Ge.

W kolejnym, trzecim rozdziale, przedstawione sag metody przygotowania badanych probek
oraz techniki badawcze zastosowane do ich scharakteryzowania.

Rozdzial czwarty jest opisem wynikéw badan in situ wzrostu oraz samoorganizacji podczas
wygrzewania 6 ML Au/Ge(001) metodami dyfrakcji elektronow LEED oraz RHEED. Okreslone
zostaly temperatury progowe badanych procesow.

W rozdziale pigtym przedstawione sg wyniki obserwacji metodami SEM oraz AFM probek
6 ML Au/Ge(001) wygrzanych do wysokich temperatur a nastgpnie schtodzonych do temperatury
pokojowej. Zaobserwowany zostal wplyw eutektyki uktadu Au-Ge na ksztalty nanowysp,
zalezno$ci temperatury wygrzewania na ich rozmiary oraz obserwowalng objetos¢ Au na
powierzchni Ge(001).

Sz6sty rozdziat zawiera wyniki komplementarnych do powyzszych badan 6 ML Au/Ge(001)
prowadzonych z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM. Opisane zostaty
wystepujace fazy krystalograficzne, interfejs Au-Ge oraz zaproponowany zostaje model
wzrostu nanowysp.

W rozdziale siodmym przedstawiono wpltyw pasywacji powierzchni Au/Ge(001) oraz
ciSnienia gazu w  komorze wygrzewania na procesy termicznie indukowanej
samoorganizacji probki.

Rozdzial 6smy zawiera opis wynikow badan dotyczacych przewodnictwa elektrycznego
powierzchni Au/Ge(001). Przedstawiono wyniki wskazujace na istnienie przewodzacej
dwuwymiarowej warstwy pod powierzchnig Au/Ge(001) oraz wskazano jej zrodto.

W rozdziale dziewiatym znajduja si¢ wyniki badan dotyczacych samoorganizacji
1 przewodnictwa cienkiej warstwy Ag na powierzchni Ge(111).

W dziesigtym rozdziale rozprawy zamieszczone jest podsumowanie wynikow.
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1. Wprowadzenie

Nasza cywilizacja opiera si¢ na przetwarzaniu i przesylaniu duzych ilosci informacji w
formie cyfrowej. Technologia uzywana do konstrukcji uktadow elektronicznych bazuje na krzemie.
Prowadzone s3 badania uktadéw metali na powierzchniach poétprzewodnikow w celu uzyskania
nowej, szybszej generacji elektroniki. Potencjalnymi kandydatami na nastepcoOw krzemu sa weglik
krzemu dla technologii wysokiej mocy [l], potprzewodniki III-V 1 II-VI oraz german,
charakteryzujace si¢ wyzszg ruchliwoscig no$nikéw w poréwnaniu z krzemem.

W celu sprawnego przetwarzania informacji koniecznie jest konstruowanie urzadzen coraz
szybszych 1 wydajniejszych a zarazem bardziej energooszczednych. Aby to osiaggnac konieczna jest
dalsza miniaturyzacja urzadzen, zwlaszcza mikroprocesorow. Obecne osiggni¢te rozmiary
elementow ukladéw scalonych ponizej 14 nm [2,3] wpasowujg si¢ w trend nanotechnologii
tj. technologii dotyczacej materialéw 1 urzadzen o rozmiarach mniejszych niz 100 nm. Dalszy
rozwoj technologiczny jest wigc nierozerwalnie zwiazany z ta skalg wielkosci 1 konieczne jest
doktadne badanie wlasciwosci materiatow technikami o porownywalnej rozdzielczosci.

Wyniki badan zawarte w niniejszej rozprawie dotyczg charakteryzacji ukladow metal
— polprzewodnik przy rozmiarach tych uktadow rzgedu nanometrow. Nanometr jest to rozmiar
poréwnywalny z odleglo$ciami mig¢dzyatomowymi w cialach stalych. Obiekty o wielkos$ciach
z zakresu od 1 nm do 100 nm okre$la si¢ mianem nanostruktur [4]. W zalezno$ci ile rozmiarow
obiektu jest silnie ograniczonych wyrdézniamy: obiekty dwuwymiarowe (2D) - cienkie warstwy,
jednowymiarowe (1D) - nanodruty oraz prawie-zerowymiarowe (0D) - kropki kwantowe. Cienkie
warstwy sa czesto stosowane jako warstwa ochronna badz poétprodukt do dalszych przeksztatcen.
Nanodruty, jako obiekty o 2 wymiarach ponizej 100 nm, moga by¢ zaré6wno obiektami wolno
stojacymi jak np.: nanokolumny pdiprzewodnikowe, jak réwniez nanodrutami jednej substancji
lezacymi na powierzchni (lub wewnatrz) podtoza innej substancji, jak np.: nanodruty Au na
powierzchni InSb(001) [5,6]. Kropki kwantowe [7] sa najczg$ciej niewielkimi wtragceniami
w matrycy innej substancji lub zawiesing nanoczastek w roztworze.

Poniewaz dla nanostruktur stosunek ilo$ci atoméw powierzchniowych do objetosciowych
jest duzy, a dhugos¢ fali elektronow czesto przekracza ich rozmiary, wykazuja one silny wplyw
powierzchni 1 zjawisk kwantowych na wilasciwosci fizyczne, ktére moga znacznie odbiegaé od
wlasciwos$ci takiej samej substancji w skali makro. Przyktadem takich wiasciwos$ci moze by¢

zmiana temperatury przejscia fazowego [8], sktadu rownowagowej mieszaniny substancji [9-10],
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stabilizacja faz metastablinych [11] jak 1 zmiana struktury poziomoéw energetycznych.

Podczas gdy dotychczasowe elementy elektroniczne wytwarzane byty za pomoca metod
litograficznych, zbliza si¢ moment, w ktérym naturalne ograniczenia rozdzielczo$ci litografii
wymuszg zastosowanie innej metody tworzenia ukladéw w skali nano. Czesto jako o nastepcy dla
technik litografii wymieniane s3 rozwigzania oparte o procesy samoorganizacji. Wymuszenie
zorganizowania si¢ atomow na powierzchni za pomocg odpowiednio dobranych warunkow
termodynamicznych oraz odpowiednio przygotowanego podloza jest duza szansg na tworzenie
struktur z pojedynczych atomow, przekraczajacym mozliwosci technik litograficznych.

Metody litograficzne to procedury dazace do selektywnej modyfikacji materialu podtoza
przy pomocy $wiatla (litografia optyczna), promieniowania rentgenowskiego, wiazki elektronowe;j
lub jonowej przechodzacych przez maski, badZz skanowanych po powierzchni (litografia skanujaca
sondg). Techniki litograficzne nalezg do grupy metody wytwarzania nanostruktur okreslanych jako
Htop-down” - |z gbéry-w dot”’. Metody ,top-down” polegaja na modyfikacji materiatow
makroskopowych by uzyska¢ struktury o pozadanej wielkosci, tak wiec zalicza si¢ do nich réwniez
np. mielenie proszkéw. Drugim podejSciem w celu wytworzenia nanostruktur sa metody tzw.
,bottom-up” - ,,od dolu-wzwyz”. Jest to podej$cie do wytwarzania nanostruktur z obiektéw o skali
jeszcze mniejszej a wiec np.: synteza chemiczna, metody reakcji powierzchniowych, techniki
katalityczne (w tym VLS: Vapour-Liquid-Solid (para-ciecz-ciato) 1 VSS: Vapour-Solid-Solid
(para-cialo-cialo)), metody epitaksji z wigzki molekularnej (MBE), manipulacja pojedynczymi
atomami i molekulami oraz procesy samoorganizacji.

Technika VLS (para-ciecz-cialo), czesto jest uzywana do wytwarzania wolnostojacych
nanokolumn germanowych [10]. Polega ona na dostarczaniu prekursora osadzanego materialu
w formie gazowej (stad Vapour) w poblize kropli cieczy (stad Liquid), na powierzchni ktorej
nastepuje dekompozycja prekursora gazowego na materiat osadzany i sktadniki gazowe. Nadmiar
materialu osadza si¢ na interfejsie ciecz-podtoze (Solid) prowadzac do wzrostu nanokolumny
z osadzanego materialu. Utrzymywanie ciektej kropli na powierzchni podtoza jest najczesciej
wywolane poprzez utrzymywanie temperatury powyzej temperatury eutektycznej wzrastajacego
materialu 1 katalizatora. Szczegdlnym przypadkiem podobnej katalizy jest technika VSS
(para-ciato-ciato), gdzie rozktad prekursora (i transport materialu na miejsce wzrostu) odbywa
z udzialem krystalitu metalu, a nie kropli stopu metalu z materiatem osadzanym.

Epitaksja z wigzki molekularnej (MBE - Molecular Beam Epitaxy [12]) jest metoda typu

,bottom-up”, dzigki ktérej mozna uzyska¢ wysoka precyzje osadzania cienkich warstw na podtozu
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krystalicznym, aby orientacja i struktura krystalograficzna uzyskanej warstwy byta wyznaczona
przez podioze. Nazwa metody pochodzi od osadzania ,,utozonego” czy tez ,,na uporzadkowanym”,
czyli na krystalicznym podtozu, z wigzki molekularnej, czyli wigzki atoméw lub molekut o dobrze
zdefiniowanym ksztalcie przekroju, wewnatrz ktorej zderzenia i rozpraszanie mozna zaniedbac.
Aby uzyska¢ warunki niezbedne do uzyskania wigzki molekularnej oraz atomowo czystego
podtoza, procesy MBE przeprowadza si¢ w warunkach UHV (Ultra High Vacuum — ultra wysoka
préznia, ci$nienia ponizej 107 Pa). Zrodtem wiazki molekut lub atomow jest zwykle komoérka
efuzyjna (komoérka Knudsena) — podgrzewany, zamkniety pojemnik, w ktérym znajduje si¢
naparowywany material, z niewielkim otworem w jednej ze $cianek, przez ktory ulatnia si¢ czes$¢
par substancji, tworzac strumien. Otwor musi by¢ wystarczajaco maty, aby nie zaburza¢ warunkow
rownowagi termodynamicznej wewnatrz komorki. Kontrola tempa naparowania odbywa si¢
poprzez zmiang temperatury zrodla — wraz ze wzrostem temperatury substancji ro§nie cisnienie jej
par nasyconych, zwigkszajac strumien czgsteczek w wigzce molekularne;.

Przyjmujac uproszczony model wzrostu warstwy, zakladajacy jej rOwnowagowy wzrost,

brak mieszania substancji z podlozem to w zaleznos$ci od relacji pomigdzy energiami swobodnymi

powierzchni materiatu podioza (y,), powierzchni warstwy (y,) oraz interfejsu podioze-warstwa

(v,) (Rys. 1.1), mozna wyrézni¢ trzy typy wzrostu (Rys. 1.2), opisane w tym kontekscie w [13].

VA

Y,
© Vae %

Rys. 1.1: Schemat powierzchni i interfejsu warstwy epitaksjalnej i zwigzanych z nimii energii
swobodnych.

Wzrost typu ,,warstwa po warstwie”, przedstawiony na Rys. 1.2 a), polega na zapelieniu
przez nanoszone na powierzchni¢ atomy kolejnych miejsc we wzrastajacej warstwie atomowe;j,
i dopiero gdy jest ona calkowicie utworzona powstawanie kolejnej warstwy atomow. Ten tryb
wzrostu zachodzi, jesli energia swobodna powierzchni podioza jest wigksza niz suma energii

interfejsu oraz powierzchni materiatlu nanoszonej warstwy:
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YatYas<V¥s (1.1).
Wzrost ten nosi tez nazwe¢ wzrostu typu Franka — Van der Merwe od autoréw, ktdrzy po raz

pierwszy opisali ten charakter wzrostu warstwy epitaksjalnej [14-16].

a) b) C)
000000 0.0.0.0 o 000

/) /) /)

Rys. 1.2: Schematycznie przedstawione utozenie atomow podczas wzrostu warstw typu a) Franka -
Van der Merwe, b) Stranskiego - Krastanova, c) Volmera — Webera.

Przedstawiony na Rys. 1.2 c) kolejny tryb wzrostu, okreslany jako wyspowy, zachodzi,
jezeli mamy do czynienia z sytuacjag odwrotna, tj. energia swobodna powierzchni podioza jest
mniejsza od sumy energii swobodnych interfejsu i powierzchni warstwy:

Yat¥Yas>Ys (1.2),
W takim przypadku, na powierzchni podloza wzrastaja wyspy materialu naparowywanego
a pomiedzy nimi znajduje si¢ czysta powierzchnia podtoza. Ten typ wzrostu zostat opisany po raz
pierwszy przez Volmera 1 Webera w 1926 r 1 stad nazywany modem wzrostu Volmera-Webera [17].

W roku 1938 opisana zostala sytuacja posrednia, przedstawiona na Rys. 1.2 b).
W poczatkowej fazie wzrostu powstaje petna warstwa zwilzajaca podtoze, nastgpnie jednak, na
skutek innej energii swobodnej interfejsu i warstwy zwilzajacej, kolejne warstwy wzrastaja
wyspowo na warstwie zwilzajacej. Warstwa zwilzajgca nie musi by¢ pojedyncza warstwag
naparowanych atomoéw, moze to by¢ kilka warstw. Wzrost ten okresla si¢ jako mod
Stranski-Krastanov [18].

Do najwazniejszych sposobow kontroli wzrostu warstwy podczas osadzania z wigzki
molekularnej MBE nalezy obserwacja oscylacji intensywnos$ci wzoru dyfrakcji RHEED (Reflection
High Energy Electron Diffraction — dyfrakcja odbiciowa elektronow o duzej energii, zostanie
omoéwiona w rozdziale 3) oraz pomiar spadku czestotliwosci oscylacji wagi kwarcowej, na ktora
pada strumien osadzanego materialu. Waga kwarcowa jest to krysztal kwarcu o znanej
czestotliwosci rezonansowe] (zwykle 5-6 MHz) drgan wywolanych przylozonym sygnatem
zmiennego napiegcia elektrycznego. Gdy na powierzchni krysztalu osadzaja si¢ dodatkowe atomy,
czestos¢ drgan rezonansowych maleje, ze wzgledu na wzrost masy drgajacego uktadu. W ten

sposob, znajac gestos¢ nanoszonego materiatu, ze zmian czesto$ci drgan mozna wyznaczy¢ ilosé
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materiatu jaki osiada na krysztale kwarcu.

Jezeli wezmiemy pod uwage atomowa budowg powierzchni i naparowywanej warstwy,
konieczne jest rozwazenie dopasowania ich struktur. Jezeli stale sieci krystalicznych réznig si¢
omniej niz okolo 1%, mozemy spodziewal si¢, ze warstwa bedzie przyjmowac strukture
1 orientacje podtoza. Jesli jednak niedopasowanie jest wigksze, istnieje mozliwos$¢ przyjecia
struktury podtoza przez cienkg warstwe, kosztem jej deformacji. Jezeli state sieciowe nanoszonego
materiatu 1 podloza znacznie si¢ réznia, mozliwe s3 tez epitaksjalne dopasowania z obrotami
np. o 30° lub 45°, dzigki czemu odleglosci migdzyatomowe obu uktadéw bardziej do siebie pasuja.
Wraz ze wzrostem grubo$ci warstwy, naniesiony materiat bedzie coraz blizszy swojej zwyklej
strukturze.

Migracja atomoéw po powierzchni krysztalu jest procesem dyfuzji. W niezerowej
temperaturze czasteczki substancji moga dokonywaé przeskoku migdzy potozeniami lokalnych
miniméw potencjatu. Proces ten makroskopowo jest opisywany przez pierwsze prawo Ficka:

J==DVy¢ , (1.3),
gdzie: J — strumien dyfundujacego materiatu, D — stata dyfuzji, ¢ — stezenie substancji. Dyfuzja jest

procesem aktywacyjnym i stala dyfuzji zalezy od temperatury:

Ea
) . (1.4),

D:Doexp(—k T
B

gdzie: D, — czynnik przedeksponencjalny, E — energia aktywacji dyfuzji, k, — stata Boltzmana,
T — temperatura. W ogo6lnosci, dyfuzja w anizotropowym osrodku moze zaleze¢ od kierunku.
Zjawisko to czesto wystepuje na powierzchniach krysztatow, gdzie istnieje wyrdzniony kierunek
rzgdow atomowych. W szczeg6lnosci, na niektoérych powierzchniach mozliwy jest wigcej niz jeden
mechanizm dyfuzji, z ktérych kazdy posiada inng energi¢ aktywacji. Przyktadem moze tu by¢
dyfuzja adatomow (atomoéw adsorbowanych) Au na powierzchniach krysztatu Au. Dla powierzchni
Au(l11) energia aktywacji dyfuzji wynosi E =0,015 eV/atom, podczas gdy dla powierzchni
Au(001) E =0,25-0,28 eV/atom oraz 0,43-0,50 eV/atom [19,20] odpowiednio dla mechanizmu

przeskoku (zmiany polozenia adatomu do niezapetionej lokalizacji) oraz wymiany (w wyniku tego
mechanizmu atom powierzchni staje si¢ nowym adatomem, podczas gdy jego miejsce zajmuje
pierwotny adatom).

Samoorganizacja nazywane s3 procesy samoistnego tworzenie si¢ uporzadkowanych
struktur na skutek nierownowagowych proceséw termodynamicznych. Jako przyktad takiego

zjawiska mozna poda¢ zaréwno krystalizacj¢, separacje faz podczas ochtadzania mieszaniny,
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formowanie si¢ nanostruktur metalicznych na powierzchniach poiprzewodnikow, jak i procesy
biologiczne. Wynik samoorganizacji zwykle nie jest globalnym minimum energetycznym, gdyz
przej$cie miedzy lokalnymi minimami energetycznymi moze wymagac energii wigkszej niz energia
dostepna w uktadzie, co schematycznie jest przedstawione na Rys. 1.3, ktéry przedstawia

przyktadowa zalezno$¢ miedzy energig ukladu atomow a ich polozeniem w pewnej uogdlnionej

przestrzeni. Przedstawiona energia aktywacji E, ~potrzebna do pokonania pierwszej bariery
potencjalu jest znacznie nizsza niz E,  potrzebna by uzyska¢ globalne minimum energii przez

co uktad na dlugi czas bedzie przebywat w lokalnym minimum potencjatu.

Energia

Wspodirzedna uogdlniona

Rys. 1.3: Przyktadowy wykres energii swobodnej atomow w zaleznosci od ich potozenia w pewnej
przestrzeni.

Z termodynamicznego punktu widzenia, do okreslenia stanu makroskopowego obiektu
wystarczy poda¢ temperaturg, objetos¢, cisnienie i ilo$¢ substancji. Temperatura jest to wielkos¢,
ktora ulega wyréwnaniu dla dwoch (lub wigcej) potaczonych ze soba cial, mikroskopowo jest
powigzana ze Srednig energia kinetyczng przypadajaca na i-ty stopien swobody czasteczki E

relacja:

<Eki>:%kBT (1.5),
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gdzie: k -stala Boltzmana, T-temperatura. Cisnienie to miara sity wywieranej przez substancj¢ na

powierzchni¢, wyrazona jako warto$¢ sktadowej sity prostopadtej od tej powierzchni, podzielonej
przez te powierzchni¢. Mikroskopowo jest to zwigzane z przekazem pedu czasteczek padajacych na
rozwazang powierzchni¢. Na objetos¢ substancji, temperature 1 1lo$¢ substancji sg nalozone wigzy,
poprzez tzw. funkcje stanu. Dla jednej fazy danej substancji wystepuja dwa parametry swobodne.
dla dwoch faz réwnowaga wymaga spelnienia zaleznosci pomigdzy parametrami o jednym
parametrze swobodnym. W przypadku trzech faz mozliwe sg tylko $cisle okreslone warunki

ci$nienia, temperatury 1 objetosci, w ktorych mozliwe jest rownowagowe ich wspolistnienie.

1000 ; ! : : : ! : :
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")/é .
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Rys. 1.4: Diagram fazowy uktadu a-b. Zaznaczono obszary wystgpowania i wspotistnienia faz oraz
temperature i punkt eutektyczny (dla temperatury 500 i sktadu 60% at. a i 40% at. b.)

W przypadku gdy rozwazamy uktad skladajacy si¢ z dwodch (lub wigkszej liczby)
sktadnikow, mozliwe jest zajscie jednego z kilku nastepujacych przypadkow. Jezeli substancje ze
sobg w zaden sposOb nie reaguja, mozliwe jest wytworzenie mieszaniny skladajacej sie
z fragmentéw nalezacych catkowicie do jednej substancji albo tez catkowita separacja substancji.
Jezeli substancje moga ze sobg reagowac, sytuacja jest bardziej skomplikowana 1 do opisu stanu
uktadu potrzeba podawa¢ réwniez koncentracje substancji w danej fazie. Poniewaz atomy
substancji moga przenika¢ miedzy fazami, w stanie rOwnowagi, poza temperaturg, potencjal
chemiczny (pochodna energii wewngtrznej po liczbie czgsteczek) obu faz musi by¢ jednakowy.

Oznaczmy jako a faz¢ substancji a 1 B faze substancji b (Rys. 1.4). Rozrézni¢ mozna rodzaje faz,

10
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w ktorych wystepuja rownoczesnie a i1 b takie jak zwigzek chemiczny, w ktorym wystepuja
doktadne proporcje a i b (na diagramie fazowym pionowa linia), stop - czyli faza w ktorej moze
wystepowaé pewien zakres st¢zen substancji a i b (przyktad na Rys. 1.4 — faza y), oraz sytuacja w
ktorej substancja a (b) moze rozpusci¢ si¢ w fazie § (o) drugiej substancji. Jezeli stezenia substancji
a 1 b w uktadzie znajduja si¢ poza zakresem wystepowania konkretnej fazy (w danej temperaturze),
to uklad rozpadnie si¢ na dwie fazy ktérych ilosci zaleza od koncentracji substancji (obszary a +f,
B+y, a+y oraz obszary wspoétistnienia cieczy z fazami a i 3)

Z punktu widzenia technologii szczeg6lnie istotna jest na diagramie fazowym tzw. linia
likwidus (ang. liquidus) — okres$lajaca sktad cieczy bedacej w rownowadze z fazg stalg (inna nazwa
to krzywa krzepnigcia). Stosunkowo tatwo jest uzyska¢ plynng faz¢ zawierajaca zadang
koncentracj¢ substancji poprzez podgrzanie odpowiedniej proporcji substancji a i b do wysokiej
temperatury. Nastepnie, przy jej ochladzaniu, mozna uzyska¢ pozadang fazg stala o S$cisle
okreslonym sktadzie. Temperatura topnienia dla mieszaniny a i b moze by¢ wyzsza lub nizsza niz
temperatury topnienia poszczegélnych faz o i1 . Szczegdlnym tego przykladem jest punkt
eutektyczny, w ktorym, dla §cisle okreslonego sktadu i temperatury, nastepuje stopienie roztworu
statego dwoch faz w jednorodng ciecz. Temperatura przetopienia eutektycznego jest temperaturg
w ktorej czgs¢ substancji moze utworzy¢ ciecz, o skladzie eutektycznym, wspolistniejac z faza

nadmiarowego sktadnika.

11
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2. Whasciwosci ukladu Au-Ge

Rozprawa przedstawia wyniki badan dotyczacych procesOw samoorganizacji cienkiej
warstwy Au na podtozu z krysztalu Ge o terminacji (001) w szerokim zakresie temperatur
wygrzewania. W czystej postaci Au jest metalem o strukturze fce (Rys. 2.1 a) ze statg sieci réwng
0,408 nm [21], charakteryzujacy si¢ bardzo dobrym przewodnictwem elektrycznym, rzedu
4,48*10"S/m [22], przy jednoczesnej wysokiej odporno$ci na korozje. Temperatura topnienia
wynosi 1337 K. Mozliwe jest niewielkie rozpuszczanie Ge w krysztale fcc Au, od okoto 0,3% at.
w temperaturze pokojowej do maksymalnie okolo 2-3% at. w temperaturze okoto 630 K,
co obrazuje Rys. 2.2 przedstawiajacy diagram fazowy Au-Ge. Dla wyzszych koncentracji Ge
nastgpuje segregacja faz na faze¢ Au oraz fazg Ge, w ktoérej maksymalna rozpuszczalno$¢ Au jest
rzedu 107% at., przy czym Baker i Compton [23] pokazali, ze rozpuszczalno$¢ Au w Ge ro$nie
wraz ze wzrostem grubosci warstwy Au naniesionej na podtoze Ge (dwukrotnie mniej dla 40 pum
niz dla 250 um). Ge krystalizuje w strukturze diamentu o stalej sieci rownej 0,566 nm (Rys. 2.1 b)
[21], ajego temperatura topnienia wynosi 1211 K. Czysty german jest polprzewodnikiem

charakteryzujacym si¢ przerwg energetyczng réwng 0,67 eV [22].

Rys. 2.1: Struktury krystaliczne: a) fcc Au i b) Ge o strukturze diamentu

Temperatura 634 K jest temperaturg eutektyczng uktadu Au-Ge, przy czym sktad
eutektyczny to 72% at. Au i1 28% at. Ge (Rys. 2.2). Poza fazami czystych Au i Ge nie wystepuja
dodatkowe fazy stabilne dla tych pierwiastkow, jednak system ten wykazuje istnienie faz
metastabilnych B i y w szerokich zakresach skadu chemicznego. Faza B jest fazg o strukturze

heksagonalnej i zawiera typowo od 16 do 25% at. Ge [21]. Faza y jest duzo stabiej zbadana, jednak
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najprawdopodobniej ma strukture fcc oraz zawartos¢ Ge miedzy 25 a 52% at. Ge. Powstanie faz
metastablinych podczas ochtadzania stopionej mieszaniny Au-Ge zalezy od skiadu chemicznego,

szybkos$ci chtodzenia oraz wczesniejszych procesOw wygrzewania probki [21].
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Rys. 2.2: Diagram fazowy makroskopowego uktadu Au-Ge. Na podstawie [21].

Zakladajac brak zmian diagramu fazowego dla nanostruktur Au na Ge(001) wzgledem
diagramu makroskopowego, mozna sprobowaé przewidzie¢ zachowanie niewielkich ilosci ztota na
powierzchni Ge podczas podgrzewania uktadu. Ponizej temperatury eutektyczniej powinna gtéwnie
wystepowaé dyfuzja po powierzchni, bez tworzenia faz Au-Ge. Przy przekroczeniu temperatury
eutektycznej Au powinno stopi¢ si¢ z taka iloscia Ge aby uzyska¢ sktad eutektyczny. Wraz
z dalszym podgrzewaniem wigksze ilosci Ge powinny rozpuszcza¢ si¢ w kropli, tak aby sktad
odpowiadat sktadowi odpowiadajagcemu linii liquidus z diagramu fazowego. Przez caly czas
wygrzewania cze¢$¢ atomoéw Au powinna dyfundowaé w glab krysztatu Ge, gdyz rozpuszczalnos¢
rzedu 107 % at. [21] pozwala na rozpuszczenie okoto 4 ML Au w krysztale Ge o grubo$ci 0,5 mm.

Dla uktadéw Au-Ge, gdzie co najmniej jeden ze sktadnikow, wystepuje w formie struktur
o rozmiarach rzgdu nanometréw, diagram fazowy moze by¢ zmodyfikowany wzgledem diagramu
uktadu makroskopowego. Przyktad takiego zachowania zostal pokazany w badaniach przetapiania
Au na nanokolumnach Ge (Rys. 2.3) wytworzonych w procesach VLS. Sutter i inni pokazali,
ze wraz z malejacym promieniem nanokolumny (a wigc réwniez mniejsza kropla Au i powierzchnig
interfejsu Au-Ge) temperatura topienia eutektycznego Au-Ge maleje (o okolo 20 K dla $rednic

15 nm), a zawarto$¢ Ge w kropli cieczy Au-Ge rosnie w porOwnaniu z diagramem makroskopowym
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[10]. Modyfikacja temperatury topnienia zachodzi w uktadzie Au-Ge réwniez, gdy ochtadza si¢
roztwor Au-Ge przesycony germanem, krystalizacja zachodzi w temperaturze obniZzonej o okoto
40 K na kazdy nadmiarowy 1% at. Ge, jak pokazali Kodambaka i inni [24]. Efektem tym
wyjasniajag szybsza krystalizacj¢ cieczy na nanokolumnach o mniejszych $rednicach. Dla
mniejszych $rednic nanokolumn stosunek powierzchni interfejsu do objetosci kropli jest wiekszy,
dzigki czemu szybciej maleje zawartos¢ Ge w kropli cieczy Au-Ge poprzez dobudowanie atomow

Ge do nanokolumny.

Nanokolumna Ge

Rys. 2.3: Nanokolumna Ge zakonczona krystalitem Au. Z [25].

Obserwacje dotyczace zmian diagramu fazowego Au-Ge znajduja potwierdzenie w dalszych
eksperymentach oraz w symulacjach komputerowych dla krystalitow Au na podtozu Ge. Wyniki
symulacji komputerowych wskazaly na obnizenie temperatury linii liquidus dla nanoczastek Au
wraz z malejacg $rednicg kropli, przy czym zauwazalne zmiany wystapity dla nanoczastek
mniejszych niz 50 nm. Rowniez punkt eutektyczny ulega przesunigciu w stroni¢ nizszych
temperatur i nizszej zawartosci Au [26,27]. Trzeba tutaj wspomnie¢ rowniez o istnieniu wynikow
symulacji rownowagowego ukladu Au-Ge w nanoskali wskazujace na mozliwos¢ podwyzszenia
temperatury eutektycznej uktadu [28], co nie zostalo potwierdzone zaréwno w eksperymencie jak
1 pdzniejszych symulacjach. Pozniejsze badania metodami symulacji komputerowych prowadzone
byly w kierunku poréwnania diagramow fazowych dla uktadéw o réznej ilosci wymiardw Au 1 Ge.
Haiming 1 inni poréwnywali uktady zetknigtych nanoczastek Au, Ge, nanodrutow Au, Ge, oraz
nanoklastrow Au na nanokolumnach Ge. Dla wszystkich przypadkéw temperatury linii liquidus
i punktu eutektycznego ulegaly obnizeniu, jednak jedynie w ukladzie o roéznej wymiarowosci
(0D nanoczastka Au — 1D nanokolumna Ge) zmianie ulegt sktad eutektyczny, w ktorym zwigkszona

byla zawarto$¢ Ge [29].
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Eksperymenty, prowadzone in situ na seriach Au znajdujagcym si¢ na zakonczeniu rdznej
$rednicy nanokolumn Ge(111) dostarczyly duzo dokladniejszych danych eksperymentalnych
dotyczacych diagramu fazowego uktadu Au-Ge w skali nano. Nie zaobserwowano wyraznej zmiany
temperatury eutektycznej w zaleznos$ci od $rednicy nanokolumny. Dzigki obliczeniom sktadu
chemicznego kropli Au-Ge z objgtosci roztopionego Au 1 Ge, Sutter 1 inni stwierdzili, ze dla kropli
o $rednicach mniejszych niz 50 nm réwnowagowa zawartos¢ Ge w cieczy Au-Ge jest podwyzszona
(rowniez sktad eutektyczny jest zmieniony w stron¢ wyzszej koncentracji Ge). Dodatkowo
potwierdzili eksperymentalnie, ze makroskopowy diagram fazowy jest prawdziwy dla kropel na
nanokolumnach o $rednicach ponad 50 nm [30]. Dalsze badania tych autoréw ujawnity pojawianie
si¢ faz metastabilnych na interfejsie nanokolumny i kropli, przy ochtodzeniu probki. Podczas gdy
kropla o duzej zawartosci (~70%) Ge, krystalizuje w faze y-AuGe, to pomiedzy nig a kolumng Ge
znajduje si¢ nowa, metastabilna faza o periodycznym (~0,77nm) kontrascie na obrazach HR-TEM.
Zawarto$¢ tej fazy ro$nie wraz z malejagcym promieniem kolumny [11].

Waznym zagadnieniem jest struktura krystalograficzna struktur Au powstajacych w procesie
krystalizacji kropli Au-Ge. W tym kontek$cie, interesujagca byla obserwacja krystalitow Au
o strukturze hpc, zamiast fcc, wérdd zastygnietych kropli Au na nanokolumnach Ge. Stosunek ilosci
krystalitow w fazie hcp do fcc wynosit okoto 1:9 przy tempie ochtadzania 1 K/s. Obecnos¢ roznych
faz po krystalizacji moze sugerowa¢ wiecej niz jedng mozliwg droge krzepnigcia cieczy
Au-Ge [31]. Pozniejsze proby obserwacji krystalizacji Au-Ge na nanokolumnach in situ w TEM,
nie potwierdzity wystepowania fazy hcp. Obserwacje krystalizacji Au w fazie hep in situ podczas
wygrzewania w TEM udato si¢ przeprowadzi¢ dopiero przy zastosowaniu specjalnego stolika
grzewczego osiggajacego tempo hartowania rzedu 10° K/s. Zaobserwowano wowczas pojawianie
si¢ fazy B podczas gwaltownego ochtadzania probki do temperatury pokojowej. Nastepnie, podczas
podgrzewania probki do temperatur w zakresie 440-520 K zaobserwowano segregacje germanu
z obszaru fazy P prowadzac do powstania nanokrystalitu Au w strukturze hcp, z domieszka Ge
od3 do 7% at. Faza B pojawia si¢ ponownie podczas podgrzewania, tuz przed przetopieniem
w temperaturze zblizonej do temperatury eutektycznej Au-Ge. Jedynie okoto 30% obserwowanych
krystalitow Au rekrystalizowato w fazie hcp a nie fcc [32,33].

Wszystkie powyzsze badania koncentrowaty si¢ na interfejsie Au/Ge(111). Uktad taki jest
interesujacy ze wzgledu na mozliwo$¢ wzrostu nanokolumn Ge(111) metodami VLS (oraz
VSS [24]), mogacych znalez¢ zastosowanie w nanoelektronice, optoelektronice czy tez

w konstrukcji sensorow. Adhikari i inni pokazali, ze na podtozu Ge nanokolumny moga rosnaé
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w orientacjach [111] 1 [110], przy czym orientacja [110] wystepuje jedynie na podiozach Ge(011)
1 Ge(001), podczas gdy nanokolumny o orientacji [111] na (111), (011) 1 (001) [25]. Jednocze$nie
niewiele bylo prowadzonych badan dotyczacych wzrostu Au na ptaskiej powierzchni Ge(111).
Jednym z badan prowadzonych w tym kierunku, byly prace dotyczace wygrzewania warstwy Au
o grubosci 10 nm na powierzchni Ge(111) w temperaturach od 573 do 873K w atmosferze argonu.
Nel i inni pokazali brak wyraznych zmian topografii powierzchni w temperaturach ponizej
temperatury eutektycznej uktadu Au-Ge, natomiast w rezultacie wygrzewania powyzej temperatury
eutektycznej, Au agreguje w porowate klastry o rozmiarach nano- i mikrometrowych. Dodatkowo
zaobserwowano pojawienie si¢ okraglych, wytrawionych wglebien w powierzchni na probce
wygrzane] w T=874 K [34]. W badaniach tych obserwowano tez obecnos¢ Ge na powierzchni
warstwy Au w przypadku probek wygrzanych powyzej temperatury eutektycznej. Poniewaz ten
german musiatl pochodzi¢ z podioza, musi istnie¢ wydajny mechanizm jego transportu przez
warstwe Au.

W warunkach UHV wzrost Au na Ge(111) w temperaturze pokojowej prowadzi do
powstania jednorodnej, epitaksjalnej warstwy o orientacji Au(111) [35]. Po wygrzaniu do
temperatury T=573 K Au tworzy okragle, ptaskie wyspy, podczas gdy po wygrzaniu w T=598 K
cze$¢ tych wysp pozostaje ptaska a czg$¢ przybiera ksztatt koputy. Po wygrzaniu w T=623 K

wszystkie wyspy maja ksztalt kopul. Pomiedzy wyspami znajduje si¢ warstwa zwilzajaca Au

prowadzaca do powstania powierzchni o rekonstrukcji (\/gx\/g)R.?OO Au/Ge(111). Zmiana
ksztattu nanowysp jest powigzana z przetopieniem eutektycznym nanowysp Au z podtozem
germanowym. Przy ochtadzaniu uktadu z temperatur powyzej temperatury eutektycznej nastepuje
segregacja Ge z kropli tworzac ,,piedestal” pomiedzy powstajacym krystalitem Au a podlozem Ge.
Dodatkowo na interfejsie Au i podtoza Ge wytwarza si¢ warstwa fazy powierzchniowej Au-Ge,
natomiast orientacja krystaliczna nanowysp Au staje si¢ niezalezna od podioza Ge(111) [36,37].
Cienka warstwa Au tworzaca powierzchni¢ o rekonstruke;ji (\/gx\/g)RSOO Au/Ge(111) zaburza
strukture¢ podloza Ge do glebokosci okoto 1-2 nm [38]. Faza ta znajduje si¢ na poziomie
powierzchni poditoza Ge na catym obszarze probki rowniez pod kropla Au 1 piedestalem Ge. Jest
ona stabilna az do temperatury topnienia Ge. Ge znajdujacy si¢ w okolicy krystalitu Au nad
powierzchnig podtoza mozna podzieli¢ na dwie czg$ci — piedestat oraz wzrastajaca kolumne Ge.
Autorzy tych badan nie potwierdzili w pdzniejszych pracach wystepowania metastabilnej fazy
AuGe pomigdzy krystalitem a podtozem [38]. Ze zdj¢¢ widocznych w pracy [37] (Rys. 5), wynika

rowniez, ze nanowyspa Au moze by¢ czesciowo zanurzona w powierzchni Ge, co jednak nie zostato
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skomentowane przez autoréw. Pokazany przez nich interfejs Au-Ge znaczaco rdzni si¢ od tego na
nanokolumnie Ge, co jest wyjasnione jako skutek wplywu réznicy wymiaréw jakim jest
jednowymiarowa nanokolumna w poréwnaniu z ,,powierzchnig krysztatu 2D”.

Przelomowa praca poswigcong badaniom wzrostu nanostruktur Au na powierzchni (001)
germanu byla publikacja Wanga 1 innych z 2004. Badali oni sub-monowarstwowe ilosci Au
osadzane na goracy (675 K) podktad krysztatu Ge o powierzchni (001). Pokrycia rzgdu 0,1 ML Au
powoduja powstanie na powierzchni wakancji dimeréw utozonych w periodyczne ciagi (1+2+1)
wzdhuz kierunkéw podtoza [100] i [310], przy braku widocznych atoméw Au na powierzchni
Ge(001). Przy wigkszej ilosci Au, od okoto 0,5 do 1,5 ML, powstaja nowe struktury — domeny
nanodrutow - rzedéw atomowych wzbogaconych w atomy Au wzdhuz kierunkéw [011] oraz [0-11],
tworzacych powierzchni¢ o rekonstrukcji (4x2) oraz ¢(8x2). Kierunek nanodrutéw zmienia si¢ o 90°
(z [011] na [0-11]) migedzy sasiadujacymi tarasami o wysokosci odpowiadajacej jednej warstwie
atomow, co jest zgodne z kierunkiem dimerow Ge na zrekonstruowanej powierzchni Ge(001)
(Rys. 2.4). Dhugos$¢ tych atomowych nanodrutéw wynosita nawet kilkaset nanometrow. Poniewaz
otrzymang struktur¢ mozna byto obrazowa¢ STM przy niskim napieciu, rzedu 0,2 V, postawiono
tezg, ze nanodruty sg metaliczne. Przy podgrzaniu probek do temperatur zblizonych do temperatury
topnienia germanu, nanodruty ulegly zniszczeniu. W procesie tym, jak pokazatly badania
spektroskopii Auger, nastgpita dyfuzja atoméw Au do wnetrza krysztatu Ge [39]. Rok pdzniej,
ci sami autorzy, opublikowali dalsze wyniki badan samoorganizacji Au na Ge(001) w zaleznosci od
temperatury podtoza oraz iloSci naniesionego Au. Zaproponowany przez Wanga i innych model
wzrostu dla niewielkich pokry¢ Au obejmuje migracje atoméw Au pod powierzchnige Ge,
wypychajac atomy Ge na powierzchni¢ krysztatu, gdzie tworza one dimery. Dla wigkszych pokry¢
Au (0,1 ML) powstaja ptaskie wyspy, ktore przy podgrzewaniu ulegaly destrukcji, pozostawiajac w
675 K powierzchnie Ge z duzg ilo§cig wakancji. Dla pokry¢ okoto 0,4 ML Au wystepuje nasycenie
przypowierzchniowej warstwy podloza Ge atomami Au, z powodu jego niewielkiej
rozpuszczalnosci w Ge. Gdy naniesiona ilo$¢ Au przekracza 0,4 ML, na powierzchni Ge(001)
zaczynajg si¢ formowacé obserwowane wczes$niej nanodruty Au. Dobrze uformowane nanodruty sa
od siebie odlegte o 4 stale sieci powierzchni Ge(001) (komoérka sieci obrocona wzgledem komoérek
objetosciowych o 45°), tj. o 1,6 nm. Obserwowano jednak defekty polegajace na powstaniu
nanodrutéw w odlegtosci 0,8 nm od siebie, na granicach domen lub po naniesieniu dodatkowego Au
na uformowane wczesniej nanodruty. Pelne pokrycie powierzchni nanodrutami obserwowane byto

dla pokrycia 1,5 ML Au. Zwigkszenie ilosci naniesionego Au o kolejne 0,3 ML pozwolitlo na
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uzyskanie dwojakiego rodzaju trojwymiarowych wysp - krystalitbw Au na powierzchni Ge:
ptaskich prostokatnych oraz wigkszych, o o$miokatnej podstawie 1 S$cietym wierzchotku.
Zaproponowane zostaly modele wzrostu obserwowanych struktur. Wedlug tego modelu nanowyspy
powinny wzrasta¢ na powierzchni Ge(001) powierzchnia Au(011) réwnolegta do Ge(001),
natomiast boczne §ciany wysp powinny naleze¢ do rodzin {111} 1 {001} dla prostokatnych oraz
dodatkowo {111} dla tych na podstawie o$miokata. Nachylenie o okoto 7,5° gornej powierzchni
{011} os$miokatnych wysp Au zostalo wytlumaczone powstawaniem dyslokacji z powoddéw
naprezen struktury [40]. Nie zostaly podane zadne informacje dotyczace zakresow
temperaturowych wystepowania danych ksztaltéw wysp Au. Prostokatne wyspy zostaly podzniej
zaobserwowane przez innych autorow ponownie po naniesieniu Au na Ge(001) w temperaturze

650 K [41].

Rys. 2.4: Obraz STM nanodrutow na powierzchni Au/Ge(001). Na a) zaznaczono kierunek
nanodrutow na sgsiednich tarasach., b) przedstawia powiekszenie obszaru z jednego tarasu. Z [42]

Publikacja, ktéra zwrdcita uwage $wiata naukowego na uktad Au/Ge(001) byla praca
dotyczaca badan przeprowadzonych przez grupe prof. Schaefera z Wurzburga [43]. Zapostulowali
oni, a nastgpnie eksperymentalnie zweryfikowali hipotez¢ jednowymiarowego charakteru
przewodnictwa w nanodrutach Au/Ge(001). Bylby to w takim przypadku modelowy uktad do
badania tzw. ,cieczy Luttingera” — specyficznego rodzaju stanu elektronowego w 1D
o wlasciwo$ciach odmiennych od cieczy Fermiego. Za pomoca pomiarow STM z podzniejsza
numeryczng korekta na konwolucje¢ probki z igla, wykazano atomowg szeroko$¢ nanodrutu.
Jednoczeénie z faktu wystepowania dwukrotnego zageszczenia nanodrutéw (jako specyficznych
defektow na granicy domen) wnioskuje si¢ o ich calkowitym rozdzieleniu przestrzennym
w normalnym ulozeniu. Badania spektroskopowe STS wykazuja duza réznicg (2 rzgdy wielkosci)

przewodnosci pomiedzy pomiarami wykonanymi na pojedynczym nanodrucie 1 w dolinie miedzy
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nimi. Badania ARPES (Angle Resolved PhotoElectron Spectroscopy — spektometria fotoelektronéw
z analizag katowa) przeprowadzone w obnizonej temperaturze (80 K) wskazaty istnienie
metalicznego pasma przewodnictwa pochodzacego od fazy powierzchniowej. W tych pomiarach nie
zostalo zaobserwowane w Au/Ge(001) zachowanie charakterystyczne dla ,,cieczy Luttingera”,
jednak autorzy tlumaczyli to wcigz zbyt wysoka temperaturg [43]. Temat nie zostal wyczerpany
inadal prowadzone sa badania majace na celu wyjasnienie struktury elektronowej nanodrutow
na powierzchni Au/Ge(001) [44].

Roéwnolegle badania uktadu Au/Ge(001) prowadzita grupa prof. Poelsemy z Uniwersytetu
Twente w Holandii, publikujac wyniki dotyczacych struktury nanodrutow na Au/Ge(001) w niecatly
miesigc po publikacji Schafera z 2008 roku. Dla 0,2-0,3 ML Au naniesionego na czysta,
zrekonstruowang (2x1)/c(4x2) 1 podgrzang do 650 K powierzchni¢ Ge(001), uzyskali obszary
powierzchni pokryte nanodrutami indukowanych obecnos$cig Au. Z przeprowadzonych badan STM
stwierdzili, ze proponowana przez Wanga [40] struktura nanodrutow, zbudowanych z dimerow Au
1 oddzielonych dimerami Au-Ge, jest zbyt plaska. Wedlug ich prac wysoko$¢ nanodrutow to co
najmniej 0,6 nm. Byla to pierwsza obserwacja sugerujaca, ze struktura nanodrutdw jest bardziej
skomplikowana niz podstawianie ostatniej warstwy atomow Ge przez atomy Au. Nanodruty na
powierzchni Au/Ge(001) przestalty by¢ postrzegane jako atomowe. Zaproponowany przez
van Houselta 1 innych, model ,,olbrzymiego brakujacego rzedu” (Giant Missing Row - GMR)
zaktada usunigcie co drugiego rzedu dimerow na powierzchni Ge(001), do glebokosci 6 ML Ge,
tworzac wten sposob nanodruty o bocznych $cianach bedacych powierzchnia Ge{l11}.
Na powierzchni Ge(111) obecnos¢ atomow Au powoduje powstanie rekonstrukcji (\/gx\/ 5) R30°.
W tej rekonstrukcji Au tworzy trimery pomig¢dzy atomami Ge najwyzsze] warstwy Ge(111).
Wystepowanie trimeréw Au na S$cianach nanodrutéw zostalo zobrazowane STM. Widoczna
woweczas struktura $ciany nanodrutu odpowiada trimerom Au analogicznym do wystepujacych na
Ge(111). Badania lokalnej gestosci stanow elektronowych czystego Ge(001) i szczytu nanodrutow
wykazato duze ich podobienstwo, co uzasadnia przypuszczenie, ze szczyt nanodrutéw sktada sie
z dimeréw Ge [45].

Prowadzone rownolegle obliczenia struktury nanodrutow na powierzchni Au/Ge(001)
z zasad pierwszych wskazywaly na wiele mozliwych rodzajow ich struktury. Proba wyjasnienia
struktury nanodrutow przez Lopez-Moreno i1 innych, metodami symulacji komputerowych
z funkcjonatu gestosci, z uwzglednieniem poprawki na oddziatywanie spin-orbita, wskazata na taka

budowe nanodrutéw, w ktorej atomy Au znajduja si¢ catkowicie pod najwyzsza warstwg atomow
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Ge [46]. W tym samym czasie grupa prof. Schafera przebadata ponad 150 modeli struktur
powierzchni Au/Ge(001) oraz ich modyfikacji dla pokry¢ od 0,25 do 0,75 ML Au [47]. Modele te
mozna podzieli¢ na 4 grupy: liniowe 1 zygzakowate lancuchy Au na powierzchni Ge (Rys. 2.5 a),
rzgdy heterodimerow Au-Ge i homodimerow Au-Au zastepujace homodimery Ge-Ge (Rys. 2.5 b),
atomy Au faczace rzedy dimeréw Ge (Rys. 2.5 c¢) oraz modele na bazie GMR (Rys. 2.5 d)
(zmodyfikowanych aby odtwarzaly zaobserwowana za pomoca LEED symetri¢ powierzchni
p(4x2)/c(8x2)). Zaden z badanych modeli nie byl w peli zgodny z danymi do$wiadczalnymi
otrzymanymi technikami STM oraz ARPES. Modele nanodrutéw na bazie modelu GMR, pomimo
dobrej zgodnosci z danymi do§wiadczalnymi, wykazywatly zbyt duzg energie formacji [47].
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Rys. 2.8: Schematyczny widok powierzchni reprezentantow grup modeli nanodrutow Au/Ge(001).
Atomy Au zaznaczone kolorem Zottym, Ge - niebieskim. A) model tancuchow atomow Au, b) model
heterodimerow i homodimerow, c) model atomow Au tgczgcych rzedy dimerow Ge, d) model na
bazie GMR — widok wzdluz nanodrutu i z gory. llustracje zaczerpniete z [47].

Przestanka wskazujaca na wystapieniu w modelu heterodimeru Au-Ge na wzniesieniu nanodrutu
moga by¢ wyniki dotyczace zmiany orientacji dimeru na granicy dwoch mozliwych zygzakéw Au
z czgstotliwoscig 25 Hz (w temperaturze pokojowej). Wyznaczona energia aktywacji 0,68 eV jest

0 0,1 eV wigksza niz dla podobnego procesu dla dimerow Ge [48]. Jest to zgodne z obserwacjami
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Kockmanna 1 innych z 2009 roku, ktérzy pokazali réwniez, ze naparowanie Au na goracy podktad
daje takie same struktury jak wygrzanie warstwy Au naniesionej w temperaturze pokojowe;.
Wyznaczenie krzywych dI/dV dla nanodrutu i doliny migdzy nimi pokazuje zblizone warto$ci
gestosci stanow elektronowych w obu miejscach [41].

Kluczowym zagadnieniem dotyczacym rozwigzania problemu struktury nanodrutéw na
powierzchni Au/Ge(001) byto okreslenie ilosci Au potrzebnego do uzyskania tych struktur.
W literaturze ilo$ci Au nanoszone na powierzchni¢ Ge(001) celem uzyskania catej powierzchni
pokrytej nanodrutami si¢gaja od 0,3 [45] do 1,5 ML [40]. Takie rozbieznosci utrudniaty proby
wyznaczenia struktury nanodrutow widocznych gdy powierzchnia Au/Ge(001) ma rekonstrukcje
c(8x2). Gallagher 1 inni zbadali zachowanie Au/Ge(001) w funkcji temperatury podtoza w czasie
wzrostu 1 ilo$ci naniesionego Au [49]. Do wykonania swoich badan precyzyjnie skalibrowali
strumien Au padajacy na probke z wykorzystaniem dobrze znanych wlasciwosci rekonstrukcji Au
(5x2) Au/Si(111). Przy wzroscie Au na Ge(001), pierwsze domeny o rekonstrukcji ¢(8x2) pojawiaja
si¢ przy pokryciu okoto 0,1 ML Au, jednak dopiero przy 0,2 ML Au widoczne sg zmiany w obrazie
LEED. Obszar zajmowany przez nanodruty ro$nie az do pelnego pokrycia powierzchni Ge(001) dla
ilosci Au réwnej 0,75 ML. Nadmiar Au ponad 0,75 ML tworzy tréjwymiarowe klastry na
powierzchni Ge. Rekonstrukcja c(8x2) jest widoczna w zakresie temperatur od 570 do 870 K,
powyzej ktorej Au przestaje by¢ obserwowalne na powierzchni Ge. Powstawanie domen c(8x2)
Au/Ge(001) wymaga transportu nie tylko atoméw Au, ale rdwniez atoméw Ge, o czym $wiadcza
proste krawedzie tarasoéw na zrekonstruowanej c(8x2) powierzchni Au/Ge(001), ktérych nie
obserwuje si¢ na czystej powierzchni Ge(001) [49]. Meyer i inni w oparciu o zatozenie 0,75 ML Au
potrzebnego do pelnego pokrycia powierzchni Ge(001) nanodrutami zaproponowali nowy model
nanodrutéw w oparciu o wyniki badan Au/Ge(001) dyfrakcja promieni X, STM oraz symulacji
komputerowych. Model ten zaktada budowe nanodrutéw z naprzemiennie ulozonych rzgdow
homodimeréw Au (doliny miedzy nanodrutami) oraz heterodimerow Au-Ge tworzac zygzakowaty
nanodrut [50]. Model ten jest wiec zblizony do modelu proponowanego przez Wanga i innych [40],
jednak utozsamia ,,doling” pomigdzy nanodrutami z homodimerem Au. W oczywisty sposob
nanodruty w takim modelu sg nizsze niz 0,6 nm zaobserwowane przez van Houselta [45].

Wykorzystujac  zjawisko transportu atoméw Ge podczas tworzenia si¢ obszarow
o rekonstrukcji c(8x2) Au/Ge(001), mozliwe jest uzyskanie, na powierzchni wicynalnej Ge(001)
w strone (011), domen nanodrutéw o jednakowej orientacji na sasiadujacych tarasach o wysokosci

odpowiadajacej 2 atoméw Ge. W ten sposdb uzyskano okoto 78% powierzchni pokrytej
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nanodrutami rownolegtymi do krawedzi taraséw, przy 1° Scigcia w strong [011] [51] oraz dla $cigcia
4° 65% lub 39% domeny prostopadiej do krawedzi tarasow 1 odpowiednio 2% 1 30% réwnolegtej
w zalezno$ci od tempa naparowania Au i1 temperatury podtoza Ge [52]. W badaniach na takich
probkach Nakasuji i inni pokazali, ze pasmo przewodnictwa jest rozciggle w kierunku
prostopadtym do nanodrutdéw, co przeczyto by mozliwosci przewodnictwa 1D wzdhuiz nanodrutow.
Struktura c(8x2) Au/Ge pozostala jednak nierozwigzana mimo wielu prob wytlumaczenia
wszystkich obserwacji [53]. Seino 1 inni podjeli probe opracowania struktur nanodrutdéw na
powierzchni Au/Ge(001) dla pokry¢é wigcej niz 1 ML Au. Pokazali metodami symulacji
komputerowych istnienie stabilnych energetycznie struktur w zakresie powyzej 1 ML Au.
Stwierdzili, ze roznice w obserwacjach eksperymentalnych migdzy r6znymi grupami moga wynikaé
z niewielkich réznic w ilo$ci Au naniesionego na podtoza Ge(001) [54,55]. Wczesniej publikowane
dane o badaniach dotyczacych nanodrutéw Au/Ge(001) czesto nie podawaty doktadnie naniesionej
ilosci Au, 1 metody otrzymania nanodrutow (wygrzewanie warstwy naniesionej w temperaturze
pokojowej lub nanoszenie na goracy podktad). Bylo to usprawiedliwione ze wzgledu na prace
Kockmanna i innych, ktorzy poréwnali obie te metody i stwierdzili, ze prowadza do osiggniecia
jednakowych nanodrutéw na powierzchni Ge(001) [41].

Kilka grup badawczych probowato rozwigza¢ strukturg elektronowa c(8x2) Au/Ge(001) za
pomocg techniki ARPES, na podstawie ktorych stwierdzono, Ze nanodruty charakteryzuja sie
jednowymiarowym przewodnictwem wzdluz ich osi dlugiej [56], w poprzek [52] albo
dwuwymiarowym [57,58]. Nakatsuji i inni [57] wykazuja istnienie anizotropowego,
dwuwymiarowego przewodnictwa analogicznego do przewodnictwa (¢§X\/§)R30" Au/Ge(111)
na podstawie elipsoidalnego pasma przewodnictwa. Jednak Meyer i inni [56] zaobserwowali
jednowymiarowe pasma przewodnictwa w poblizu energii Fermiego. Po ukazaniu si¢ pracy o
jednowymiarowym przewodnictwie Au/Ge(001) w Nature Physics przez Blumsteina i innych [59]
rozgorzata gwattowna dyskusja na temat rzeczywistych wtasciwosci nanodrutow. W odpowiedzi na
ten artykut Heimbuch 1 inni [60] przedstawili swoje wyniki badan dotyczacych przestrzennie
rozdzielczej, lokalnej gestos¢ stanéw (Local Density Of States — LDOS) nanodrutéw. Wykazali oni,
ze stan metaliczny w domenie o rekonstrukcji ¢(8x2) Au/Ge(001) jest zlokalizowany w dolinach
pomiedzy nanodrutami a nie w samych nanodrutach. Jest to w sprzecznos$ci z wynikami
otrzymanymi przez van Houselta 1 innych z 2009 roku [61]. Nakatsuji 1 inni oprocz wczes$niejszych
zastrzezen dotyczacych dwuwymiarowosci przewodnictwa Au/Ge(001), powotujac sie¢ na badania

ARPES na wicynalnym Ge(001), na ktorym powstaja domeny o przewadze jednej orientacji,
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sugerujg istnienie jednowymiarowego pasma przewodnictwa prostopadtego do nanodrutéw [52].
Obserwacje te nie znajduja potwierdzenia w badaniach Blumsteina i innych [62], ktorzy w
badaniach symetrii 1 przewodnictwa sugeruja jednowymiarowos$¢ przewodnictwa wzdluz
nanodrutdéw, co przy istnieniu ortogonalnych domen nanodrutow i braku w peini jednodomenowe;j
probki moze dawac w efekcie wrazenie struktury dwuwymiarowej [63]. W 2014 roku obserwacje te
zostaja wytlumaczone przez Nakatsujiego 1 innych usrednianiem wynikéw tych pomiarow
z obszaréw probki, przez co wyniki sg zaburzone defektami powierzchni, ktére mogg da¢ wyniki
falszywie podobne do zachowania jednowymiarowego. Na podstawie otrzymanych widm LDOS
1 ARPES utrzymuja w mocy swoje twierdzenie o braku jednowymiarowos$ci uktadu 1 tym samym
brak mozliwosci wystapienia wlasciwosci o charakterze ,,cieczy Luttingera”.

Réwnoczesnie, badania nanodrutéw na powierzchni Ge(001) metoda ARPES prowadzone
przez Meyera i innych pokazuja dwa stany bliskie energii Fermiego: jednowymiarowe pasmo
elektronowe (lepiej widoczne dla wysokich energii fotondw padajacych) oraz stan dziurowy
(preferowany dla niskoenergetycznych fotonéw) [64]. W zaleznosci od energii padajacych fotonow
mozna uzyskac sprzeczne ze sobg informacje na temat wymiarowosci przewodnictwa Au/Ge(001).
Najnowsze dostgpne obecnie wyniki badan, dotyczace przewodnictwa rekonstrukeji c(8x2)
Au/Ge(001) sg dopiero w trakcie procesu publikacji w czasie pisania tej pracy. Prowadzone przez
de Jong i innych oraz przez Yaji i innych badania pokazuja przewodnictwo 2D nanodrutow.
Niektore obserwowane zachowania, ktéore mogly by by¢ wynikiem 1D przewodnictwa s3
thumaczone nieporzadkiem w uktadzie [58,65]. Niestety w opisach tych badan brakuje szczegdtow
dotyczacych metody przygotowan probki, w szczegolnosci doktadnej ilosci naniesionego Au, co
w $wietle nowych wynikéw badan metodami symulacji, przedstawionymi w [54,55], moze nie by¢
definitywnym rozwigzaniem kwestii przewodnictwa nanodrutow na powierzchni Ge(001).

Bezposrednie badanie przewodnictwa elektrycznego powierzchni Au/Ge(001) zostaty
przeprowadzone w 2012 r przez Wojtaszaka 1 innych [42]. Na prébkach przygotowanych poprzez
naniesienie na czysty krysztat Ge(001) ztota w ilo$ci odpowiadajacej szesciu warstwom atomowym
w 150 K, a nastepnie wygrzanych w 720 lub 770 K zaobserwowano za pomocag SEM nanowyspy
Au na jednorodnym tle w przypadku 720 K lub otoczonych kontrastowym ,,halo” na zdjeciach SEM
w przypadku wygrzania w 770 K. Jednorodne tto 1 ,,halo” dookota wysp zidentyfikowane zostato
w badaniach STM 1 spektroskopii Augera za obszary wystgpowania nanodrutéw, podczas gdy
obszary poza ,.halo” byly zdefektowana powierzchnig Ge(001) wolng od Au. Badano, za pomoca

metody dwoch ostrzy STM, przewodnictwo powierzchni poprzez pomiar pradu w funkcji
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odlegto$ci pomiedzy ostrzami. Ostrza wprowadzane byly w kontakt z nanowyspami Au przy
zatozeniu, ze utworzone nanowyspy Au tworza ohmowy kontakt z podiozem. W rezultacie
otrzymano zalezno$¢ oporu R od odleglosci pomigdzy wyspami d. Obserwowany logarytmiczny
charakter R(d) odpowiada modelowi przewodnictwa warstwowego — 2D zaréwno dla calej
powierzchni pokrytej nanodrutami, jak i1 dla przypadku z ,halo”. Mechanizm powstawania
widocznego w powyzszym eksperymencie ,.halo” moze zosta¢ wyjasniony przez wyniki badan
wykorzystujacych LEEM (Low Energy Electron Microscope — niskoenergetyczny mikroskop
elektronowy) [66]. Safaei i inni pokazali, ze rekonstrukcja ¢(8x2) Au/Ge(001) powstaje w zakresie
temperatur od okoto 585 K do 665 K. W temperaturach wyzszych niz 665 K Au ,,odwilza”
powierzchni¢ Ge, dyfundujac do nanowysp na powierzchni Ge. Bardzo powolne chtodzenie z
temperatur wyzszych niz 665 K prowadzilo by wigc do pokrycia catej powierzchni nanodrutami,
podczas gdy szybkie chtodzenie moze skutkowaé powstaniem ,,halo” dookota nanowysp Au, gdy

chlodzenie jest zbyt szybie aby Au zwilzyto ponownie calg powierzchni¢ probki.

24



Uzyskiwanie i badanie samoorganizujacych si¢ nanostruktur metalicznych na powierzchniach krysztatdow potprzewodnikowych

3. Eksperyment i techniki badawcze

W pracy badano proces samoorganizacji cienkiej warstwy Au na powierzchni (001)
krysztatu Ge w szerokim zakresie temperatur wygrzewania. W przypadku powierzchni probek
krystalicznych najczesciej stosowang metoda przygotowania czystego i atomowo ptaskiego podtoza
jest naprzemienne bombardowanie wigzka jonowa oraz wygrzewanie [45,49]. Metoda ta zostala
zastosowana w badaniach na potrzeby niniejszej pracy na jednostronnie polerowanych krysztatach
(tzw. epi-ready) niedomieszkowanego (naturalne domieszki typu n) Ge o orientacji (001), o oporze
wigkszym niz 45 Q*cm, firmy Pi-KEM. Przed umieszczeniem w komorze prozniowej krysztaty Ge
(podtoza), o wymiarach 5x5x0,5 mm®, czyszczone byly w pluczce ultradzwickowej w izopropanolu,
nastepnie plukane 99,7% roztworem etanolu w celu usunigcia ewentualnych zanieczyszczen lub
drobnych kawatkow pozostatych z procesu cigcia krysztalu Ge. Na grzewczym no$niku prébek
krysztaly mocowane byly za pomocg wolframowych klamer. Tak przygotowane prébki byty
umieszczane w komorze UHV, gdzie byly wygrzewane w celu usunigcia adsorbatow (odgazowanie)
przez pot godziny w temperaturze 1100 K. Temperatur¢ kontrolowano za pomocg termopary
umieszczone] miedzy probka a grzatka oraz za pomoca pirometru (przy zatozonym statym
parametrze ,,emissivity” rownym 41%). Pozwolito to oszacowaé niepewno$¢ pomiaru temperatury
powierzchni za pomocg termopary na poziomie mniejszym niz 20 K przy temperaturze
wygrzewania rz¢du 800 K. W ramach probki obserwowano niejednorodno$ci temperatury si¢gajace
40 K, dlatego pozniejsze pomiary prowadzone byly w centralnej czes$ci kazdej probki o dobrze
okreslonej temperaturze. Czyszczenie Ge(001), odbywalo si¢ poprzez cykle skladajace sie
z bombardowania jonami Ar" (660 ¢V) pod katem 60° od normalnej (celem zwigkszenia przekazu
pedu, a dzigki temu efektywnosci rozpylania podtoza), w temperaturze pokojowej, naprzemiennie
z wygrzewaniem do 1100 K. Cykle te byly powtarzane do momentu, w ktérym na czyszczonej
powierzchni powstawata rekonstrukcja (2x1) Ge(001) obserwowana za pomoca techniki RHEED
lub LEED, w zalezno$ci od uzytej komory UHV. Na wyczyszczong 1 zrekonstruowang (2x1)
powierzchni¢ Ge(001), przedstawiong na Rys. 4.1 a) i b) nanoszono, z komorki efuzyjne;,
6 monowarstw (ML) ztota, w tempie 0,10 ML/min. Strumien par Au z komorki efuzyjnej byt
kalibrowany za pomoca wagi kwarcowej, bezposrednio przed procesem wzrostu.

Celem zbadania zmian morfologii w zalezno$ci od temperatury wygrzewania, probki 6 ML
Au/Ge(001), wykonane w sposob opisany powyzej, byly wygrzewane w jednej z temperatur: 498,
498, 523, 573, 635, 641, 723, 773 K przez 30 min, po czym chtodzone z tempem 15 K/min.
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Aby zbada¢ wpltyw tempa chlodzenia na samoorganizacje Au/Ge(001), probki wygrzane do
temperatury 773 K chtodzone byly rowniez z szybko$cig zmiany temperatury 1 i 0,1 K/min.
Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej probki byly obrazowane mikroskopami SEM (Scanning
Electron Microscopy), TEM (Transmission Electron Microscopy) oraz AFM (Atomic Force
Microscopy) lub STM (Scanning Tunelling Microscopy). Na probce wygrzanej w 773 K zostaty
wykonane pomiary potencjometryczne. Wyniki badan opracowane byly gtownie z wykorzystaniem
darmowego oprogramowania Fiji ImageJ, WsxM i1 Gwyddion [67-69].

Dyfrakcja RHEED z probki byta obserwowana przez caly czas wygrzewania probki. Celem
zebrania komplementarnych danych dotyczacych procesu samoorganizacji Au na Ge(001)
analogiczny proces zostal wykonany w komorze UHV z mozliwosciga obrazowania probki
za pomocg LEED. Obrazy dyfrakcji LEED zbierane byly w temperaturze pokojowej przed i po
kazdorazowym wygrzaniu probki do coraz wyzszej temperatury, tj. w 300 K, w 575 K i nastepnie
co 25 K az do temperatury 650 K.

Podstawowym miejscem przygotowania probek byla aparatura do nanoszenia cienkich
warstw metoda MBE firmy Prevac. Komora prozniowa o bazowym ci$nieniu lepszym niz
1*¥10"mbar utrzymywanym przez zestaw pomp turbomolekularnej, jonowej oraz sublimacyjnej
tytanowej, wyposazona zostata w trzy komorki efuzyjne, dwie komorki do naparowywania z preta
wiazka elektronowa oraz komoérke wysokiej mocy — ,,Telemark” z grzaniem materiatu wigzka
elektronowa. Kontrola naparowywania umozliwiona zostata za pomoca wagi kwarcowej (mogace;j
znajdowacé si¢ obok probki w trakcie naparowywania) oraz ukladu RHEED. Aparatura uzywa
standardowych nos$nikow PTS1000 pozwalajacych na rozgrzanie probek do temperatury 1000°C.
Czyszczenie probek umozliwia dzialo jonowe na Ar" pozwalajace na bombardowanie probek
wigzka o $rednicy okoto 2 cm i pradzie jonowym rzedu 2 pA. Sluza prézniowa aparatury (ci$nienie
bazowe okoto 2*10® mbar) zostala wyposazona w lampe halogenowg pozwalajacag na wstepne
odgazowanie probek. Dodatkowa walizka prozniowa na no$niki probek pozwalata na
transportowanie przygotowanych probek, w warunkach HV, do mikroskopu SEM oraz AFM.
Nosniki probek PTS100 produkceji firmy Prevac umozliwiaja montaz probek o rozmiarach 1 cala
(2,54 cm) srednicy, mocowanych obrecza, lub mniejszych montowanych za pomoca klamer.
Nosniki majag mozliwos¢ wygrzewania rezystywnego do temperatury 1000°C, z kontrola
temperatury poprzez termopar¢ umieszczong pod platformg nos$nika. Dodatkowa opcja kontroli
temperatury jest uzycie pirometru umieszczonego poza komorag MBE.

Na kolejnych stronach przedstawione beda techniki badawcze wykorzystane w tej pracy.
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a) RHEED

RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction [70,71]]) — dyfrakcja odbiciowa
elektrondw o duzej energii - jest to technika badania powierzchni krystalicznej za pomoca
wysokoenergetycznej (10-15 keV) wiazki elektronow. Zrodlem wiazki elektronowej jest dziato
elektronowe, w ktorym w procesie termoemisji wytwarzany jest strumien elektronow, ksztattowany

1 przy$pieszany za pomocg pol elektromagnetycznych.

Komora Obrét
a) . UHV dookota )
Wiagzka | normalne;j Ekran

Soczewki skupiajgce elektronowa ) ! do prébki fluorescencyjny

Dziato elektronowe I\’ Prébka
Krawedz
cienia
Apertura Soczewki odchyla]qce Wz6r RHEED

Komorki
b) efuzyjne

Prety przestrzeni odwrotnej

Sfera
A Ewalda
Wigzka
padajgca
Powierzchnia
G probki
kO

Rys. 3.1: Schemat a) uktadu RHEED z [72] oraz b) powstawania obrazu dyfrakcyjnego poprzez
przeciecie Sfery Ewalda z pretami sieci odwrotnej

Typowym materialem katody w dziale elektronowym jest drut W, pokryty warstwa Th
w celu obnizenia pracy wyjscia (praca wyjScia wolframu W=4,55 eV, toru W=3,5¢V [22]),
wygrzewany do temperatur rzgdu 2000 K [73]. Interferencja zachodzi pomiedzy elektronami wigzki

pierwotnej, ktore rozproszyty sie elastycznie na atomach powierzchni probki. Wektor falowy
rozproszonych elektronow k (oznaczony na Rys. 3.1 b)) jest wiec co do wartosci rowny

wektorowi falowemu wigzki padajacej I;O . Geometrycznie ujmujac, wszystkie mozliwe wektory
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-

k tworzg tzw. sfer¢ Ewalda, ze $rodkiem w miejscu rozproszenia wigzki. Warunek dyfrakcji

konstruktywnej mozna sformutowac jako:
k—ky=G , (3.1)

gdzie G to wektor sieci odwrotnej. W przypadku RHEED, wigzka pada na prébke pod katem
slizgowym mniejszym niz 5° (Rys. 3.1 a). W takiej geometrii wigzka probkuje jedynie powierzchnig
krysztatu. W przestrzeni odwrotnej obrazem punktow (atomoéw) na plaszczyznie s3a prety
prostopadte do tej plaszczyzny. Obraz dyfrakcyjny powstaje w miejscach przecigcia tych pretow ze
sferg Ewalda (Rys. 3.1 b), tworzac na ekranie wydluzone plamki ukladajace sig
w charakterystyczne tuki. Z powodéw skonczonej spojnosci i monochromatyczno$ci padajacej
wigzki zarowno prety jak 1 sfera Ewalda maja skonczone grubosci, co prowadzi do wydluzenia
plamek dyfrakcyjnych.

Intensywnos¢ plamek dyfrakcyjnych RHEED maleje wraz ze wzrostem szorstkosci badanej
powierzchni. Jezeli na powierzchni znajdujg si¢ struktury o rozmiarach ponizej $redniej drogi
swobodnej elektrondw wigzki (rzedu 10-20 nm) [74], mozliwe jest powstanie obrazu dyfrakcyjnego
na plaszczyznach krystalograficznych wewnatrz nanostruktur, a nie od atoméw powierzchni.
Uzyskany w ten sposob obraz dyfrakcyjny, tzw. obraz transmisyjny RHEED, nie zmienia swojego
polozenia przy obrocie probki wokét normalnej do jej powierzchni, chociaz mozna uzyskaé
informacje o strukturze wewnetrznej badanych struktur z modulacji intensywnos$ci plamek podczas
takiego obrotu.

Technika RHEED moze stuzy¢ do kontroli tempa wzrostu typu ,,warstwa po warstwie”
w procesach MBE. Wraz z osadzaniem naparowywanej substancji na podiozu ro$nie szorstkos¢
powierzchni podtoza, uzyskujagc maksimum dla naniesionej ilo$ci materialu odpowiadajacej
polowie monowarstwy. Réwnocze$nie spada intensywnos$¢ plamek dyfrakcyjnych. Wraz
z uzupelianiem naniesionej warstwy do petnej, ciagtej, ptaskiej powierzchni intensywno$¢ wzoru
dyfrakcyjnego znowu rosnie (gdyz szorstko$¢ maleje). Maksymalna intensywnos¢ plamek
dyfrakcyjnych wystepuje dla pelnych monowarstw naparowywanej substancji na powierzchni.
Ta technika, zwana obserwacjami oscylacji intensywnosci wzoru RHEED, jest najdoktadniejsza

technika kontroli wzrostu ,,warstwa po warstwie”.
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b) LEED

LEED (Low Energy Electron Diffraction [71]) jest to dyfrakcja elektronow
niskoenergetycznych (powolnych). Jest to technika dyfrakcyjna pozwalajaca bada¢ wierzchnig
warstwe atomow probki, jednak geometria tej metody znaczaco rézni si¢ od geometrii techniki
RHEEED. W LEED wiazka elektronow o niskich energiach (do 200 eV) pada prostopadle do
powierzchni probki. Z faktu niskiej energii droga swobodna wewnatrz ciata stalego wynosi do
1 nm. Zalezno$¢ $redniej drogi swobodnej elektronéw w ciele statym od ich energii, przedstawiong

na Rys. 3.2 mozna przyblizy¢ wzorem:

wnm]=—2 10,054 VE[eV] | (3.2).

E’[eV]

Zatem elektrony o energiach z zakresu 20-500 eV powinny wnika¢ w glab probki na nie wigcej niz
okoto 1 nm. Rozpraszanie elastyczne elektronow o takim zakresie energii prowadzi gidwnie do ich
wstecznego rozproszenia, podczas gdy dla wysokich energii (powyzej okoto 0,4 keV) elastyczne
rozproszenie elektronow na atomach jest bardziej prawdopodobne w kierunku zgodnym

z kierunkiem pierwotnym elektronu.
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Rys. 3.2: Srednia droga swobodna elektronéw w ciele stalym w funkcji energii. Rysunek z [74].
Rys. 3.3 przedstawia schemat LEED. Dziato elektronowe znajduje si¢ na srodku ekranu
fluorescencyjnego, elektrony padaja pod katem prostym na probke, gdzie ulegaja rozproszeniu.

Wsrod  elektronéw  odbitych od probki znajduja si¢ zardwno rozproszone elastycznie, jak
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1 rozproszone nieelastycznie, o zmniejszonej energii. W celu eliminacji w obrazie dyfrakcyjnym
sygnatu elektrondw rozproszonych nieelastycznie, przed ekranem znajduje si¢ ukltad odpowiednio
spolaryzowanych siatek (zwykle 3 lub 4), pozwalajacych na eliminacj¢ elektronow nieelastycznie
rozproszonych na powierzchni probki. Obraz dyfrakcyjny powstaty na ekranie jest obrazem badane;j
powierzchni w przestrzeni odwrotnej, ktora charakteryzuje si¢ ta samg symetria co symetria

rekonstrukcji powierzchni probki.

Ekran
fluorescencyjny

Rozproszone
Dzialo elektrony
elektronowe &'/ ,’
; !, Wigzka e
Probka

Spolaryzowane
siatki

Rys. 3.3: Schemat LEED z [75].
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¢) Mikroskopia elektronowa

Mikroskopia elektronowa jest zbiorem technik umozliwiajagcych obrazowanie badanych
materialtdw z rozdzielczo$ciag w zakresie pojedynczych nanometréw w przypadku skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM) oraz atomowa w przypadku transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM — transmission electron microscopy). W najprostszym przypadku, mikroskop
elektronowy sklada si¢ z kolumny elektronowej, komory prébek, systemu detekcji sygnatow oraz
sterujacego uktadu elektronicznego. W kolumnie elektronowej znajduje si¢ dziato elektronowe,
uktad przyspieszania i formowania wigzki elektronow (cewki elektromagnetyczne) oraz cewki

skanujace (Rys. 3.4).

Dziato elektronowe )

Wigzka elektronowa
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[/
Godrne soczewki skupiajace 1/
|/
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——+— Detektor EDX
Soczewki skanujace S
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Apertura | obiektywowe
Detektor BSE
Prébka -4\ E;‘
| Detektor SE
Do pompy
prézniowej

E.3.4 Schemat skaningowego mikroskopu elektronowego. Z [7§].

Ggestos¢ strumienia elektronéw J w procesie termoemisji opisuje wzor Richardsona [76]:

w

J=AT*e "7 (3.3),

gdzie: A - stafa, k - stata Boltzmana, W — praca wyjscia materiatu, T — temperatura. Tradycyjnie

uzywane druty wolframowe w dzialach elektronowych, ze wzgledu na krotki czas pracy oraz duza
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szeroko$¢ energetyczng uzyskanej wigzki elektronéw (1-3eV) [77] przy niskich kosztach
eksploatacji, stosuje si¢ w mikroskopach przeznaczonych do obrazowania préobek
z submikrometrowa rozdzielczo$cig. Innego typu emitery elektrondw do dziatania wykorzystuja
LaB,  lub CeB,, majace nizsza pracg wyjScia niz wolfram, a dzigki temu nizsza temperaturg

ekstrakcji, co przeklada si¢ na wieksza zZywotno$¢ oraz lepsza rozdzielczo$¢ energetyczng.

Alternatywa dla wysokotemperaturowej ekstrakcji elektronéw jest tzw. emisja polowa.
Wykorzystuje ona zalezno$¢ nat¢zenia pola elektrycznego od promienia krzywizny natadowanej
powierzchni. Mozliwe jest wigc uzyskanie olbrzymich natezen pola elektrycznego, wystarczajacych
do tunelowania elektronéw ze studni potencjatu materiatu, o ile praca wyjscia jest odpowiednio
mata. Jednym z mozliwych rozwigzan jest tzw. FEG (Field Emission Gun), gdzie na wolframowej
katodzie znajduje si¢ tlenek cyrkonu, obnizajacy prace wyjscia. Sa to na chwile obecng zrodta
0 najwyzszej jasnosci 1 najdtuzszym czasie zycia.

Mikroskopia elektronowa stanowi rozwigzanie problemu dotyczacego skonczonej
rozdzielczo$ci mikroskopéw optycznych zwigzanej z dlugoscia uzywanej fali §wietlnej. Dhugosc
fali materii elektronu A opisywana jest rownaniem fali de Broglie'a:

-

p

gdzie h — stala Plancka, p — ped elektronu. Dla elektronéw mozna poda¢ wzoér w uproszczonej

, (3.4)

postaci w zalezno$ci od napigcia przyspieszajacego:

38,73
A pm]~ ; (3.5)
\/U )Ll L
? 1,02%10°
. - o . U] . : . .
gdzie Up to napie¢cie przyspieszajace, a czynnik m wynika z poprawki relatywistyczne;,
,02 %

istotnej dla wysokich energii elektronéw (powyzej 100 kV). Przy napieciach przyspieszajacych
rzedu kilku kV dlugos¢ fali elektronu jest znacznie mniejsza niz odleglo$¢ migdzyatomowa.
Standardowo uzywane energie dla mikroskopii SEM mieszcza si¢ w granicach 500-30 000 eV,
natomiast dla TEM sg o rzad wielko$ci wyzsze, tj. 60-300 keV. Typowo, §rednica wiazki padajace;j
na probke jest rzgdu 5 nm dla SEM 1 0,1 nm dla TEM w trybie skaningowym (STEM).

W wyniku oddziatywania wigzki elektronowej z materia dochodzi do emisji kilku
charakterystycznych sygnatow wykorzystywanych w otrzymywaniu obrazu. Schematyczne
przedstawienie sygnalow wychodzacych z probki, na ktora pada wigzka elektronow, przedstawia

Rys. 3.5 a).
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a) Wiazka e- padajaca b)
Elektrony
Elektrony wstecznie
witdrne rozproszone
Elektrony Charakterystyczne
Auger promieniowanie X
- " Emisja ~1nm
elektronéw Auger
Emisja SE ~1-50nm
Elektrony Emisja BSE ~0,5um
proszné v Wiszka
elastycznie przechodzgca

nieelastycznie

Rys. 3.5: a) Rodzaje sygnatow pochodzqcych od interakcji wigzki elektronowej z materig oraz
b) schemat miejsca oddzialywania wiqzki elektronowej z probkq z zaznaczonymi obszarami emisji
poszczegolnych sygnatow.

Ogo6lnie procesy oddziatywania wigzki elektronowej z materia mozna podzieli¢ na
rozpraszanie elastyczne i nieelastyczne. Oddziatywanie elastyczne charakteryzuje si¢ dla zmiang
pedu padajacych elektronow przy niewielkiej zmianie ich energii kinetycznej, co dla energii wiagzki
powyzej 1 keV najczesciej prowadzi do ich wstecznego rozproszenia, w kierunku bliskim
kierunkowi padajacej wigzki. Te elektrony rejestrowane sg jako sygnaty: BSE — elektrony wstecznie
rozproszone, EBSD (Electron BackScattered Diffraction) — dyfrakcja elektronow wstecznie
rozproszonych w przypadku mikroskopii skaningowej oraz HAADF (High Angle Annular Dark
Field) — wysokokatowy detektor pier§cieniowy ciemnego pola w mikroskopii transmisyjne;j.

W  wyniku procesOw nieelastycznego oddzialywania wigzki pierwotnej z probka
1 zwigzanym z tym transferem energii, z probki emitowane sg elektrony wtorne, elektrony Augera
oraz promieniowanie X. Promieniowanie X sklada si¢ z czg¢$ci o ciggtym widmie energetycznym,
tzw. Bremsstahlung oraz dyskretnych linii widmowych o $ci$le zdefiniowanych energiach.
Charakterystyczne promieniowanie X oraz elektrony Augera s3 rezultatem deekscytacji
wzbudzonych atoméw probki powstatych w  wyniku jonizacji ich wewnetrznych standéw

elektronowych, a analiza ich energii pozwala na wyznaczenie sktadu chemicznego probki.
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* SEM

Skrot SEM wywodzi si¢ od angielskiego terminu Scanning Electron Microscopy [79]
— skaningowa mikroskopia elektronowa, cho¢ czasem tez jest rozwijany jako Secondary Electron
Microscopy — mikroskopia elektronow wtornych. Ta druga nazwa ma pewne uzasadnienie
poniewaz elektrony wtérne sg gtéwnym sygnatem w SEM, jednakze nie jedynym. Przymiotnik
»skaningowy” oznacza, ze obraz uzyskiwany jest poprzez rejestrowanie sygnalu powstajacego
w wyniku przemieszczania zogniskowanej wigzki elektronéw po powierzchni probki. Rys. 3.5 b)
przedstawia schematycznie miejsce oddzialywania wigzki elektronowej z probkg w geometrii SEM,
pokazujac obszary bedace zrodlami emisji réznych sygnalow przy skupianiu wigzki w danym
miejscu badanej probki. Im z wigkszej glebokosci pochodzi rejestrowany sygnat, tym wigksze jest
jego poszerzenie lateralne, co skutkuje zmniejszeniem rozdzielczosci lateralnej wzgledem $rednicy
padajacej wigzki.

Elektrony wtorme (SE — Secondary Electrons) to niskoenergetyczne elektrony probki
(do 50 eV, wigkszo$¢ ponizej 10 eV) emitowane z pasma walencyjnego. Pomimo, ze emitowane sa
w calej objetosci oddziatywania wigzki z probka, to ze wzgledu na droge swobodng elektronow
w materii, wynoszacg dla takiej energii do kilkunastu nanometrow (Rys. 3.2), nie moga by¢
emitowane z duzej glebokosci. Natezenie emitowanych SE zalezy od szorstko$ci badanej
powierzchni 1 najwigksze jest na krawedziach poniewaz powierzchnia przecina obszar
oddziatywania wigzki z probka zwigkszajac efektywna objetos¢, z ktorej sa emitowane SE.
Rejestracja sygnatu SE jest podstawa badania topografii badanej powierzchni 1 z tego powodu
czgsto jest nazywany obrazem ,,topo”. Sygnal SE jest podstawowym sygnatem w mikroskopii SEM
pozwalajacym obrazowaé badang powierzchni¢ z najlepsza rozdzielczos$cig lateralng.

Elektrony BSE to wysokoenergetyczne elektrony wiazki pierwotnej, ktore w wyniku
procesow elastycznego rozpraszania w obrazowanym materiale zostaly rozproszone wstecznie,
w kierunku zblizonym do kierunku wigzki padajacej. Ze wzgledu na wysoka energie, moga
pochodzi¢ ze znacznie wigkszych glebokosci probki niz elektrony wtérne. Sygnal ten
charakteryzuje si¢ stabsza rozdzielczoscig przestrzenng niz sygnal SE, gdyz pochodzi z wigkszej
glebokosci, gdzie obszar oddzialywania wigzki z probka jest poszerzony lateralnie. Przekr6j czynny
na rozpraszanie elastyczne elektronow zalezy od kwadratu liczby atomowej Z atomow
znajdujacych si¢ w obszarze oddziatywania wiazki z probka. Intensywnos¢ sygnatu BSE réwniez

moze zaleze¢ od orientacji krystalograficznej danego obszaru probki. Obraz zbudowany z sygnatu
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BSE, nazywany obrazem ,compo” poniewaz zawiera dodatkowy skladnik zalezny od sktadu
chemicznego badanej probki. Objawia si¢ to zwigkszeniem kontrastu sygnatu w stosunku do
sygnatu pochodzacego z topografii. Mozliwe jest wiec rozroznienie obszaréw probki wedlug sktadu
chemicznego, a dla probek polikrystalicznych rozréznienie ziaren o réznej orientacji.

ekran l.walzka

pokryty elekironow
luminoforem

linie Kossela
Kikuchiego

/ wia_:!:ka
- elektrond
i stozki . i
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sieci
krystalicznej

Rys. 3.6: Schemat powstania i rejestracji sygnatu EBSD. Z [80].

W przypadku techniki dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych (EBSD — Electron
BackScattered Diffraction) rejestruje si¢ interferencj¢ rozproszonej na badanej probce wigzki
elektrondw, padajacej pod katem §lizgowym. Padajace elektrony ulegaja rozproszeniu na
ptaszczyznach krystalograficznych w szeroko rozwarte stozki, tworzac na ekranie wzor
poprzecinanych pasm — linii Kikutchiego (Rys. 3.6). Analiza komputerowa rejestrowanych wzoréw
dyfrakcyjnych pozwala na wyznaczenie orientacji krystalograficznej badanego rejonu probki.
Mozna dzigki temu stworzy¢ mape orientacji krystalograficznych ziaren na powierzchni probki,
jak réwniez zbada¢ granice tych ziaren i naprezenia. Rozdzielczo$¢ lateralna tej techniki jest
rzgdu 100 nm.

Istnieja dwie podstawowe techniki wyznaczania sktadu chemicznego probki bazujace na
rejestracji charakterystycznego promieniowania X emitowanego z probki pod wptywem padajace;j
wigzki elektronow: Energy Dispersion Spectroscopy (EDS/EDX) oraz Wavelength Dispersion
Spectroscopy (WDS). EDS — spektroskopia dyspersji energii, jak sama nazwa wskazuje, bazuje na
detekcji energii promieniowania charakterystycznego. Jest to metoda szybka, pozwalajagca na

zbieranie pelnego widma z duza statystyka, w krotkim czasie, jednak ze slaba rozdzielczo$cia
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energetyczng (rzgdu 135 ¢V dla linii K Mn). Dlatego tez moze nie by¢ mozliwe rozdzielenie linii

widmowych od niektorych pierwiastkow. W takim przypadku konieczne jest postuzenie si¢
technika WDS — spektroskopia dyspersji dtugosci fali. Technika ta bazuje na rozszczepieniu
promieniowania X o rdznej energii poprzez dyfrakcje na krysztatach. Pozwala to na doktadne
rozdzielenie promieniowania o réznej dlugosci fali, kosztem zmniejszenia jego natezenia oraz
pomiarem bardzo waskiego przedzialu energetycznego w danej chwili. Pomiary takie sa wigc
czasochtonne i konieczna jest znajomos¢ pierwiastkdéw, jakie moga wchodzi¢ w sklad badanej
probki. WDS jest wigc stosowany po wstepnym zbadaniu prébki za pomocg EDX, gdy konieczne
jest uzyskanie znacznie lepszych rozdzielczosci energetycznych (rzedu 10 eV dla linii C [81]).
Mikroskop SEM Quanta 3D FEG firmy FEI, ktérym wykonywane bylo obrazowanie probki
znajduje si¢ w Instytucie Fizyki UJ. Mikroskop ten umozliwia badanie probek szeroka gama
technik: SE, BSE, EBSD, EDS, WDS. Dodatkowo jest wyposazony w uktad skupionej wigzki
jonowej (FIB) galu oraz uklad do wykonywania cienkich folii do mikroskopii TEM. Dodatkowa
Sluza prozniowa umozliwia dostarczanie probek do mikroskopu w warunkach wysokiej prozni,
za pomocg ,,walizki prozniowe;j”. Mozliwe jest rOwniez badanie probek w warunkach ci$nienia pary
wodnej do 3000 Pa. Wygrzewanie probki mozliwe jest do temperatury okoto 300° C w warunkach

wysokiej prozni, natomiast do temperatury 1000° C przy wygrzewaniu w atmosferze pary wodne;.
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* TEM

TEM oznacza transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (Transmission Electron Microscopy)
- wcigz dynamicznie rozwijang technike, pozwalajaca na obrazowanie materiatow z atomowa
zdolnoscig rozdzielczg. Schemat formowania wigzki w TEM przestawia Rys. 3.7. Aby transmisja
wiazki elektrondw przez probke byla mozliwa, a objetos¢ oddziatywania wiazki z probka
zminimalizowana, prébki w TEM musza by¢ odpowiednio cienkie, ponizej 100 nm grubosci.
Mikroskopy transmisyjne pracuja w trzech podstawowych trybach pracy: wigzki przechodzace;j,
dyfrakcyjny 1 skaningowy (Scanning TEM - STEM). W trybie wiagzki przechodzacej, bedacym
zarazem trybem wysokiej rozdzielczosci (High Resolution TEM - HR-TEM), cata wigzka jest
formowana w wigzke réwnolegla, ktora przechodzi przez badang probke, a nastgpnie jest skupiana
tworzac na ekranie ostry obraz. Powstaly kontrast jest wynikiem roéznic w oddziatywaniu wigzki
z obszarami probki réznigcymi si¢ Srednig liczbg atomowag (im jasniej tym mniejsza liczba
atomowa), orientacjg krystalograficzng, gruboscig probki lub defektami struktury. Skutkiem tego,
jest to obraz o bardzo wysokiej rozdzielczosci, lecz jego interpretacja jest trudna, a czasem wrecz

niemozliwa.
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Rys. 3.7: Schemat przebiegu wigzki elektronow w transmisyjnym mikroskopie elektronowym w
trybie a) HR-TEM oraz b) dyfrakcyjnym. Z [82].

Tryb dyfrakcyjny rézni si¢ od trybu wiazki przechodzacej zmiang ogniskowej soczewek
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aparaturowych (posrednich), badz umieszczeniem dodatkowego ekranu w ptaszczyznie ogniskowej
(miejsce oznaczone opisane jako apertura obiektywowa na Rys. 3.7 b), aby na ekranie otrzymac
obraz dyfrakcji elektronow wiazki rozproszonych na ptaszczyznach krystalograficznych probki.
Uzycie apertury SAED (Selected Arena Electron Diffraction) pozwala na o$wietlenie wigzka
elektronowa niewielkiego obszaru probki, co pozwala na rejestracje obrazu dyfrakcyjnego
wybranych fragmentow probki. Umozliwia to identyfikacje faz obecnych w probcee, jak rowniez
okreslenie orientacji ziaren probek polikrystalicznych. Umieszczenie w plaszczyznie dyfrakcji
apertury wybierajacej obszar zawierajacy plamke dyfrakcyjny to tak zwana praca w trybie
ciemnego pola (Dark Field). Wybrane w ten sposob elektrony musiaty ulec zalamaniu na jednej
rodzinie plaszczyzn krystalograficznych, wiec jasny kontrast bedzie odpowiadal miejscom, gdzie
obecna jest faza w okreslonej orientacji krystalograficznej, natomiast obszary innych orientacji lub
nieposiadajace struktury krystalograficznej sa zaciemnione. Poniewaz transformata Fouriera tak
uzyskanego obrazu ma obcigtg intensywno$¢ dla wysokich czegstotliwosci, obraz ten ma gorsza
rozdzielczo$¢ przestrzenng niz obraz jasnego pola (obrazu wigzki przechodzacej — HR-TEM).

Tryb skanujacy TEM (STEM) realizowany jest poprzez silne skupienie wigzki elektronow
na probcee (do rozmiarow rzedu 0,1 nm) oraz rejestracje sygnalu wychodzacego z probki za pomoca
detektora HAADF. PierScieniowy wysokokatowy detektor ciemnego pola (High-Angle Annular
Dark-Field - HAADF), jak sama nazwa wskazuje, jest detektorem uksztalttowanym w pierScien,
istuzy do rejestracji elektronéw rozproszonych pod duzymi katami. Poniewaz intensywno$¢
elektrondw rozproszonych nieelastycznie pod duzym katem silnie zalezy od masy atomowej w
objetosci oddzialywania wigzki z probka, tryb STEM-HAADF charakteryzuje si¢ kontrastem
masowym z wigkszg, intensywno$cig dla obszarow o wyzszej S$redniej liczbie atomowej.
Po kalibracji dotyczacej akceptancji detektora mozliwe jest uzyskanie ze zdje¢ informacji o $redniej
licznie atomowej w danym miejscu probki [83]. Detektor HAADF rejestruje jedynie elektrony
rozproszone pod duzym katem, co pozwala na jednoczesng detekcje charakterystycznego
promieniowania X, dajac informacj¢ o sktadzie chemicznym probki albo wigzki przechodzacej na
wprost do detektora EELS.

Alternatywng do EDX technika analizy sktadu chemicznego probki jest EELS (Electron
Energy Loss Spectroscopy) — spektroskopia strat energii elektronu. W przeciwienstwie do EDX
jako$¢ sygnatu EELS wzrasta ze zmniejszajaca si¢ gruboscia probki. Jest to wiec rozwigzanie
w przypadku gdy sygnat wtornej fluorescencji jest za maty aby uzyska¢ dobrg statystyke dla analizy

sktadu pierwiastkowego. Zasada dziatania metody EELS opiera si¢ na tym, ze na skutek
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oddziatywania wiazki elektronowej z materia, elektrony doznaja charakterystycznych strat energii.
Badajac rozktad energii wigzki transmisyjnej mozna wyrdzni¢ elektrony wigzki, ktore nie doznaty
strat energii ( tzw. Zero Loss Peak), z ktorych mozna uzyska¢ informacje o grubosci badanej probki
(jako wielokrotno$¢ drogi swobodnej elektronu w danym materiale). Z kolei elektrony, ktore
doznaly strat energii w oddzialywaniu z probka niosg informacj¢ o krawedziach absorpcji r6znych
pierwiastkow (wystepuja roéwniez piki od polaronoéw, ekscytondw itp.). Daje to mozliwos¢ analizy
pierwiastkbw z wybranego obszaru probki, jak réwniez tworzenie map obecno$ci wybranego
pierwiastka. Mapy takie powstajg dzigki filtracji energii elektronéw wiazki przechodzacej. Zwykle
w tym celu rejestrowane sg trzy widma probki: dwa dla energii ponizej krawedzi absorpcji danego
pierwiastka, shuzace ekstrapolacji tta dla kazdego punktu zdjecia, oraz jeden tuz nad krawedzig
absorpcji. Odjecie ekstrapolowanego tla od trzeciego zdjecia daje mape wystgpowania danego
pierwiastka chemicznego w badanej probce. Technika EELS pozwala na obliczenie wzglednej
zawartosci danych pierwiastkow w badanej prébcee, jednak jedynie przy zatozeniu pojedynczego
oddziatywania wewnatrz probki, a wigc jedynie dla bardzo cienkich probek (o grubosciach ponizej
drogi swobodnej elektronu).

Mikroskop TEM uzyty w wickszosci badan nalezy do Wydziatu Chemii UJ. Jest to Technai
Osiris  firmy FEI, wyposazony w systemy EDX, EELS oraz HAADF. Czgs¢ badan,
wysokorozdzielcze zdjecia STEM interfejsow Au-Ge oraz EELS powierzchni zostala
przeprowadzona we wspotpracy z osrodkiem EMAT w Antwerpii na mikroskopie Titan,
wyposazonym w korektor aberracji sferycznej oraz podwdjny uktad EELS. Jest to mikroskop
dostepny komercyjnie o znakomitej rozdzielczosci przestrzennej, pozwalajace] na rozroznienie

dwoch pozycji Ge w kolumnach wzdtuz kierunku [1-10] .
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d) STM

Standardowy skaningowy mikroskop tunelowy (Scanning Tuneling Microscope [84,85])
STM jest urzadzeniem stuzacym do obrazowania topografii powierzchni przewodzacych probek,
docelowo w skali atomowej. W duzym uproszczeniu jest to ostra igla przesuwana (skanowana) nad
powierzchnig badanej probki, z réznica potencjalu przylozong miedzy nimi. W zwigzku z tym
miedzy probka a iglg rejestruje si¢ prad tunelujacych elektronow. W przyblizeniu dla niskich napigé
jego natezenie I jest zalezne od wzglednej odleglosci probki i igly, d, wedtug wzoru [84]:
I(d)=1,e""" , (3.6),

V2m (D)

7 , gdzie ® — praca wyjscia. Dla jednorodne;j

gdzie: I - zalezy od U 1 gestosci standw, K, =

probki skanowanie przy stalym nat¢zeniu pradu tunelowego bgdzie oznaczato utrzymywanie igly

w statej odlegtosci od probki, dzigki czemu mozliwe jest zobrazowanie jej topografii.

Potencjometr

Probka

c

L—
|
¢

+

Rys. 3.8: Schemat podpiecia igiet do probki w badaniu technikq potencjometrii opartej na
wieloostrzowym mikroskopie STM. Na zewngtrz igly doprowadzajqce napiecie, posrodku igta
skanujgca. Z [86].

W pracy wykonane zostaty badania z wykorzystaniem zmodyfikowanej wersji STM, tzw:

wieloostrzowego (multiprobe) STM, pozwalajagcego na rejestrowanie map potencjatu

40



Uzyskiwanie i badanie samoorganizujacych si¢ nanostruktur metalicznych na powierzchniach krysztatdow potprzewodnikowych

powierzchniowego badanej probki. Potencjometria jest technikg badawcza stuzaca jednoczesnemu
obrazowaniu topografii oraz potencjalu probki, podczas gdy przez probke ptynie staly prad
elektryczny rownolegly do jej powierzchni. Technika ta wykorzystuje uktad trzech igiet, z ktorych

dwie skrajne igty wprowadzone w kontakt ohmowy z probka sa zrodlem statego napigcia U, i pradu
I, ptynacego przez powierzchnig probki (Rys. 3.8). Trzecie, Srodkowe ostrze (STM) skanuje obszar
pomiedzy nimi. Pomigdzy badang probka a ostrzem skanujacym przyktada si¢ napiecie sktadajace
si¢ ze sktadowej statej w czasie V  oraz zmiennej V  z czgstotliwoscig o:

U=V+V, , (3.7).
Podczas pomiaréw dobiera si¢ warunki pracy w ten sposob, aby sktadowa stata pradu tunelowego I,

wynosita 0. W takim przypadku topografia probki jest rejestrowana za pomoca sygnalu zmiennego

I , natomiast warto$¢ V, doprowadzonego na igl¢ jest rowna potencjatlowi danego miejsca probki.

W ten spos6b mozliwe jest zobrazowanie potencjatu elektrochemicznego probki, z ktorego mozna

wnioskowac¢ o przewodnictwie elektrycznym badanej probki.

O mEm mmommmmmcmv 0 D N 3V
Rys. 3.9: Topografia STM a) oraz mapa potencjatu elektrochemicznego przy napieciu przytozonym
w poprzek b) i wzdtuz c) krawedzi atomowych probki 1 ML Ag/Si(111). Zaczerpniete z [87]

Przyklad obrazu topografii STM i map potencjometrycznych dla 1 ML Ag/Si(111)
przedstawia Rys. 3.9, zaczerpnigty z [87]. Ag tworzy dwuwymiarowag warstwe przewodzaca na
powierzchni Si(111) oraz nanowyspy, widoczne jako jasne ksztalty na obrazach SEM. Na obrazie
topografiit STM (Rys. 3.9 a) widoczne sa plaskie tarasy oddzielone krawedziami o wysokos$ci
jednego, dwobch lub trzech atoméw. Krawedzie sg rownolegle do pionowej osi obrazu. Elektrody
doprowadzajace napigcie byly podpigte do nanowysp Ag w dwoch konfiguracjach — w poprzek
1 wzdhuz krawedzi atomowych tarasow, jak pokazano na obrazach SEM w Rys. 3.9 b) i ¢). Potencjat

elektrochemiczny jest praktycznie staly na poszczegdlnych tarasach, natomiast nastgpuje jego
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wyrazna, gwaltowna zmiana na krawedziach sasiadujacych tarasoéw. Swiadczy to o zwiekszonym
oporze przy przepltywie pradu przez krawedzie taraséw. Jest to charakterystyczna cecha
powierzchniowego przewodnictwa pradu, gdyz krawedz tarasu oznacza niecigglo$¢ w warstwie
przewodzacej.

Pomiary potencjometryczne wykonane zostaty w systemie czteroostrzowego mikroskopu
STM firmy Omicron, dostosowanego do badan potencjometrycznych, znajdujacego sie

w laboratorium grupy prof. Mdllera w Duisburgu.
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e) AFM

Rozwigzaniem probleméw STM zwigzanych z obrazowaniem prébek nieprzewodzacych
jest mikroskopia sit atomowych (AFM — Atomic Force Microscopy [88]), w ktorej badane
sg krotkozasiggowe oddziatywania miedzy badang powierzchnig a ostrzem dzwigni przesuwanej

nad probka.

Potencjat
2

Odlegtos¢

Rys. 3.10: Potencjatu miedzy ostrzem AFM a podlozem w funkcji odlegtosci. 1) Zakres trybu
kontaktowego, 2) trybu przerywanego kontaktu oraz 3) trybu bezkontaktowego w mikroskopii AFM.

Mozna wyr6ézni¢ 3 tryby pracy mikroskopu AFM: kontaktowy, bezkontaktowy
1 przerywanego kontaktu. Tryb kontaktowy charakteryzuje si¢ dzialaniem ostrza na bardzo bliskich
odlegtosciach, przy ktorych moze wptywacé destrukcyjnie na probke. Tryb ten pracuje w zakresie
oddziatywan odpychajacych potencjalu miedzyczasteczkowego (Rys. 3.10). Miarg sily
oddziatywania igly z podlozem jest ugigcie dzwigni, na ktorej umocowane jest ostrze, najczesciej
za pomocg odbijajacego si¢ od niej promienia $wiatla laserowego. Tryb bezkontaktowy, dziatajacy
w zakresie oddziatywan przyciaggajacych, bazuje na oddzialywaniach takich jak oddzialywania
elektrostatyczne, Van der Waalsa czy magnetyczne. W trybie tym dzwignia z ostrzem wprawiane sg
w drgania a rejestrowane sa zmiany czestotliwosci 1 amplitudy. Tryb kontaktu przerywanego jest
trybem posrednim, w ktoym igla uderza o probke w swoim najnizszym potozeniu.

Obrazy powstale w wyniku skanowania probki mikroskopem AFM 1 STM daja
trojwymiarowg informacj¢ o morfologii powierzchni badanej probki. Niestety w obu przypadkach

wystepuje konwolucja probki z igla, czyli wplyw ksztattu igly na uzyskany obraz.
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f) Przygotowanie probek do pomiarow TEM

Wykonanie cienkich folii (lamelek) do transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)
odbywato si¢ za pomoca wiazki jonowej (FIB) w mikroskopie SEM. W celu zabezpieczenia
powierzchni probki przed dzialaniem jonow galu, na probke naniesiono cienkg warstwa wegla
o grubosci okoto 5-20 nm. Dodatkowo wegiel shuzy jako warstwa buforowa miedzy zlotem
1 platyng dzigki czemu mozna uzyska¢ wyrazny kontrast tych obrazéw podczas pomiarow TEM.
Po takim przygotowaniu probki, na prostokatny (okolo 20x2um?®) obszar wyciecia lamelki
nanoszone byly przy uzyciu GIS dwie warstwy zabezpieczajace - warstwa platyny z duza
domieszka wegla za pomoca wigzki elektronéw (Rys. 3.11 a), a nastepnie warstwa platyny z niska
zawartoscig wegla za pomocg wigzki jonow Ga™ (Rys. 3.11 b). Lamelki wycinane byly wzdluz
kierunkow [110] podktadu germanowego (Rys. 3.11 ¢). Po przymocowaniu lamelki do miedzianego
nosnika probek do mikroskopu TEM (Rys. 3.11 d) probka byla $cieniana wigzka jonow (30 keV)
celem uzyskania finalnej grubo$ci ponizej 50 nm, a nastgpnie bombardowana niskoenergetycznymi
(500 eV) jonami aby zminimalizowaé grubo$¢ warstwy amorficznej wywotanej oddzialywaniem
wiazki jonowej (Rys. 3.11 e).

Probki zostaty przebadane w mikroksopie Technai Osiris technikami HR-TEM, STEM,
EDX oraz EELS, a takze na mikroskopie Titan w trybie STEM oraz przy uzyciu EELS i EDX.
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Rys. 3.11: Poszczegolne etapy przygotowania lamelki do pomiarow TEM. a) Naniesienie warstwy
platyny wiqgzkg elektronowq, b) platyna naniesiona wigzkq jonowq, c) wyciecie lamelki,
d) przymocowanie lamelki do nosnika miedzianego, e) lamelka Scieniona ponizej 50 nm (o czym
Swiadczy jasny kontrast na najcienszym obszarze — jest transparentna dla elektronow).
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4. Wzrost i samoorganizacja 6 ML Au/Ge(001) badana in situ metodami

dyfrakcyjnymi

W tym rozdziale przedstawione zostang wyniki badan czystego podtoza Ge(001), procesu
wzrostu Au na takim podtozu, oraz morfologii termicznie indukowanej reorganizacji 6 ML

Au/Ge(001) metodami dyfrakeji elektronow RHEED 1 LEED.

Rys. 4.1: Obrazy dyfrakcyjne Ge(001) o rekonstrukcji (2x1) a)RHEED b)LEED oraz obrazy RHEED
probki po naniesieniu 6 ML Au zebrane c) w RT, d) w 623 K e) zebrany w RT po wygrzaniu probki
w 773 K. Obrazy RHEED zebrane zostaly wzdtuz kierunku [110] Ge, przy energii 15 keV, obraz
LEED zebrany przy energii wigzki 120 eV.

Na Rys. 4.1 a) przedstawiony jest wzor dyfrakcyjny RHEED zrekonstruowanej (2x1)
powierzchni Ge(001) otrzymanej w wyniku procedury czyszczenia przedstawionej w rozdziale 3.

Otrzymany wzor dyfrakcyjny RHEED czystego podktadu Ge(001) ma dobrze widoczne plamki
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charakteryzujace rekonstrukcje (2x1) Ge(001). Ze wzgledu na strukture krystaliczng Ge,
powierzchnia Ge(001) rekonstruuje w postaci rzedéw atomowych, ktorych kierunek zmienia si¢
0 90° pomigdzy sgsiednimi tarasami atomowymi. Na Rys. 4.1 a) i b) zaznaczono zielona, pozioma
strzatka oraz czerwong, pionowg strzatka plamki od tych dwoch prostopadtych do siebie domen.
Obraz dyfrakcyjny LEED tej samej zrekonstruowanej (2x1) powierzchni przedstawiony jest na
Rys. 4.1 D).

Podczas wzrostu warstwy Au na zrekonstruowanej (2x1) powierzchni Ge(001) plamki
dyfrakcyjne RHEED pochodzace od powierzchni Ge(001) stopniowo tracg na intensywnosci,
az w koncu znikaja zupelnie po naniesieniu okolo jednej monowarstwy Au. Zachowanie
to przypomina troche oscylacje intensywno$ci wzoru dyfrakcyjnego RHEED mozliwe podczas
wzrostu typu ,,warstwa po warstwie”. Gdyby jednak to one byly tutaj obserwowane, to minimum
intensywnos$ci powinno przypada¢ dla pokrycia rownego 1/2 ML Au. Wraz z dalszym wzrostem
pokrycia Au, intensywnos$¢ plamek pochodzacych od warstwy powinna rosngé, osiggna¢ maksimum
dla pelnej monowarstwy i ponownie zacza¢ zmniejsza¢ si¢. Obserwowane zachowanie ro6zni si¢ od
przewidywanego dla wzrostu ,,warstwa po warstwie”, nie zachodza oscylacje intensywnosci,
a jedynie zanik obrazu dyfrakcyjnego . Wraz z coraz wigkszym pokryciem Au mozna zauwazy¢
pojawiajacy si¢ nowy wzor dyfrakcyjny powigzany z powstajagcg warstwa Au (Rys. 4.1 c). Plamki
dyfrakcyjne nie uktadaja si¢ na tukach, a wzor nie zmienia swojego potozenia przy obrocie wokoét
osi normalnej do probki. Podczas takiego obrotu mozna zauwazy¢ cykliczne zmiany intensywnos$ci
poszczegdlnych plamek. Mozna z tego wnioskowaé, ze jest to RHEED transmisyjny od
trojwymiarowych struktur Au [71,89]. Nie sg to jednak struktury wystarczajaco duze, by byty
obserwowalne w pdzniejszych badaniach SEM. Obrazowanie SEM warstwy 6 ML Au/Ge(001) nie
wykazalo zadnego kontrastu §wiadczacego o powstaniu struktur 3D lub formowaniu niejednorodne;j
warstwy. Przeprowadzone dla 6 ML Au na Ge(001) obserwacje LEED wykazaty brak widocznego
sygnatu LEED zaréwno od Ge(001) jak i od warstwy Au, co jest zgodne z obserwacjami Bensona
1 innych [90]. Z powyzszych wynikow przeprowadzonych badan technikami RHEED, LEED i SEM
wynika, ze warstwa 6 ML Au, ktéra wzrosta na podtozu Ge(001) w temperaturze pokojowej,
jest ciagla jednak nie epitaksjalnie gtadka.

Podczas wygrzewania przygotowanej probki 6 ML Au/Ge(001) plamki dyfrakcyjne RHEED
wyostrzajg si¢, co $wiadczy o zachodzacym procesie porzadkowania atomowego w warstwie Au
(Rys. 4.1 c, d). Jednoczesnie wzor LEED pochodzacy od probki 6 ML Au/Ge(001) pojawia sie dla

temperatur wygrzewania powyzej 600 K. Powstajacy woéwczas wzor LEED odpowiada powierzchni
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o rekonstrukcji c(8x2) Au/Ge(001), czyli powstaniu nanodrutow na powierzchni Au/Ge(001).
Swiadczy to o procesie reorganizacji warstwy 6 ML Au, odstaniajac powierzchnie pokryta
nanodrutami, zgodnie z obserwacjami zakresu temperatur (573-633 K) wystepowania rekonstrukcji
c(8x2) Au/Ge [66]. Safaei i1 inni opisali proces zaniku nanodrutow powyzej 633 K jako proces
»odwilzania” (ang. dewetting), w ktorym Au z powierzchni pokrytej nanodrutami dyfunduje po
powierzchni tworzac nanowyspy, lub dotaczajac si¢ do istniejacych. Pokazali, Ze jest to proces
odwracalny 1 przy ochtadzaniu prébki do temperatur ponizej T=633 K Au znéw zwilza
powierzchni¢ tworzac dookota klastrow Au rekonstrukcje ¢(8x2) [66].

Temperatura, w ktorej nastgpuje przemiana zwilzanie - ,,odwilzanie” nanodrutéw na
Au/Ge(001), ktora wyznaczyli Safaei 1 inni wynosi 633 K, co jest w granicach niepewnos$ci
pomiarowej rowne temperaturze, w ktorej zaobserwowano gwattowny zanik plamek dyfrakcyjnych
RHEED od warstwy Au. Podczas pomiaréw RHEED zaobserwowano bardzo stabe plamki
dyfrakcyjne rekonstrukcji (1x1) Ge w temperaturach powyzej 635 K, natomiast po ochtodzeniu
probki ponizej 450 K widoczne réwniez byty plamki rekonstrukcji ¢(8x2) Au/Ge(001) (Rys. 4.1 e).
Brak plamek rekonstrukcji ¢(8x2) w temperaturach 450-635 K moze by¢ spowodowany zaré6wno
ich staba intensywnos$cia ze wzgledu na nieporzadek termiczny, jak i zbyt krotkim czasem
chlodzenia, by Au zdazylo zwilzy¢ Ge(001) tworzac rekonstrukcje c(8x2) Au/Ge(001),
po catkowitym odstonieciu Ge w wysokich temperaturach. W eksperymencie, w ktorym przez kilka
godzin rejestrowano sygnat RHEED z danego obszaru probki, obserwowano spadek intensywnos$ci
wzorow dyfrakcyjnych z obszaru o$wietlanego przez wiazke elektronowa, w poréwnaniu
z intensywnos$cig wzorOw po przesuni¢ciu wigzki na obszar wczesniej nie naswietlany. Moze to
swiadczy¢ o destrukcyjnym dziataniu wysokoenergetycznej (15 keV) wiazki elektronowej na
rekonstrukcj¢ powierzchni. Alternatywnym wyjasnieniem roznicy intensywnosci pomiedzy
obszarem naswietlanym wigzka elektronowa i1 niena§wietlanym jest mozliwa depozycja warstwy
wegla z dysocjacji molekut organicznych z gazow resztkowych, przez wiazke elektronowa,
na powierzchni probki. Nie zaobserwowano jednak w badaniach SEM roznicy w kontrascie
pomigdzy obszarami probki naswietlanymi i1 nienaswietlanymi wigzka elektronowa. Hipoteza
o kontaminacji weglem jest mniej prawdopodobna.

Badania technikami dyfrakcji elektronow RHEED i1 LEED procesu wzrostu a nastgpnie
samoorganizacji podczas wygrzewania 6 ML Au/Ge(001) wykazaty wzrost szorstkiej warstwy Au
w temperaturze pokojowej. Podczas wygrzewania nastepuja dwa procesy ,,odwilzania”. Pierwszy

w temperaturze okolo 573 K kiedy nastepuje powstanie rekonstrukcji c(8x2) Au/Ge. Nastgpny
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proces ,,odwilzania” zachodzi, gdy Au z nanodrutow dyfunduje do nanowysp Au, odslaniajac
powierzchnie Ge w temperaturze rownej temperaturze eutektycznej Au-Ge wynoszacej 635 K,
w ktorej znika obraz dyfrakcyjny od warstwy Au. Przy schtadzaniu probki ponizej 635 K, Au znow

zaczyna zwilza¢ powierzchnig, prowadzac do powstania nanodrutéw na powierzchni Au/Ge(001).

49



Marek Nikiel

5. Badanie termicznie indukowanej samoorganizacji Au/Ge(001)

technikami SEM/AFM

Przedstawiony na Rys. 5.1 a) obraz SE powierzchni warstwy Au o grubosci 6 ML
naniesionej na Ge(001) w temperaturze pokojowej pozwala stwierdzié, ze jest to ciggla warstwa bez

widocznych struktur na powierzchni.

a) 300 K

1000 nm

Rys. 5.1: Obrazy SE SEM probek 6 ML Au/Ge(001) a) po naniesieniu Au, bez wygrzania, oraz po
wygrzaniu w temperaturze b) 498 K, c) 523 K, d) 573 K. Kierunki krystalograficzne sq jednakowe
dla wszystkich zdje¢. W przypadku a) powierzchnia ma jednorodny kontrast z wyjqtkiem
zanieczyszczenia w prawym dolnym rogu.
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Powierzchnia probki ma jednorodny kontrast w kazdym obserwowanym powigkszeniu. W prawym
dolnym rogu zdjecia znajduje si¢ ,,zanieczyszczenie” na powierzchni, dzigki ktoremu mozna byto
zoptymalizowa¢ parametry obrazowania wigzka elektronowa. Obserwacje te nie s3 zgodne
z obrazami SEM przedstawionymi przez Rath i inni [91], ktorzy zaobserwowali mikrometrowe;j
wielko$ci obszary o réznym kontrascie po wzroscie Au na Ge(001) w temperaturze pokojowe;.
Rdznica ta moze wynika¢ z przygotowania podktadu Ge(001). Rath i inni czyScili podtoza Ge tylko
przez wygrzewanie w T=1073K, podczas gdy do badan zawartych w niniejszej rozprawie podioze
byto czyszczone poprzez cykle bombardowania wigzka jonowa naprzemienne z wygrzewaniem.
Badanie zmian morfologii 6 ML Au/Ge(001) w zalezno$ci od temperatury wygrzewania
prowadzono w zakresie temperatur 498-823 K. Na Rys. 5.1 b) przedstawiono obraz SE SEM
powierzchni probki po wygrzaniu 6 ML Au/Ge(001) w temperaturze 498 K. Na powierzchni
pojawiaja si¢ jednorodnie rozmieszczone nanowyspy o jasnym kontrascie zarowno w sygnale SE
jak 1 BSE (nie pokazane tutaj). Jasny kontrast nanowysp $wiadczy o ich budowie z materialu
0 wyzszej Sredniej liczbie atomowej w pordwnaniu z podtozem, z czego wynika, ze sktadaja si¢ one
z Au. W przewazajacej wigkszosci nanowyspy maja zaokraglony ksztatt o srednicy okoto 17 nm
i tylko nieliczne z nich sg nieznacznie wydtuzone wzdluz kierunkéw {110} podtoza Ge(001).
Zwigkszenie temperatury wygrzewania do 523 K (Rys. 5.1 ¢) powoduje wyrazng zmian¢ morfologii

powierzchni. Powstale nanowyspy sa znacznie wigksze, mozna wyrdzni¢ nanowyspy wydluzone

o $rednim rozmiarze rz¢du 35 nm oraz mniejsze, o $rednicy okoto 15 nm.

T T T T T
150 200 250 300 350

Pozycja (nm)

Rys. 5.2: a) Obraz topografii AFM probki 6 ML Au/Ge(001) wygrzanej w temperaturze 573 K wraz
z b) profilem wysokosci zabranym wzdtuz bialej strzatki.
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Po wygrzaniu 6 ML Au/Ge(001) w temperaturze 573 K na powierzchni probki widoczne s3
nanowyspy o podstawie o ksztalcie prostokata (Rys 5.1 d). Dobrze wyksztalcone krawedzie
nanowysp biegna wzdhiz kierunkow [110] i [1-10] podtoza Ge(001). Sredni stosunek dtugosci do
szeroko$ci nanowysp o podstawie prostokata wynosi 1,8+0,1. Jednorodny kontrast na kazdej
z wysp swiadczy o ich ptaskich wierzchotkach, natomiast roznice kontrastu pomigdzy wyspami
moga $wiadczy¢ o roznicy wysokosci poszczegdlnych wysp, lub réznicy w ich skladzie
chemicznym (co wymagatoby powstania faz Au-Ge). Obrazy topografii zmierzonej za pomocg
AFM (Rys. 5.2 a)) potwierdzaja hipotez¢ ptaskich, rownolegtych do podtoza wierzchotkdw i réznic
wysokosci miedzy poszczegodlnymi nanowyspami (Rys. 5.2 b). Wysoko$¢ nanowysp zawiera si¢

w zakresie od 5 do 15 nm.

Rys. 5.3: Obrazy SE SEM probek 6 ML Au/Ge(001) wygrzanej w a) 635 K, b) 641 K, ¢) 723 K,
d) 773 K, e) 823 K. Skala i kierunki krystalograficzne sq jednakowe dla wszystkich zdjgc.

Zasadnicza zmiana morfologii uktadu 6 ML Au/Ge(001) nastgpuje po podgrzaniu probek do
temperatury 635 K. Jest to temperatura przewyzszajaca temperaturg eutektyczng makroskopowego

ukladu Au-Ge. W tej temperaturze w badaniach technikq RHEED zaobserwowano zanik obrazu
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dyfrakcyjnego charakterystycznego dla warstwy Au na Ge(001). Na Rys. 5.3 a) wida¢ nanowyspy
Au o calkowicie zmienionym ksztalcie, w poréwnaniu do nanowysp otrzymanych poprzez
wygrzanie w nizszych temperaturach. Nanowyspy maja ksztalt zblizony do polkola, a ich
najdluzsza krawedz ulozona jest wzdhuz kierunku [110] lub [1-10] podloza Ge(001). Wyrdznié
mozna wigksze nanowyspy, o rozmiarach rzedu 45 nm, oraz mniejsze, o okoto 10-15 nm S$rednicy.
Wszystkie wyspy maja jednakowy, jasny kontrast, co moze $wiadczy¢ o braku roéznic w sktadzie
chemicznym i grubo$ci wigkszej niz okoto 20 nm (maksymalna gleboko$¢ pochodzenia elektronow
SE). Niewielki wzrost temperatury wygrzewania (o okoto 6 K, do T=641 K - Rys. 5.3 b), skutkuje
zanikiem populacji matych nanowysp i obserwowane sa tylko te wieksze. Sredni rozmiar
nanowyspy wynosi okoto 47 nm. Wraz z dalszym wzrostem temperatury wygrzewania
(Rys. 5.3 c-e) ksztalt nanowysp nie ulega zmianie. Mozna za to dostrzec niejednorodnosci kontrastu

w ramach poszczegolnych nanowysp, co moze swiadczy¢ o wielo$ciennym ksztatcie tych struktur.

a)

Rys. 5.4: Porownanie mozliwych ksztaltow nanowysp Au na powierzchni Ge(001) na przyktadzie
probki wygrzanej w 823 K — obrazy SEM a),c) wraz z narysowanymi ksztattami b), d). a),b)
Nanowyspa osSmiokgtna, c),d) szesciokgtna.

Najdtuzsza krawedz nanostruktur lezy wzdluz kierunku [110] lub [1-10] podioza Ge(001)
(Rys. 5.3 a,b). Po przeciwnej stronie nanowyspy wzgledem najdluzszej krawedzi mozna dostrzec
potokragla otoczke o kontrascie bardzo zblizonym do kontrastu podloza germanowego.
Sporadycznie (mniej niz 5% wszystkich nanowysp) ksztalt nanowysp przybiera bardziej
symetryczng forme, o podstawie szesciokata (Rys. 5.4 c,d). Tego rodzaju nanowyspy maja otoczke,
ktora otacza je ze wszystkich stron.

Niejednorodnosci kontrastu sygnatu SEM widoczne na nanowyspach moga wynika¢ z ich
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trojwymiarowego ksztattu, co pokazuje obrazowanie AFM (Rys. 5.5). Nanowyspy powstate
w procesie wygrzewania 6 ML Au/Ge(001) w temperaturach powyzej 635 K majg ptaska ale
nachylong wzgledem powierzchni podtoza ptaszczyzne gérna, odchylona od poziomu o okoto 7°.
Wysokos¢ tych nanowysp w wigkszosci zawiera si¢ w zakresie 15-25 nm ponad poziom
otaczajgcego podtoza. Towarzyszaca nanowyspom otoczka o kontrascie SE zblizonym do kontrastu
podtoza jest dobrze widoczna w AFM, jej ksztalt nie posiada wyraznie widocznych ptaszczyzn,

co moze sugerowac, ze nie jest ona krystaliczna.

723 K

Rys. 5.5: Widok 3D na topografie nanowysp powstatych poprzez wygrzanie 6 ML Au/Ge w 723 K.
Biata strzatka wskazuje na otoczke germanowq.

Podsumowujac przedstawione wyniki mozna stwierdzi¢, ze samoorganizacja warstwy 6 ML
Au na Ge(001) podczas wygrzewania probek w temperaturach ponizej 635 K poczatkowo prowadzi
do tworzenia nieduzych klastrow, ktoére wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania przybierajg
coraz bardziej prostokatny ksztalt, o glownych osiach zgodnych z gléwnymi kierunkami
krystalograficznymi podtoza Ge(001). Podobny, prostokatny ksztatt nanowysp Au na Ge(001) byt
obserwowany przez Wanga i innych [40]. W swojej pracy badali oni technika STM wzrost Au na
Ge(001) w zaleznos$ci od temperatury podioza w szerokim zakresie pokrycia Au. Zaobserwowali
powstanie krystalicznych nanowysp Au o podstawie prostokata 1 goérnej plaszczyznie,
zidentyfikowanej jako Au(011), réwnolegtej do podtoza Ge, oraz nanowysp o podstawie o§miokata
o gornej Scianie (110) pochylonej wzgledem plaszczyzny Ge(001) o okoto 7,5°. Efekt ten
wytlumaczyli wystegpowaniem naprezen wywolanych niedopasowaniem pomiedzy ptaska
powierzchnia podloza Ge(001) oraz znajdujacej si¢ na niej nanowyspa Au. Sciany boczne
nanowysp Au naleza do rodzin {010} i {111} w przypadku nanowysp prostokatnych i dodatkowych
z rodziny {101} dla nanowysp o$miokatnych [40]. W obecnej pracy zostanie pokazane,
ze proponowany przez Wanga 1 innych model tworzenia si¢ nanowysp jest bledny

i przedyskutowany  zostanie = mechanizm  tworzenia  si¢  krystalicznych  nanowysp
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o charakterystycznych §cianach bocznych.

Widoczne po wygrzaniu w T=498 K (Rys. 5.1 b) klastry Au sg najprawdopodobniej stadium
posrednim przy energii termicznej niewystarczajacej do petnego odstonigcia warstwe zwilzajaca
Au/Ge(001) 1 wyksztalcenia si¢ w pelni rozwinietych ksztalttow krystalicznych nanowysp Au.
Na przedstawionych na Rys. 5.1 1 Rys. 5.3 morfologii wygrzanego uktadu 6 ML Au/Ge(001)
widoczna jest znaczgca zmiana ksztattow, rozmiaréw 1 gestoSci powierzchniowej nanowysp.
Zmiany te zostaly w sposob systematyczny scharakteryzowane i przedstawione na Rys. 5.6, gdzie
widoczna jest zaleznos¢ $redniej wielko$ci nanowysp od temperatury wygrzewania. Sredni rozmiar

zostal zdefiniowany jako bok kwadratu o powierzchni réwnej obserwowanej powierzchni

nanowyspy Au.
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Rys. 5.6: Zaleznos¢ rozmiaru nanowysp Au od temperatury wygrzewania. Pionowa, przerywana
linia oznacza w temperature 634 K. I — zakres temperatur wystegpowania wysp prostokgtnych,
11 — zakres wystepowania wysp osmiokqtnych. Narysowana linia ma stuzy¢ prowadzeniu oka.

Dla tej zalezno$ci mozna wyr6zni¢ dwa zakresy temperaturowe z bardzo charakterystycznym
zachowaniem badanego uktadu w temperaturze odpowiadajacej temperaturze eutektycznej Au-Ge.
Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania probek ros$nie sredni rozmiar nanowysp Au z okoto

17 nm dla temperatury 498 K do maksimum okoto 45 nm przy temperaturze rzedu 573 K.
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Nastepnie nastepuje zatamanie tego trendu, wraz ze zmiang ksztaltu nanowysp z prostokatnego na
osmiokatny okoto temperatury 635 K, w ktorej obserwowano zanik obrazu dyfrakcyjnego RHEED.
W zakresie temperatur wygrzewania powyzej temperatury eutektycznej Au-Ge $redni rozmiar wysp
zndw rosnie od okoto 40 nm w okolicy 640 K do okoto 85 nm w 723 K i dalej wolniej, do okoto
95 nm dla temperatury wygrzewania okoto 800 K.

Zbadano réwniez zaleznos$¢ gestosci powierzchniowej powstajacych nanowysp w zaleznosci
od temperatury wygrzewania. Rys. 5.7 przedstawia na wykresie potlogarytmicznym zaleznos¢
gestosci powierzchniowej nanowysp Au od odwrotnosci temperatury wygrzewania. Widoczna jest
zaleznos$¢ eksponencjalna, stad mozna wyznaczy¢ energie aktywacji dyfuzji atomoéw Au podczas
wygrzewania Au/Ge(001), korzystajac ze wzoru:

2E,
kyT

P=pyexp (5.1,

gdzie: p - gesto$¢ powierzchniowa nanowysp, p, - czynnik przedeksponencjalny, E — energia
aktywacji, k. - stala Boltzmana, T — temperatura. Wyznaczona energia aktywacji wynosi

E =0,29+0,02 eV. W tym migjscu trzeba zwrdci¢ uwagg, na to ze obserwowane zachowanie uktadu,

tj. cigglej warstwy Au, ktdra w procesie wygrzewania ewoluuje do osobnych nanowysp, jest innym
zachowaniem niz klasyczny proces wzrostu podczas nanoszenia materialu na podtoze utrzymywane
w podwyzszonej temperaturze. W tym drugim przypadku pojedyncze atomy po osadzeniu na
podtozu dyfunduja do momentu zakotwiczenia — dotaczenia do istniejacych krawedzi lub
utworzenia stabilnego zarodka nowej wyspy. W opisywanym tutaj przypadku stanem poczatkowym
jest juz utworzona ciaggla warstwa, ktéra w procesie wygrzewania ulega ,,odwilzeniu”. Mamy do
czynienia z dyfuzja atomow Au po warstwie Au, a nastgpnie, po odstonieciu powierzchni podtoza,
z ewentualng dyfuzja atomow po powierzchni Au/Ge. Przedstawiona tutaj energia aktywacji
otrzymana ze zmiany gestosci nanowysp Au na powierzchni Ge(001) jest zblizona do energii
aktywacji dyfuzji adatomow Au po Au(001) obliczonej metodami dynamiki molekularnej
(Molecular Dynamic) wynoszacej 0,25-0,28 eV [19,20]. Wynika z tego, ze procesem wiodacym
w tym przypadku jest dyfuzja atoméw Au w ramach warstwy. Prowadzi to do powstania
»zarodkoOw” nanowysp, ktore agreguja Au az do momentu odstoni¢cia podtoza germanowego, ktore
powinno by¢ pokryte, w zakresie temperatur 585-665 K, ukladem rownolegle utozonych
nanodrutow Au/Ge(001). Interesujace jest, ze w wyzszych temperaturach niz 635 K utrzymany jest
trend zmian gesto$ci powierzchniowej nanowysp, pomimo duzych zmian innych

wlasciwos$ci nanowysp.
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Rys. 5.7: Zaleznos¢ ilosci nanowysp na mikrometr kwadratowy od odwrotnosci temperatury wraz
z dopasowangq zaleznoscig dang wzorem (5.1).

Analiza wysoko$ci nanowysp Au przeprowadzona technika AFM wykazata, ze nanowyspy
powstate w wyniku wygrzewania w temperaturze 723 K sa wyzsze (15-25 nm) w pordwnaniu
do nanowysp powstatych po wygrzaniu w temperaturze 573 K, jednak catkowita objgtos¢ Au
widoczna nad powierzchnig Ge(001) jest znaczaco mniejsza. Temperaturowg zalezno$¢ objetosci
Au widocznego ponad powierzchnig Ge przedstawia Rys. 5.8. Objetos¢ Au znajdujacego si¢ nad
powierzchnia Ge zostata obliczona poprzez przemnozenie $redniej wysoko$ci nanostruktur Au
(z pominigciem otoczek, gdyz skladaja si¢ one z Ge, co bgdzie pokazane w kolejnym rozdziale)
wyznaczone] z pomiarOw AFM przez powierzchni¢ zaymowang przez nanostruktury, wyznaczong
ze zdje¢ HR-SEM. Taka procedura pozwolita na zminimalizowanie btedu systematycznego
wyznaczenia objeto$ci nanostruktur z AFM wynikajacego z konwolucji z obrazujacym ostrzem.
Na wykresie objetos¢ Au jest wyrazona w odpowiedniku ciaglej warstwy 6 ML Au, przy zalozeniu
jako wartosci referencyjnej objegtosci po wygrzaniu w 573 K. Objetos¢ nanostruktur Au na
powierzchni Ge(001) jest stata dla probek wygrzewanych w temperaturach mniejszych niz 635 K.
Gdy temperatura wygrzewania przekracza 635 K widoczna objetos¢ Au spada o okoto 50%

1 utrzymuje si¢ na prawie statym poziomie dla probek wygrzewanych w wyzszych temperaturach.
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Kwestig zasadniczg dotyczaca brakujgcej objetosci Au jest stwierdzenie czy pozostala ona usunigta
z probki (przez odparowanie), czy nastgpit transport w glab (rozpuszczenie Au w krysztale Ge lub

obecno$¢ krystalitow Au pod powierzchnig Ge).
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Rys. 5.8: Objetos¢ widocznego Au na powierzchni Ge(001) w zaleznosci od temperatury

wygrzewania. Kropkowana linia zostata zaznaczona dla utatwienia Sledzenia trendu.

Temperatura, w ktoérej nastepuje zmiana ksztattu jest skorelowana z temperaturg zaniku
obrazu dyfrakcji RHEED od warstwy Au a zarazem jest temperatura, w ktdorej ponad 50% objetosci
Au przestaje by¢ obserwowalne na powierzchni probki. Temperatura ta jest, w granicach
doktadno$ci pomiaru temperatury w eksperymencie, rowna temperaturze eutektycznej uktadu
Au-Ge wynoszacej 634 K. Zanik obrazu RHEED jest wiec skutkiem przetopienia Au z iloscig Ge
potrzebna do uzyskania sktadu eutektycznego spodziewanego wg. diagramu fazowego (28% Ge dla
uktadu makroskopowego). Przy przetapianiu, istniejagce nanowyspy topia si¢ wraz z Ge z podloza,
tworzac krople pltynnego Au-Ge. Rozmiar nanowysp powstalych w wyniku wygrzewania
w temperaturze okoto 635 K jest rzedu 50 nm, wigc temperatura eutektyczna uktadu nie powinna
odbiega¢ od temperatury eutektycznej ukladu makroskopowego [10,28]. Wraz ze wzrostem

temperatury zawarto$¢ Ge w kropli ro$nie zgodnie z linig liquidus Au-Ge. Podczas rekrystalizacji
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przy ochtadzaniu probki nastgpuje separacja faz — Au tworzy nanowyspe o osmiokatnym ksztalcie,
a nadmiar Ge segreguje poza krystalit Au, tworzac otoczke dookota wyspy.

Dotychczas przedstawione badania dotyczyly zmian morfologii struktur powierzchniowych
Au powstajacych w procesie wygrzewania dla przypadku, gdy po wygrzewaniu w danej
temperaturze przez ok 0,5 h, probki byly schtadzanie do temperatury pokojowe; w tempie
15 K/min. Zbadano roéwniez, w jaki sposob tempo chlodzenia wpltywa na morfologie 6 ML
Au/Ge(001) wygrzewanej do temperatury 773 K. Na Rys. 5.9 przedstawione sg zalezno$ci gestosci
powierzchniowej struktur Au powstatych po wygrzewaniu 6 ML Au/Ge(001) do temperatury 773 K
a nastepnie schladzaniu z tempem 1/10, 1 lub 15 K/min. Widoczna jest silna zalezno$¢ gestosci
powierzchniowej nanowysp Au od tempa schtadzania probki. Dla tempa 15 K/min gesto$¢ wyniosta
6,5+0,7 nanowysp/um® a dla powolnego schiadzania, w tempie 0,1 K/min, jedynie
0,7+0,1 nanowysp/um®. W §lad za tym obserwowane rozmiary nanowysp Au zmieniajg sie
odpowiednio z 86,2+8,9 nm dla 15 K/min do 15710 dla 0,1 K/min. Sugeruje to istnienie
mechanizmu wzrostu wigkszych nanowysp kosztem mniejszych. Najbardziej prawdopodobnym

mechanizmem jest ,,dojrzewanie Ostwalda” (ang. Ostwald Ripening).
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Rys. 5.9: Wykres gestosci (a) i rozmiaru (b) nanowysp Au na powierzchni Ge(001) w zaleznosci od
tempa chlodzenia probki z temperatury 773 K do 300 K.

Zmniejszenie szybkosci chtodzenia probek moze mie¢ dwojaki wptyw na powstajace
nanowyspy. Mozliwe jest powstawanie innych faz krystalograficznych, co mogto by mie¢ wptyw na
ksztatt nanowysp. Z drugiej strony moze tez wptywac na wielko$¢ i gesto$¢ nanowysp, gtéwnie ze
wzgledu na wydtuzenie czasu utrzymywania probki w wysokiej temperaturze. Ksztalty nanowysp

otrzymanych przy powolnym chtodzeniu nie r6znig si¢ od ksztattow powstatych przy chtodzeniu
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z tempem 15 K/min, nie ma wigc powodu przypuszcza¢ wystepowania réznic w krystalografii

nanowysp.
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6. Badania ukladu 6 ML Au/Ge(001) metodami TEM

Badania morfologii uktadu 6 ML Au/Ge(001) wygrzewanego do wysokich temperatur,
przedstawione w poprzednich rozdziatach wskazuja, ze istotne znaczenie dla zrozumienia
obserwowanych zmian ksztaltdéw wysp Au maja wlasciwosci interfejsu nanowyspa Au — podioze
Ge. Rowniez zagadnienie obje¢tosci Au brakujacej na powierzchni probki wymaga zastosowania
technik pozwalajacych na badania obszaru pod powierzchnig probki. W tym celu przeprowadzone
zostaty badania przekroju nanowysp Au na Ge(001) technikami TEM. Opis procedury wykonania
lamelki jest przedstawiony w rozdziale 3.

Rys. 6.1 a) przedstawia zdjgcie HAADF STEM przekroju probki 6 ML Au/Ge(001)
wygrzane] w temperaturze 573 K. Szary obszar w dolnej czesci zdjecia jest to podklad Ge.
Nanowyspy Au, charakteryzujace si¢ jasnym kontrastem, widoczne sa jako wydtuzone, poziome
struktury widoczne w §rodkowej czesci zdjecia. Ciemny kontrast otaczajacy gorng cze$¢ nanowysp
pochodzi od buforowej warstwy wegla, oddzielajacej powierzchni¢ Ge 1 nanowyspy Au
od ochronnej warstwy Pt widocznej w gornej czesci zdjecia. Ze wzgledu na niewielkg roznice masy
i liczby atomowej Au i Pt obszary, w ktérych wystepuja te pierwiastki, charakteryzuja si¢
praktycznie takim samym kontrastem, a co gorsze, charakterystyczne linie promieniowania X od
obu pierwiastkow cze$ciowo sie przekrywaja. Obecnos$¢ warstwy wegla oddzielajacej przestrzennie

nanowyspy Au od ochronnej warstwy Pt jest wiec niezbgdna do precyzyjnej analizy probek.

Ge

Intensywnos¢ [a.u.]
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Rys. 6.1:0brazy STEM przekroju nanowysp Au na Ge(001) powstatych poprzez wygrzanie 6 ML

Au/Ge(001) w temperaturze 573 K. a) Obraz STEM, b) skan sktadu chemicznego EDX. Pozycja

0 na wykresie sktadu chemicznego odpowiada poziomowi powierzchni podtoza Ge.

Nanowyspy utworzone poprzez wygrzanie probek 6 ML Au/Ge(001) w temperaturze 573 K,
widoczne jako jasne obiekty w srodkowej czesci zdjecia Rys. 6.1 a), znajduja si¢ prawie catkowicie
na powierzchni Ge. Niewielka czg$¢ jasnego kontrastu znajduje si¢ ponizej Sredniego poziomu

powierzchni Ge. Jest to rzeczywista obecnos¢ Au pod powierzchnig Ge (co sugerowaloby transport
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Ge z miejsca tworzenia nanowyspy), cho¢ takie zachowanie mogtoby by¢ artefaktem powstalym
przez obrazowania probki wigzka nieréwnoleglta do powierzchni Ge(001). Przed prowadzeniem
obrazowania TEM probki sg orientowane w mikroskopie tak, by wigzka padata wzdtuz osi wysokiej
symetrii obrazowanych obiektow (w naszym przypadku — wzdhuz osi [1-10] Ge). Poniewaz
powierzchnia Ge(001) jest réwnolegta do osi [1-10], a zarazem powierzchnia krysztaléw Ge nie
wykazata w badaniach EBSD znaczacego odchylenia od nominalnej terminacji (001),
jednoznacznie potwierdza to zaglebienie nanowyspy Au 1 nm w podloze Ge. Stad mozna
stwierdzié, ze nanowyspy Au powstate w wyniku wygrzania ciggtej warstwy 6 ML Au/Ge(001) sa
zanurzone okoto 1 nm w powierzchni¢ Ge. Gérna krawedz tych nanowysp jest rownolegla do
powierzchni Ge, co pokazaly réwniez pomiary AFM. Profil intensywnosci fluorescencji
rentgenowskiej Au (E=2,120eV) i Ge (E=1,118keV), zmierzonej za pomoca EDX, poprowadzony
wzdhuz widocznej na Rys. 6.1 a) biatej strzatki, przez nanowyspg zostal przedstawiony na
Rys. 6.1 b). Potozenie X przeskalowano tak, aby wartos¢ X=0 odpowiadata §redniemu poziomowi
powierzchni podtoza Ge. Intensywnosci linii charakterystycznych dla Au i Ge wewnatrz warstwy
wegla powyze] nanowyspy jest zerowa. Na obszarze nanowyspy widoczny jest wzrost
intensywnos$ci linii Au na dystansie okolo 5 nm, nast¢pnie nastgpuje jej spadek do zera na
odleglosci okoto 7 nm. Polowa intensywno$ci maksimum sygnatu EDX dla Ge jest przesunigte
ponizej poziomu powierzchni Ge (zaznaczonej na wykresie przerywang linig). Dystans 5 nm na
ktérym sygnat narasta/maleje, jest powigzany z profilem intensywnos$ci padajacej wiazki i okresla
rozdzielczo$¢ przestrzenng analizy sktadu chemicznego EDX. Intensywno$¢ linii Ge zaczyna
narasta¢ wraz z sygnalem od Au w obszarze wyspy, osiggajac potowe maksymalnej intensywnosci
przy przejsciu wigzki przez $redni poziom podtoza Ge. Dodatkowe wzbudzenia Ge w EDX sa
skutkiem wtornej fluorescencji wywotanej przez wysokoenergetyczng lini¢ promieniowania Au
(E=68,8 keV). Jest to sprzeczne ze standardowym podej$ciem do techniki EDX w TEM, gdzie
zaklada si¢ brak fluorescencji wtornej ze wzgledu na niewielkg grubos$¢ probki. W tym przypadku
nie jest to wystarczajace przyblizenie. Widoczne nachodzenie na siebie profili EDX od Au i Ge
moglyby $wiadczyé o istnieniu mieszania Au-Ge na interfejsie nanowyspa-podtoze. Aby
potwierdzi¢ lub wykluczy¢ powstanie dodatkowych faz na interfejsie potrzebne jest wykonanie
pomiarow TEM z rozdzielczo$cig atomowa.

W celu wyjasnienia struktury nanowysp Au oraz interfejsu Au-Ge przeprowadzone zostaly
wysokorozdzielcze badania STEM probek. Rys. 6.2 a) przedstawia zdjecie STEM o rozdzielczo$ci
atomowej nanowyspy na podlozu Ge powstalej poprzez wygrzanie 6 ML Au/Ge(001)
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w temperaturze 498 K. Wewnatrz obszaru wyspy widoczne sa jasne plamki — jest to obraz
prostopadtych do powierzchni zdjecia kolumn Au. Na Rys. 6.2 c) przedstawiona jest komorka
elementarna Au fcc zorientowana kierunkiem [011] do goéry celem pokazania struktury wyspy.
Podktad Ge o terminacji (001) widziany wzdluz osi pasa [1-10] posiada widoczne podwodjne
pozycje atomow Ge, ktorych ulozenie przedstawia komodrka elementarna Ge zorientowana (001) ku

gorze na Rys. 6.2 d).

Interfejs |

Ll

R "'-'Aq fec (011) - -

Intensywno$¢ rozproszona

Rys. 6.2: a) Wysokorozdzielczy STEM probki wygrzanej w 498 K, b)powigkszenie obszaru interfejsu
Au-Ge, ¢), d) struktury odpowiednio Au i Ge w zorientowane jak na zdjeciach STEM

Widoczna na Rys. 6.2 a) nanowyspa Au nie ma gornej powierzchni rownolegtej do Ge(001), jest
ona zaokraglona. Dopiero wraz z wyzsza temperaturg wygrzewania samooorganizujg si¢ w
prostokatne nanowyspy o ptaskich wierzchotkach. Powigkszony fragment interfejsu Au-Ge na Rys.
6.2 b) zostat przeanalizowany pod wzgledem kontrastu sygnatu celem wyznaczenia zawartosci Au
w kolumnach atomowych. Zaznaczone na niebiesko kolumny atomowe sktadajg si¢ jedynie
z atomoéw Ge, podczas gdy czerwone maja domieszke Au. Interfejs Au-Ge jest atomowo plaski

1 mieszanie zachodzi tylko w najwyzszej warstwie Ge.
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Rys. 6.3: Obrazy STEM przekroju nanowysp Au na Ge(001) powstatych poprzez wygrzanie 6 ML
Au/Ge(001) w temperaturze 773 K. a) Obraz STEM, b) skan skladu chemicznego EDX. Pozycja
0 na wykresie sktadu chemicznego odpowiada poziomowi powierzchni podtoza Ge.

Analogiczne badania przeprowadzone zostaly dla nanowysp powstatych poprzez wygrzanie
w temperaturach powyzej temperatury eutektycznej Au-Ge. Rys. 6.3 a) przedstawia obraz HAADF
STEM przekroju nanowyspy powstalej poprzez wygrzanie probki 6 ML Au/Ge(001)
w temperaturze 773 K. Nanowyspa jest znacznie wieksza, jej catkowita grubos¢ przekracza 50 nm,
podczas gdy wysokos$ci nanowysp zmierzone przy uzyciu AFM wahaty si¢ miedzy 15 a 25 nm nad
poziom podtoza Ge. Prawie 50% wysokosci nanowyspy znajduje si¢ pod powierzchnig podtoza Ge
(zaznaczone przerywana linig na Rys. 6.3 a). Krawedzie nanowyspy sa proste, kat pomiedzy
ptaszczyzng wierzchotkowa nanowyspy a $ciang boczng wynosi 144,2+1,6°, co jest w granicach
niepewnosci pomiarowej réwne katowi pomigdzy Scianami [110] i [111] sieci kubicznej prostej
(144,7°). Wskazuje to na strukture krystaliczng nanowyspy Au. Kontrast sygnatu STEM-HAADF
wewnatrz nanowyspy nie jest jednorodny, widoczny jest ciemniejszy obszar w prawej, dolnej czesci
nanowyspy. Badania TEM w trybie ciemnego pola wskazuja na istnienie dwoch orientacji
krystalograficznych wewnatrz tej nanowyspy. Fakt naprzemiennego ich utozenia sugeruje, ze sa to
zblizniaczenia — defekt struktury krystalograficznej polegajacy na wystgpowaniu obok siebie
réznych orientacji krystalograficznych o wspolnej ptaszczyznie (plaszczyzna graniczna nalezy do
obu struktur).

Na Rys. 6.3 a) wida¢ rowniez, ze po lewej stronie nanowyspy Au znajduje si¢ niewielki
fragment (wskazany strzatka) o kontrascie jednakowym z kontrastem podiloza Ge, jednak
wystajacym ponad jego powierzchnig. Tego typu struktury widziane byty na zdjeciach SEM 1 AFM
(Rys. 5.3, 5.4, 5.5) jako towarzyszace nanowyspom Au otoczki. Ze wzgledu na kontrast w HAADF
STEM, ktory jest jednakowy dla otoczki i podtoza Ge, mozna wnioskowaé, ze otoczka jest
zbudowana z Ge.

Profil, wyznaczonego metoda EDX skladu chemicznego, przez nanowyspg zostat
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przeprowadzony wzdtuz bialej strzatki zaznaczonej na Rys. 6.3 a) i zostal przedstawiony na Rys.
6.3 b). Profil bardzo przypomina ten dla nanowysp powstatych w wyniku wygrzewania ponizej
temperatury eutektyczniej Au-Ge. Rowniez tutaj, podobnie jak dla nanowyspy powstatej przy
wygrzaniu w temperaturze 498 K, widoczna jest niezerowa intensywno$¢ promieniowania
charakterystycznego Ge wewnatrz obszaru nanowyspy zbudowanej z Au, z tych samych przyczyn.
Nie jest widoczna roznica w sktadzie chemicznym mig¢dzy jasniejszym a ciemniejszym obszarem
nanowyspy, co sugeruje, ze jest on wynikiem réznicy w orientacji krystalograficzne;.
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Rys. 6.4: a) Wysokorozdzielcze zdjecia STEM probki 6 ML Au/Ge(001) wygrzanych w 673 K oraz
powiekszony fragment interfejsu Au-Ge b) z zaznaczeniem pozycji atomowych i ich intensywnosci.
Niebieskie punkty to atomy Ge, czerwone Au, posrednie oznaczajqg mieszanie w danej kolumnie
atomow.

W przypadku nanowysp powstatych w wyniku wygrzewania 6 ML Au/Ge(001) do
temperatury powyzej 635 K (tutaj 673 K) atomowo rozdzielczy obraz STEM (Rys. 6.4 a) ujawnia
istnienie dwoch faz krystalograficznych wewnatrz nanowyspy, mianowicie faz fcc i hep.

Faza fcc jest rownowagowa strukturg Au. Struktura hcp Au natomiast obserwowana byla
jedynie w do$¢ specyficznych warunkach: cienkie arkusze Au hcp na grafenie [92], makroskopowa
probka przy ci$nieniu ponad 240 GPa [93] oraz nanokrystality Au na nanokolumnach Ge [31,33].
Dlatego tez zaobserwowane dla 6 ML Au/Ge(001) istnienie cz¢$ci nanowysp Au w strukturze hcp,
ktore sg stabilne podczas obrazowania wigzka elektronowg (w przeciwienstwie do arkuszy Au w
fazie hep na grafenie), stabilne w prozni i ci$nieniu normalnym oraz powtarzalne we wszystkich
zobrazowanych nanowyspach na probce wygrzanej] w 673 K s3 catkowicie nowym sposobem
otrzymywania tej stabo poznanej fazy Au.

Faza Au fcc znajduje si¢ najglebiej, przy interfejsie z Ge(001). Orientacja fazy fcc jest taka
sama jak dla nanowysp powstatych przy wygrzewaniu probek do temperatur ponizej temperatury

eutektycznej uktadu Au-Ge. Faza heksagonalna powstaje po bokach i na gorze wysp, tak ze Au
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hcp{0001}// Au fecc {111} oraz interfejs Ge-Au hcp powstaje gtownie pomiedzy plaszczyznami
Ge(111) oraz Au hcp (0001). Interfejs Au fcc-Ge widoczny na Rys. 6.4 b) nie jest tak ostry jak
w przypadku 6.2 b), jednak na obszarze o mieszanym skladzie chemicznym mozna zobaczy¢
naktadanie si¢ obu struktur, co sugeruje nie mieszanie, a wystgpowanie odrebnych struktur Au i Ge
na grubo$ci probki (interfejs nie jest prostopadlty do plaszczyzny zdjecia). Dobrze widoczna na
Rys. 6.4. a) germanowa otoczka przy wyspie Au jest krystaliczna i catkowicie zgodnie
z krystalografia podtoza Ge.

Zaobserwowane wspoOtistnienie fazy heksagonalnej i kubicznej Au w nanowyspach
powstalych poprzez wygrzanie warstwy Au na Ge(001) w temperaturach powyzej temperatury
eutektycznej moze zosta¢ wytlumaczone z pomoca diagramu powstawania i1 stabilnosci faz
metastabilnych. Dla sktadu chemicznego zblizonego do sktadu eutektycznego (a wigc osiggnigtego
przez lokalne otoczenie Au) mozliwe jest uzyskanie wspotistnienia faz metastabilnych vy i B,
wspotistnienie fazy Au z y oraz fazy Ge z B lub y, w zaleznosci od dokladnego sktadu oraz
szybko$ci schiadzania. Poniewaz faza B ma strukture heksagonalng i moze nastgpowac latwa
dyfuzja Ge z i do niej [21,33], jej powstanie w czasie ochladzania moze by¢ faza posrednig do
uzyskania fazy hcp Au. Wstgpne wyniki badan probek chtodzonych wolniej sugeruja, ze jest w nich
mniejsza frakcja fazy Au hpc, ktérego nie powinno by¢ wcale dla nieskonczenie wolnego
chlodzenia, gdy powinny wystepowac jedynie fazy rOwnowagowe.

Technika EBSD, pozwolita na zbadanie orientacji krystalograficznych nanowysp Au
powstatych w réznych temperaturach wygrzewania. Rys. 6.5 a) przedstawia mape¢ orientacji
krystalograficznych nanowysp Au na Ge(001) powstalych poprzez wygrzanie probki
w temperaturze 573 K. Wszystkie nanowyspy majg struktur¢ fcc i maja jednakowga orientacje
krystalograficzng Au(101). Dla analogicznej mapy dla probki wygrzanej w temperaturze 673 K
nanowyspy Au majg strukture hcp przy dwoch widocznych orientacjach (13 0 -13 17)
(odpowiadajace orientacji (10-11) pochylonej o 8° w strone (0001)) oraz (4 -2 -2 9) (ktore
odpowiada orientacji (0001) pochylonej o 30°). Dla tej probki w pomiarach EBSD nie jest
obserwowalna faza fcc Au. Wynika to z ograniczonej glgbokosci (okoto 10 nm), z ktoérej moze
nastgpowac dyfrakcja elektronéw, podczas gdy faza fcc znajduje si¢ w nanowyspach ponizej fazy
hcp. Jednocze$nie trzeba zwroci¢ uwage na fakt, ze nanowyspy o orientacji (10-11) nie sg
obserwowane w TEM, cho¢ na mapie orientacji z EBSD jest to dominujaca orientacja. Jest to
spowodowane zorientowaniem (10-11) wiekszych nanowysp, ktére sa dobrze widoczne w EBSD,

natomiast wigksza ilo§¢ nanowysp ma orientacj¢ (0001), przez co ich obecnos$¢ jest bardziej
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prawdopodobna na lamelkach TEM. Jednoczes$nie ich rozmiary moga by¢ za mate do poprawnego

rozpoznania fazy przy mieszaniu si¢ sygnatow z matej nanowyspy 1 podtoza w EBSD.
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Rys. 6.5: Mapy uzyskane za pomocq techniki EBSD orientacji krystalograficznych nanowysp
powstalych poprzez wygrzanie warstwy Au 6 ML Au na Ge(001) w temperaturze a) 573 K
ib) 673 K.

Otrzymane wyniki TEM 1 EBSD pozwalajg na zaproponowanie modelu samoorganizacji
6 ML Au/Ge(001) w zalezno$ci od temperatury wygrzewania. Au naniesione w temperaturze
pokojowej tworzy ciagla, szorstka warstwe, ktorej atomy podczas wygrzewania dyfunduja po
powierzchni tworzac wyspy na Ge(001). Zobrazowane niewielkie zagrzebanie (ponizej 2 nm) wysp
w podiloze moze $§wiadczy¢é o przeorganizowaniu powierzchni dookota wysp podczas tworzenia
nanodrutéw Au/Ge. Wyrazny i1 bardzo dobrze zlokalizowany interfejs Au-Ge $§wiadczy o braku
mieszania czy powstawania faz metastabilnych w niskich temperaturach. Au organizuje si¢ w relacji
epitaksjalnej z podtozem Ge(001), tak ze Au (110) jest rownoleglte do Ge(001), co minimalizuje
niedopasowanie ich sieci krystalicznych. W przypadku probek wygrzewanych w temperaturach
powyzej temperatury eutektycznej nanowyspy maja inng orientacj¢ krystalograficzng. Potwierdzone
zostato nachylenie wierzchniej §ciany wyspy od pionu o okoto 8°, obrazowane w pracach Wanga

iinnych [40]. Jednak ich wytlumaczenie tego faktu napr¢zeniami w wyspie znajdujacej si¢ na
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powierzchni (001) Ge nie bralo pod uwage faktu, ze wyspa w znacznej czesci znajduje si¢ pod
powierzchnig Ge. Potwierdzone przez obrazy TEM czgsciowe zagrzebanie nanowysp wygrzanych
w temperaturach powyzej temperatury eutektycznej [86,91,94] potwierdza hipoteze przetapiania
eutektycznego Au z Ge, a przy chlodzeniu rekrystalizacj¢ z separacja faz. Prosty model
przedstawiajacy powstawanie otoczki z Ge po jednej stronie wysp osmiokatnych i dookota wysp
sze$ciokatnych podczas krystalizacji nanowyspy z kropli Au-Ge przedstawia Rys. 6.6.
W temperaturze eutektycznej nastgpuje przetopienie nanowysp z taka iloscia Ge z obszaru pod
nanowyspa aby osiggna¢ sktad eutektyczny. Powstate w ten sposob wypekione ciektym Au-Ge
zaglebienie w podtozu Ge, powinno mie¢ podobny ksztalt jak opisane w rozdziale 7 wgtebienia w
powierzchni Ge wywotane chemicznym trawieniem wspomaganym metalem. Podczas ochtadzania
probki rozpoczyna si¢ krystalizacja Au w najglebszej czgséci kropli Au-Ge. Ksztatt nanowyspy jest
wyznaczany przez miejsce poczatku krystalizacji, preferowany poczatek na styku $cian (111)
1(001) Ge prowadzi do powstania wysp o$smiokatnych z asymetryczng otoczka (Rys. 6.6 a),
podczas gdy krystalizacja wysp szeSciokatnych rozpoczyna si¢ od samej plaszczyzny (001) Ge
(Rys. 6.6 d). Wraz z postgpem krystalizacji Au wewnatrz kropli nadmiar Ge jest dobudowywany do
scianek wglebienia. Gdy jednak st¢zenie Ge w pozostatej kropli wzrosnie wystarczajaco, kropla
krystalizuje, tworzac nowa faze B Au-Ge. Podczas ochladzania nastepuje segregacja Ge z fazy
B Au-Ge tworzac otoczke przy wyspie Au (Rys. 6.6 c,f), podczas gdy Au z fazy p Au-Ge tworzy
krystalit Au w strukturze hcp. Ze wzgledu na asymetrie krzepnigcia Au w przypadku wysp
osmiokatnych, strona wyspy, ktora krystalizowata jako pierwsza, nie posiada otoczki Ge.

W modelu, w ktéorym powyzej temperatury eutektycznej na powierzchni znajdujg si¢ w
potowie zaglebione w Ge krople Au-Ge, rozmiar nanowysp nie powinien zaleze¢ od czasu
wygrzewania. Jednakze jezeli istnieje wydajna dyfuzja atoméw Au i Ge po powierzchni, mozliwy
jest mechanizm wzrostu duzych kropel Au-Ge kosztem mniejszych poprzez tzw. dojrzewanie
Ostwalda (Ostwald ripening). Polega on na wzroscie wiekszych obiektow kosztem mniejszych ze
wzgledu na mniejszg energi¢ swobodng ich powierzchni. Jednocze$nie na powierzchni probek
wygrzanych do wysokich temperatur nie ma wglgbien bedacych pozostalosciami po
zmniejszajacych si¢ kroplach Au-Ge, co $wiadczy o transporcie duzych ilosci Ge wypetniajacych

powstale w ten sposob kratery, krystalizujac w nich zgodnie z krystalografig podioza.
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a) d) Ciekle
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Ciekte Au/Ge
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Otoczka Ge

Rys. 6.6: Model krzepniecia kropel Au-Ge w nanowyspe Au i otoczke Ge dla wysp
osmiokgtnych (a-c) i szesciokgtnych (d-f). a,d)Poczqtek krystalizacji Au, kolejne
warstwy ukazujg przyrost materiatu we wgtebieniu w podtozu Ge b,e) posredni etap
wzrostu nanowyspy — utworzenie si¢ krystalitu Au fcc oraz fazy f Au-Ge c,f) Stan
koncowy po segregacji nadmiaru Ge w postaci otoczki i utworzeniu krystalitow Au

fec i hep
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7. Wplyw warunkow Srodowiskowych na samoorganizacje Au na Ge(001)

W  poprzednich rozdzialach przedstawione zostaly wyniki badan dotyczacych
samoorganizacji 6 ML Au/Ge(001) w zalezno$ci od temperatury wygrzewania w warunkach UHV.
Istotnym zagadnieniem zbadania dynamiki badanych procesow reorganizacji warstw Au na Ge(001)
jest w szczegdlnoSci wyznaczenie temperatur progowych inicjujacych obserwowane zmiany.
Badania prowadzone technikami mikroskopii na probkach wygrzanych w warunkach UHV,
schtodzonych a nastgpnie obrazowanych nie dostarczajg pelnej informacji o temperaturowych
zaleznosciach a jedynie mogg wskaza¢ wyznaczy¢ zakres temperatur zachodzenia danego procesu.
Informacji na temat temperatur progowych, usrednionej po obszarze probki, dostarczaty badania
RHEED, jednak ciekawym zagadnieniem jest zaobserwowanie ,,na zywo” zachodzacych zmian
morfologii za pomoca mikroskopii elektronowej. Mikroskop SEM Quanta 3D FEG,
wykorzystywany podczas przedstawionych tu badan, umozliwia obrazowanie probek podczas ich
wygrzewania. Jest to mozliwe dzigki umieszczeniu wewnatrz komory mikroskopu stacji grzewczej
(Heating Stage). Aby wprowadzi¢ probke do stacji grzewczej konieczne jest jej wystawienie na
dziatanie warunkoéw atmosferycznych przy transferze z aparatury, w ktorej przygotowywana jest
probka. Moze to prowadzi¢ do pasywacji jej powierzchni lub zaadsorbowania skladnikow
powietrza. Proces wygrzewania w mikroskopie SEM moze by¢ prowadzony w jednym z dwoch
trybow: wysokiej prozni lub tzw. srodowiskowym (ESEM). W trybie wysokiej prozni z powodu
braku gazu buforowego maksymalna temperatura wygrzewania jest ograniczona do okoto 670 K.

W przypadku trybu ESEM do komory mikroskopu doprowadza si¢ pary H O o cisnieniu 300 Pa.

Sygnat elektronéw SE z probki wzmacniany jest poprzez kaskade elektronowa wywotang
dodatkowym napieciem przylozonym miedzy detektorem a probka. Pozwala to na uzyskanie
silnego sygnatu przy zalozonych ostonach termicznych i umozliwia wygrzewanie probek do
1270 K, jednak ogranicza zdolno$¢ rozdzielcza z okoto 5 nm do okoto 80 nm.

Poniewaz ekspozycja na warunki normalne dla uktadu atomoéw jakim jest cienka warstwa
Au moze mie¢ duzy wpltyw na jej wlasciwos$ci, zaplanowano eksperyment majacy na celu zbadanie
tego wptywu na dynamike temperaturowo indukowanej samoorganizacji 6 ML Au/Ge(001) poprzez
trzy rodzaje eksperymentow.

W pierwszym rodzaju eksperymentow probki 6 ML Au/Ge(001), zaraz po wzro$cie warstwy
Au w temperaturze pokojowej, wystawiono na dziatanie powietrza przez 30 min, nast¢pnie

ponownie umieszczono w UHV 1 wygrzano w temperaturach 573 K i 673 K. Zdj¢cie HR-SEM z
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Rys. 7.1 a) przedstawia topografi¢ probki 6 ML Au/Ge(001) wygrzanej w UHV po uprzednim
wystawieniu na dziatanie warunkéw normalnych. Na obrazie widoczne sg 2 jasne obszary — wyspy
o ksztalcie prostokatnym, z krawedziami wzdhiz kierunkow [110] i [1-10] podtoza Ge. Wyspy te
pod wzgledem ksztaltu troche przypominaja te powstale przy wygrzewaniu w UHV bezposrednio
po naniesieniu (Rys. 5.1 d), jednak sg od nich znacznie wigksze (500 nm dlugosci w porownaniu
z okoto 50 nm). Cata powierzchnia probki (réwniez gorna powierzchnia duzych wysp) jest pokryta
ziarnistym wzorem skladajagcym si¢ z matych (okoto 10 nm) klastrow. Jednoczes$nie kontrast na
gbrnej powierzchni nanowysp, poza drobnymi ziarnami, jest jednorodny, co §wiadczy o ich statej

wysokosci.

Rys. 7.1:0brazy HR-SEM probek 6 ML Au/Ge(001) wygrzanych w UHV po wczeSniejszym
wystawieniu na dziatanie powietrza atmosferycznego. Probki wygrzane byly w temperaturze
a) 573 K, b) 673 K. Opublikowane w [95]

Wystawienie probki na dziatanie powietrza przed jej wygrzaniem powoduje osadzanie si¢
adsorbatow na jej powierzchni. Wptywaja one w istotny sposob na proces dyfuzji powierzchniowe;j
adtoméw Au, wynikiem czego jest powstanie innego rodzaju nanostruktur podczas wygrzewania
w 573 K. Biorgc pod uwage S$rednie odleglo$ci pomigdzy matymi klastrami widocznymi na
Rys. 7.1 a) mozna obliczy¢ $redni promien dyfuzji R=18nm, podczas gdy dla probki
niespasywowanej powietrzem wynosit on 48 nm. Swiadczy to o wzroicie liczby miejsc
zarodkowania, w ktorych wzrastaja nanowyspy. Jednocze$nie ros$nie rozmiar prostokatnych
nanowysp, co moze $wiadczy¢ o obnizeniu bariery dyfuzji adatoméw Au po warstwie Au.

Wygrzewanie probki wystawione] na dzialanie warunkéw normalnych w  wyzszej
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temperaturze (tutaj 673 K) prowadzi do zmiany ksztattu wysp analogicznie jak dla probek
niepasywowanych. Na zdjeciu HR SEM topografii takiej probki (Rys. 7.1 b) widoczne s dwa
rodzaje nanowysp: duze, okoto 100 nm, podobne w ksztalcie do otrzymanych po wygrzaniu probki
bezposrednio po naniesieniu Au (Rys. 5.3 c), oraz mate, okoto 10-20 nm. Ksztatt matych nanowysp
nie jest oczywisty dla wszystkich przypadkéw ze wzgledu na ich rozmiary niewiele wigksze od
rozdzielczosci SEM (okoto 5 nm), jednak wydaje si¢ zblizony do ksztattu duzych nanowysp.
Gesto$¢ duzych wysp wynosi okolo 3,5 nanowysp/um?, wigc o wiele mniej niz przy wygrzewaniu
in situ po naniesieniu Au (okoto 33 nanowysp/um?). Podczas procesu dalszego wygrzewania wptyw
adsorbatow, widoczny w przypadku probki wygrzanej w 573 K, najprawdopodobniej przestaje miec¢
znaczenie, dzigki ich desorpcji. Wowczas poprzez przetopienie eutektyczne 1 nastgpujace pdzniej
schlodzenie z duzych prostokatnych wysp powstaja duze, o$miokatne nanowyspy, podczas gdy
z warstwy ziarnistych klastréw Au powstaja male nanowyspy Au. Pasywacja powietrzem nie

zaburza wi¢c dynamiki zmiany ksztaltow przez nanowyspy Au na Ge(001).

Rys. 7.2: Topografia probki 6 ML Au/Ge(001) podczas wygrzewania w warunkach prozZniowych
w SEM w temperaturze a) 595 K, b) 620 K. Duzy ksztalt na srodku zdjecia to zanieczyszczenie.

Znajac wplyw pasywacji powietrzem warstwy Au na Ge(001) mozna bylo przeprowadzi¢
drugi rodzaj eksperymentu, badania samoorganizacji 6 ML Au na Ge(001) podczas wygrzewania
w SEM w warunkach wysokiej prozni ( p=5*10° mbar w poréwnaniu do p=2*10"" mbar w MBE).
Probka umieszczona byta w stacji grzewczej w SEM, nastepnie grzana w cyklach podgrzewania
025 K z predkoscig 10 K/min do coraz wyzszych temperatur w zakresie od 398 K do 673 K.

W temperaturze pokojowej probka charakteryzowata si¢ jednolitym, kontrastem ktéry nie ulegat
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zmianie az do okoto temperatury 570 K. W tej temperaturze wyksztatcity si¢ pierwsze widoczne
nanowyspy Au w formie jasnych kropek na powierzchni. Wraz ze wzrostem temperatury
nanowyspy powigkszaty si¢ 1 zaczgty przybiera¢ ksztatt kwadratowy (598 K, Rys. 7.2 a), a p6zniej
prostokatny (623 K, Rys. 7.2 b).

Wykres gestosci nanowysp w funkcji temperatury podczas wygrzewania probki w SEM
w warunkach wysokiej prézni przedstawia Rys. 7.3 a). Trzeba tu zaznaczy¢, Ze najmniejsze
mozliwe do zaobserwowania obiekty podczas eksperymentu musiaty mie¢ okoto 20 nm, co moze
wplywaé na wyznaczone gestosci nanowysp. Pierwsze zaobserwowane nanowyspy, widoczne
w temperaturze okoto 573 K majg gesto$¢ powierzchniowa okoto 0,39 nanowysp/um?, ktora wraz
ze wzrostem temperatury do 600 K ros$nie do 0,59 nanowysp/um?. Kolejny wzrost gesto$ci
obserwowany jest w zakresie temperatur 620-650 K, do osiggniecia wartosci 0,81 nanowysp/um®.
Temperatura 573 K, w ktorej zostaly zaobserwowane pierwsze nanowyspy, jest zblizona do

temperatury, w ktorej Au/Ge(001) zaczyna tworzy¢ rekonstrukcje c(8x2) [66], natomiast kolejny
wzrost gestosci nastgpuje w temperaturze zblizonej do temperatury eutektycznej (T =634 K [21]).

Niestety dokladnos¢ okreslenia temperatury w przypadku tego eksperymentu nie pozwala na
wyciagnigcie z tej zbieznosci zadnych wnioskéw, co unaocznia Rys. 7.3 b) przestawiajacy obraz

HR SEM topografii powierzchni probki po schtodzeniu jej do temperatury pokojowe;.
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Rys. 7.3: a) Zaleznos¢ gestosci wysp Au od temperatury podczas wygrzewania w SEM, b) zdjecie
HR-SEM probki wygrzanej do T=673 K w SEM w warunkach HV.

Na Rys. 7.3 b) widoczne s3 prostokatne wyspy oraz male klastry takie same jak na
Rys. 7.1 a). Pomiedzy probkami wygrzanymi, po pasywacji powietrzem, w UHV w 573 K i HV

w SEM w 673 K nie ma istotnych réznic. Moze to oznaczal przesuni¢cie temperatur zmian
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morfologii na skutek oddzialywania z gazem resztkowym lub bledny (zawyzony) odczyt
temperatury podczas wygrzewania w SEM w warunkach HV. Poniewaz zachowanie ggstosci
nanowysp od temperatury wygrzewania jest podobne, jezeli uwzgledni si¢ korekte o 50 K, ta druga
opcja jest bardziej prawdopodobna. Z eksperymentu, podczas ktérego wygrzewano 6 ML
Au/Ge(001) w warunkach HV wnioskowa¢ mozna, ze warunki proézniowe podczas wygrzewania
nie maja duzego wplywu na proces reorganizacji warstwy Au na Ge(001). Pozwala to na

przeprowadzenie trzeciego rodzaju eksperymentu - wygrzewania z obrazowaniem SEM, w trybie

ESEM. W ftrybie tym do komory musi by¢ wpuszczony gaz buforowy w postaci pary H O

o ci$nieniu 300 Pa. Zastosowanie tego trybu nie tylko umozliwia odprowadzenie tadunku probki
przez gaz buforowy, ale rowniez zwigksza zakres mozliwych temperatur pracy nawet do 1250 K.
Analiza obrazow ESEM rejestrowanych w trakcie wygrzewania 6 ML Au/Ge(001)
w warunkach atmosfery pary wodnej o ci$nieniu 300 Pa wykazata transformacje ciggle; warstwy
Au do postaci nanowysp o rozmiarach rzedu 100 nm w okoto 520 K. Trzeba tu jendak zaznaczyc¢,
ze rozdzielczos¢ w ESEM pozwala jedynie na obserwacje nanowysp wigkszych niz okoto 50 nm.
Rys. 7.4 a) przedstawia zebrany obraz ESEM probki podczas wygrzewania w temperaturze
T=563 K. Widoczne s3 prostokatne wyspy wydluzone w kierunkach [110] lub [1-10], a ich
rozmiary (okoto 500 nm) sg znacznie wigksze niz w przypadku probki wygrzewanej do temperatury
573 K in situ po naparowaniu Au (Rys. 5.1 d), ale poréwnywalne z uzyskanymi przy wygrzewaniu
probek spasywowanych powietrzem (Rys. 7.1 a) i 7.3 b)). Widoczne sg rOwniez mniejsze wyspy,
o Srednicy okoto 100 nm, bez wyraznego wydluzenia. Gestos¢ powstajacych podczas wygrzewania
wysp w zalezno$ci od temperatury przedstawia wykres na Rys. 7.4 b). Powstanie pierwszych
widocznych wysp zauwazalne jest w temperaturze okoto 520 K, nastgpnie okoto 570 K nastgpuje
wzrost gestosci z 0,5 do 2 wysp/um?, co jest o dwa rzedy mniejszg wielko$cig niz dla probki
wygrzane] w UHV zaraz po naniesieniu Au. Kolejny wzrost gestosci obserwowany jest okoto
temperatury 640 K, do okoto 6-5 wysp/um?. Zaobserwowane temperatury gwattownego wzrostu

gestosci nanowysp okoto 570 K i 640 K s3 zblizone, odpowiednio, do temperatur powstania

rekonstrukeji ¢(8x2) [66] i temperatury eutektycznej Au-Ge [21]. O ile atmosfera H O nie powinnna

wplywaé na przemiany zwigzane z przetopieniem eutektycznym Au-Ge, to zwigzek temperatury
reorganizacji powierzchni dla czystych probek Au/Ge(001) w UHV 1 wzrostu gestosci nanowysp
podczas wygrzewania probek pasywowanych powietrzem jest niespodziewany.

Badania dotyczace obrazowania reorganizacji 6 ML Au/Ge(001) podczas wygrzewania

w warunkach HV i ESEM pozwolity na wyznaczenie temperatur (570 K i 640 K), w ktorych moga
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wystepowaé zmiany morfologii powierzchni probek wygrzewanych w UHV. Ponadto pokazaty,

Ze pasywacja powietrzem ma wiekszy wptyw na morfologi¢ Au/Ge(001) niz warunki wygrzewania.

[$)] »
1 1
1 1

Gesto$é (nanowysp/um?)
~
1

N w
1 1
o
-
——
i
—
.
1 1

—_
1
1

s 0

500 520 540 560 580 600 620 640 660 680

. T(K)

Rys. 7.4: a) Zdjecie ESEM powierzchni 6 ML Au/Ge(001) podczas wygrzewania w atmosferze
3mbar H,O, zebrane w temperaturze T=563 K. b) Gestos¢ nanowysp powstalych podczas

wygrzewania probki 6ML Au/Ge(001) w atmosferze 3 mbar H,O w funkcji temperatury.

o

Przy wygrzewaniu w ESEM temperatura, w ktorej pojawity si¢ pierwszych nanowyspy jest
o okoto 50 K nizsza niz w przypadku eksperymentu w HV. Zachowanie ggstosci powierzchniowej
nanowysp w funkcji temperatury przy wygrzewaniu w HV 1 ESEM jest bardzo podobne, jezeli
zatozymy, ze odczytywana temperatura w eksperymencie przy wygrzewaniu w HV byta o 50 K
zawyzona w poréwnaniu z eksperymentem w trybie ESEM. Nanostruktury powstajace podczas
wygrzewania 6 ML Au/Ge(001) w warunkach ESEM 1 (U)HV wykazuja duze podobienstwo
ksztatltéw 1 rozmiarow, jednak nie gestosci powierzchniowej. W przypadku eksperymentu w trybie
ESEM gestos¢ powierzchniowa powstalych nanostruktur jest okoto 3 razy wigksza. Podobienstwo

topografii probek podczas wygrzewania $wiadczy o niewielkim wptywie atmosfery 300 Pa H O na

proces samoorganizacji Au na Ge(001) w zakresie temperatur od 300 K do okoto 620 K.
Obserwowane réznice pomi¢dzy wygrzewaniem w (U)HV 1 w obecnosci atmosfery 300 Pa sa
mniejsze niz przy pordéwnaniu procesOw reorganizacji probek pasywowanych powietrzem
1 wygrzewanych in situ. Wptyw obecnosci atmosfery pary wodnej podczas procesu wygrzewania
zostaje ujawniony przez wysokorozdzielcze zdjecia probek wygrzanych w tych warunkach.

Zdjecia HR SEM zebrane w temperaturze pokojowej dla probek, ktorych wygrzewanie

w warunkach 300 Pa H O zostalo zatrzymane w 573 oraz 673 K przedstawiaja odpowiednio
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Rys. 7.5 a) 1 b). Widoczne na Rys. 7.5 a) jasne struktury sgsiadujg z obszarami o ciemniejszym
sygnale. Krawedzie jasnych struktur, zidentyfikowanych jako Au i1 ciemnych obszaréw biegna
wzdhuz kierunkéw krystalograficznych z rodziny {110} powierzchni Ge.

3 mbar H,O w temperaturze a),c) 573 K oraz b),d)673 K. Na b),d) biale strzatki wskazujq klastry

Au wewngtrz piramidalnych wgtebien. Skala obrazow AFM wynosi 0-20 nm dla c) oraz 0-120 nm
dla d). Rys. opublikowany w [95].

Badania AFM (Rys. 7.5 c¢) pokazaly, ze metaliczne struktury sg plaskie, a ich gérna
powierzchnia znajduje si¢ okoto 3,3+1,3 nm pod poziomem Ge, natomiast sgsiadujace z nimi

ciemne obszary to plaskie wglebienia o glebokosci 11,4+1,2 nm. Na powierzchni probki wygrzanej
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w atmosferze 300 Pa H O w temperaturze 673 K, przedstawionej na Rys. 7.5 b) (SEM) oraz d)

(AFM) zauwazy¢ mozna zaglebienia w powierzchni o ksztalcie odwroconych piramid, wewnatrz
ktérych znajduja si¢ krople metalu (Au), zaznaczone na zdjgciach strzatkami. Zaobserwowane
wglebienia w powierzchni Ge muszg wiec by¢ skutkiem procesu trawienia podtoza Ge
w otoczeniu Au.

W literaturze mozna znalez¢ przyktady eksperymentéw prowadzacych do trawienia podloza
Ge, jak np. trawienie powierzchni Ge podczas osadzania nanoczasteczek Ag na powierzchni Ge,
przy zbyt niskiej koncentracji jondw Ag" w roztworze wodnym [96]. Proces ten jest powodowany
przez tzw. trawienie chemiczne wspomagane metalem (Metal Assisted Chemical Etching), i jest

wykorzystywany gltéwnie do wytwarzania porowatego krzemu z pomoca roztworéw wodnych

zawierajacych H O, 1 kwas HF lub HNO, [97,98]. Tlenek germanu rozpuszcza si¢ w wodzie,

w przeciwienstwie do krzemu, ktorego tlenek nie jest rozpuszczalny w wodzie, a do ktérego
usuni¢cia uzywa si¢ wiasnie roztworu HF. Kawase i1 inni zaobserwowali trawienie powierzchni
krysztalu Ge w otoczeniu nanoczgstek metalu (Ag) w roztworze wodnym nasyconym tlenem

[99,100]. Przedstawili mechanizm trawienia zakfadajacy transport elektronéw z Ge do O, przez
klastry metalu, ktore katalizujg utlenianie Ge. GeO, jako zwiazek rozpuszczajacy si¢ w wodzie jest

wymywany z obszaru reakcji, tworzac anizotropowe wglebienia w Ge(001), o $ciankach (111)
dookota nanoczasteczek metalu. Autorzy pokazali, Ze proces ten nie jest wywoltywany przez swiatto
1 wymaga udziatu tlenu rozpuszczonego w roztworze wodnym. Podobnie, w eksperymencie
z wykorzystaniem AFM wykazali, ze w §rodowisku wody nasyconej rozpuszczonym w niej tlenem

trawienie powierzchni Ge zachodzi podczas skanowania ostrzami pokrytymi warstwa Pt, natomiast

dla ostrzy SiO,/Si proces trawienia nie zachodzi.

Alternatywng, suchg metodg¢ trawienia Ge w obecnos$ci metalu (Au) zademonstrowali Jung
iinni [101]. Na podtoza Ge o orientacjach (111), (011), (001), ktére zostaty utlenione na glebokos¢
okoto 30 nm, na ktére nastepnie naniesiono kolejno warstwy Au (10nm) i Ge (0-10nm).

Tak przygotowane probki byly wygrzane w temperaturze 673 K w atmosferze 47 Pa mieszaniny 5%
H,, 95% Ar przez 12h. Na probce bez wierzchniej warstwy Ge zaobserwowali oni niewielkie
klastry Au utworzone na warstwie tlenku germanu. Na probkach, gdzie warstwa Au byta pokryta

warstwg Ge nastgpilo stopienie warstw Au-Ge w ciecz (gdyz temperatura byla wyzsza od

temperatury eutektycznej Au-Ge), ktora nastepnie uformowata krople, ze wzgledu na nizsza energie

swobodng powierzchni Ge i GeO, niz cieklego Au-Ge. Powierzchnia Ge byta wytrawiona w
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okolicach kropel Au, co wytlumaczono przez rozpuszczanie Ge w kropli Au-Ge 1 jego preferowane
odparowywanie z powierzchni tejze kropli. Zwigkszone prawdopodobienstwo odparowania Ge
wzgledem Au jest spowodowane energetycznie korzystnym zwigkszeniem stezenia Ge na
powierzchni kropli w poréwnaniu ze stezeniem w jej wngtrzu. Preferencyjne odparowanie Ge
zostato dodatkowo potwierdzone poprzez badanie sktadu materiatu osadzajacego si¢ na Sciankach
komory grzewczej. Ksztalt wytrawionych wglebien w podtozu Ge zalezy od rodzaju powierzchni.
Dla (001) wglebienia maja ksztatt odwroconych piramid o $cianach bocznych {111}, analogicznie
do tych widzianych w eksperymencie Kawase i innych [99]. Dla Ge(111) wglebienia przyjmuja
ksztaltt trojkatnych wglebien o plaskim dnie o $cianie (111). Natomiast na powierzchni (011)
formuja si¢ dtugie, waskie wglebienia wzdhuz kierunku <110>, o plaskim dnie, o $cianie (011) oraz
sciankach bocznych z rodzin plaszczyzn {111}. Jung i inni zaobserwowali rowniez, ze brak
przeptywu gazu lub atmosferyczne ci$nienie gazu wewnatrz komory grzewczej prowadzito do
minimalizacji efektu trawienia, skad zapostulowali, Zze rolg gazu jest zmniejszanie ci$nienia
parcjalnego Ge w otoczeniu kropli Au-Ge. Taki proces trawienia nie wymaga roztworu wodnego,
jedynie przeplywu strumienia gazu nad probka oraz temperature powyzej temperatury eutektycznej
Ge 1 uzytego metalu (Au).

Z przedstawionych powyzej badan wynika, ze zaobserwowane trawienie Ge podczas

wygrzewania 6 ML Au/Ge(001) w atmosferze 300 Pa H O moze zachodzi¢ w wyniku dwoch

mozliwych procesdow: trawienia chemicznego wspomaganego metalem oraz poprzez selektywne
odparowanie Ge z kropli cieklego Au-Ge. Jednak oba te procesy nie wyjasniaja w pelni
obserwowanego zjawiska, poniewaz pierwszy z nich wymaga istnienia roztworu wodnego,
w ktorym rozpuszcza si¢ powstajacy tlenek germanu, natomiast drugi proces zachodzi¢ moze
jedynie powyzej temperatury eutektycznej Au-Ge, gdyz wymaga istnienia ptynnej kropli Au-Ge.
Trawienie podkitadu Ge widoczne dla probki wygrzanej do temperatury 573 K, ktora jest nizsza niz
temperatura eutektyczna Au-Ge, $wiadczy o zachodzeniu procesu zblizonego do trawienia
chemicznego wspomaganego metalem, pomimo braku obecno$ci roztworu wodnego. Dodatkowym
zagadnieniem wymagajacym wyjasnienia jest obecnos$¢ tlenu niezbednego w procesie utleniania
Ge. Para wodna dostarczana do komory SEM, w ktérej wygrzewano probki, pochodzita
z odparowania wody destylowanej przechowywanej w warunkach normalnych. Mozliwa jest
obecno$¢ tlenu, ktory byl rozpuszczony w tej wodzie. Innym mozliwym Zrédlem tlenu jest
dysocjacja pary wodnej pod wpltywem wigzki elektronéw. Skutkowatoby to zwickszonym

utlenianiem powierzchni w bezpos$rednim sgsiedztwie obrazowanego fragmentu probki. Celem
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weryfikacji jakie jest Zrodlo tlenu w procesach trawienia Ge w trybie ESEM, przeprowadzono
cksperyment, w ktorym wygrzano probke 6 ML Auw/Ge(001) w atmosferze 300 Pa HO,

z wylaczong wigzka elektronowa. Wyniki tych badan, wskazuja, ze zrodtem tlenu nie moze by¢
dysocjacja czasteczek wody, indukowana wptywem wiazki elektronowej, gdyz wygrzewanie
przeprowadzone bez obecnosci wigzki odniosto taki sam rezultat jak na powierzchniach prébek
obrazowanych w czasie procesu wygrzewania. Z tego wynika, ze trawienie powierzchni Ge
w obecnos$ci Au zachodzi z udzialem tlenu rozpuszczonego w parach wody wypehiajacych
komore SEM.

Wyznaczenie przecig¢tnej objetosci wytrawionego wglebienia w powierzchni Ge umozliwia
porownanie efektywnosci procesOw trawienia. Dla 6 ML Au/Ge(001) wygrzewanej przez 30 min
w temperaturze 573 K $rednia objeto$¢ wytrawionego wglebienia wyniosta okoto 1,5+0,8 10 pm’,
zwickszajac si¢ do poziomu 4,3+2,1 10 pm? w 673 K oraz 3,3+1,7 10 pm?® dla probki wygrzane;
w 700 K. Dla poréwnania, oszacowana objeto$¢ zaglebienia powstatego w wyniku trawienia
chemicznego wspomaganego metalem, z pracy [100] wynosita 1,41+0,15 10* um’, po 24 h
zanurzenia w roztworze wodnym, w temperaturze pokojowej. Wyliczajac $rednie tempo trawienia
objetosci Ge na powierzchni¢ podloza otrzymano 3,84+0,5 nm/h dla 573 K, 7,2+3,2 nm/h dla 673 K
oraz 9,8+2,4 nm/h dla 703 K w poréwnaniu z 3 nm/h podanym w [100]. Zatem badany proces

trawienia Ge indukowanego Au w atmosferze 300 Pa H O jest duzo szybszy niz trawienie

chemiczne wspomagane metalem prezentowane w pracy [100].

Zakladajgc stala proporcj¢ O, do HO w wodzie destylowanej (naturalnie nasyconej O,

stezenie 9 ppm), 1 parze wodnej w przedstawionym tu eksperymencie, mozna obliczy¢,

ze koncentracja czasteczek tlenu w parze wodnej jest 7 rzedéw wielkos§ci mniejsza niz w roztworze
wodnym. Pomimo tego, tempo trawienia w temperaturze 573 K (3,8+0,5 nm/h) byto poréwnywalne
do uzyskanego tego w roztworze wodnym (3 nm/h) [100]. W wyzszych temperaturach trawienie
jest ponad 2 razy szybsze; 7,2+3,2 nm/h dla 673 K oraz 9,842,4 nm/h dla 703 K. Moze to
sugerowac uaktywnienie dodatkowego kanalu trawienia poprzez rozpuszczanie Ge w kropli Au-Ge
a nastepnie jego odparowywanie.

Na zdjeciach HR-SEM powierzchni probek wygrzanych powyzej temperatury eutektycznej
Au-Ge (Rys. 7.5 b) widoczne sg klastry Au wewnatrz piramidalnych wglebien. Zbadano zalezno$¢
sredniej wielkosci wglebien w Ge w zalezno$ci od Srednicy znajdujacego si¢ w nim klastra Au,
co zostato przestawione na Rys. 7.6. Wielkosci te sg ze sobg silnie skorelowane, co moze oznaczac,

ze wigksze klastry Au powoduja powstawanie wigkszych wglebien lub, ze wigksze wglebienia
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agreguja wigcej Au tworzac wiekszy klaster Au. Poniewaz nanowyspy Au powstajg w nizszych
temperaturach niz nastgpuje trawienie, bardziej prawdopodobna jest hipoteza, Ze obecnos¢
wigkszych klastrow Au powoduje proces trawienia i stad wielko$¢ wglebien zalezy od wielkosci
klastra Au. Piramidalny ksztalt powstalych wglebien o $cianach (111) jest wynikiem wyzszej
energii wigzania atomow na ptaszczyznie (111) niz na ptaszczyznie (001), poniewaz majg one
wyzsza liczbe koordynacyjna (odpowiednio 3 1 2). Stad powierzchnia Ge(001) jest trawiona

szybciej niz (111), co prowadzi do powstania wglebien o $cianach (111).
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Rys. 7.6: Zaleznos¢ lateralnych rozmiarow piramidalnego wglebienia w powierzchni Ge(001)
w zaleznosci od rozmiaru klastra Au w jego wnetrzu. Jedynie wgiebienia z widocznym klastrem byty
brane pod uwage.

Wyniki przedstawione w tym rozdziale dotycza wplywu warunkéw wygrzewania na
samoorganizacj¢ Au na Ge(001). Wykonane zostaly eksperymenty polegajace na wygrzaniu probek
6 ML Au/Ge(001) w warunkach UHV in situ oraz, uprzednio pasywowanych powietrzem probek,

w warunkach UHV, w warunkach HV oraz w atmosferze 300 Pa H O. Wystawienie warstwy 6 ML

Au na Ge(001) na dziatanie warunkéw normalnych nie powoduje znaczacej reorganizacji warstwy

Au, co mozna wnioskowa¢ z jednorodnego kontrastu na obrazach SEM (Rys. 5.1 a). Obecnos¢

80



Uzyskiwanie i badanie samoorganizujacych si¢ nanostruktur metalicznych na powierzchniach krysztaléw potprzewodnikowych

adsorbatow na powierzchni probki ma jednak duzy wpltyw na proces termicznie indukowanej
samoorganizacji. Wygrzewanie w warunkach UHV 1 HV probki spasywowanej powietrzem
prowadzi do powstania wysp Au, pomiedzy ktorymi znajduja si¢ mate klastry Au. Adsorpcja
molekut ,,z powietrza” na powierzchni metalu, szczeg6lnie w poblizu krawedzi atomowych, moze
zmieni¢ warto$¢ bariery Erhlicha-Schwoebla, a przez to wptyna¢ na kinetyke procesu reorganizacji
warstwy Au w procesie wygrzewania. Wraz z wygrzewaniem do wyzszych temperatur wplyw
adsorbatow jest mniejszy, Au ulega przetopieniu z Ge, co prowadzi do powstania nanowysp
podobnych do uzyskanych na prébkach niepasywowanych oraz powstania z klastrow Au duzej
ilosci matych nanowysepek, o rozmiarach kilka razy mniejszych. Wygrzewanie warstwy Au na
Ge(001) w atmosferze pary wodnej prowadzi do trawienia powierzchni Ge mechanizmami
trawienia chemicznego wspomaganego metalem (tutaj zaobserwowane po raz pierwszy w parach
wody) oraz, w temperaturach powyzej temperatury eutektycznej, preferencyjnego odparowania Ge
z powierzchni kropli Au-Ge. Schematycznie wplyw warunkoéw wygrzewania na reorganizacj¢

warstwy Au na Ge(001) przedstawia Rys. 7.7.

Warunki
wygrzewania:
>SS
UHV Duze wyspy Au na Ge
Warstwa
AunaSe®) / UHVipo i o o

S pasywacji Geste wyspy Au na Ge

300 Pa

Au par H O

. Ge

> S S S
Wytrawiona
powierzchnia Ge

Rys. 7.7: Schemat reorganizacji ciggtej warstwy Au na powierzchni Ge(001) w zaleznosci od
warunkow wygrzewania.
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8. Badania potencjometryczne powierzchni Au/Ge(001)

Waznym zagadnieniem dotyczacym uktadu Au/Ge(001) jest przewodnictwo elektryczne
nanodrutow na powierzchni Ge(001). W szczeg6lno$ci waznym pytaniem jest kwestia,
czy przewodnictwo nanodrutdw ma charakter 1D czy 2D. Zagadnienie to byto badane technikami
ARPES i STS [47,52,56,57,58,65], jednak wyniki tych badan przez dlugi czas nie byty ze soba
zgodne. Ze wzgledu na atomowe rozmiary nanodrutdéw, nie jest mozliwe podtaczenie kilku elektrod
do pojedynczego nanodruta. Mozliwe jest jednak badanie wiasciwosci przewodnictwa powierzchni
1 proba wnioskowania z niego na temat przewodnictwa (i anizotropii przewodnictwa) nanodrutow
Au/Ge(001).

Wojtaszek i inni w pracy [42] badali przewodnictwo probek 6 ML Au/Ge(001) wygrzanych
w 773 K metoda dwuostrzowego STM. W badaniach tych ostrza STM wprowadzali w kontakt
z nanowyspami Au, wyznaczajac zaleznos¢ oporu elektrycznego w funkcji odlegtosci pomigdzy
nanowyspami. Wynikiem tych badan bylo stwierdzenie dwuwymiarowego przewodnictwa
powierzchni probki, co oznacza istnienie pewnej warstwy bedacej gtownym kanalem
przewodnictwa.

Ze wzgledu na obecnos¢ atoméw Au w nanodrutach Au/Ge(001) mozna podejrzewac,
ze przewodnictwo uktadu powstalego na skutek wygrzania 6 ML Au/Ge(001) jest przewodnictwem
powierzchni, analogicznie jak w przypadku uktadu Ag/Si(111) [87]. W takim przypadku badania
potencjometryczne Au/Ge(001) moglyby dostarczy¢ informacji na temat anizotropii przewodnictwa
nanodrutow. W przypadku przeptywu pradu przez powierzchni¢ probki Au/Ge(001) wzdhuz
kierunku [011], kierunki osi dlugich nanodrutow bytyby réwnolegle i prostopadie do kierunku
przeplywu elektronéw. Roznice gradientu potencjatu elektrycznego pomigdzy sgsiednimi tarasami
atomowymi wynikatyby z przeptywu pradu wzdluz lub w poprzek kierunku nanodrutéw. W tym
celu wykonano pomiary potencjometryczne probki 6 ML Au/Ge wygrzanej w temperaturze 773 K.
Dwie igly wieloostrzowego STM zostaly wprowadzone w kontakt ohmowy z probka i przez zadane
napig¢cie mi¢dzy nimi, po powierzchni probki plynat staty prad elektryczny, podczas gdy trzecie
ostrze skanowato powierzchnie, dostarczajac informacji o topografii i potencjale probki w sposob
opisany w rozdziale 3. Przyktadowa mapa topografii STM probki 6 ML Au/Ge(001) wraz z zebrang
jednoczesnie mapa potencjatu elektrochemicznego powierzchni zostala przedstawiona na

Rys. 8.1 a) i b).
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Potencjat

(Aw) refousjod

0 100 200 300 400 500
Pozycja (nm)

Rys. 8.1: Mapa topograficzna (a) i odpowiadajgca jej potencjometryczna (b) probki 6 ML
Au/Ge(001) wygrzanej w 773 K. Zaznaczona na czerwono/zielono linia w a)/b) przedstawia miejsce
wykonania profilow topografii/potencjatu przedstawionych w c). Ciggly prostokqt zaznaczony
w b) powigkszony zostal jako d) — mapa potencjatu na powierzchni wyspy Au oraz jej sqsiedztwa.
Przerywany prostokqt w a) i b) powigkszony zostal w e) i f) przedstawiajgc mape topografii
i potencjatu na krawedzi atomowego tarasu. Kierunek nanodrutow ([110] i [1-10]) pokazany zostat
na a) i e). Biala strzatka w b) przestawia kierunek przeptywu elektronow pomiedzy iglami
prgdowymi. llustracja opublikowana w [86].
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Wyzsze struktury na obrazie STM sg nanowyspami Au o o$miokatnym ksztatcie. Ksztalt
nanowysp Au, ze wzgledu na ich wysokos$¢ rzedu 25-35 nm, jest znieksztalcony przez wptyw
ksztattu igly. Pomigdzy nanowyspami widoczne sg ptaskie tarasy powierzchni Au/Ge(001),
oddzielone monoatomowymi stopniami. Seriami 4 linii rownoleglych zostaly zaznaczone kierunki
nanodrutéw na dwoch sgsiadujgcych tarasach (Rys. 8.1 a) 1 e). Kierunek szybkiego skanu STM jest
rownolegty do kierunku pradu elektrycznego wywolanego napigeciem przylozonym do igiet
zewnetrznych STM  (zaznaczonego na Rys. 8.1 b), a zarazem réwnolegly i prostopadly do
kierunkow nanodrutéw Au/Ge na sgsiadujacych tarasach. Na mapie potencjatu elektrochemicznego
przedstawionej na Rys. 8.1 b) wida¢ gradient potencjatu zgodny z kierunkiem przepltywu pradu
elektrycznego, za wyjatkiem obszarOw stalego potencjaltu w miejscu nanowysp Au.
Profile topografii (linia zielona) oraz potencjalu (linia czerwona) zostaly przedstawione na
Rys. 8.1 ¢). Profil topografii wyraznie pokazuje potozenie i ksztalt wyspy, a na odpowiadajacym mu
miejscu na profilu potencjatu wida¢ staly gradient oraz obszar statlego potencjalu w obszarze
nanowyspy. Pomigdzy potencjatem obszaru otaczajagcego nanowyspe 1 potencjalem nanowyspy
wystepuje wyrazny, gwattowny skok. Nanowyspy Au maja staly potencjat ze wzgledu na ich
metaliczny charakter, jednocze$nie nie posiadaja bezposredniego potaczenia elektrycznego
z otaczajaca je powierzchnig Au/Ge(001), o czym $wiadczy skok potencjalu migdzy nanowyspa
a otaczajaca ja powierzchnig. Dookola nanowyspy mierzony potencjal jest ciggly, co wida¢ na
powickszonym fragmencie mapy potencjatu, ktory zawiera nanowyspeg. Jest on widoczny na
Rys. 8.1 d).

Powiekszony fragment obrazu topografii €) 1 mapy potencjatu f) zawiera krawedz tarasu
atomowego, dobrze widoczng na obrazie topograficznym. Jednocze$nie potencjat elektrochemiczny
jest monotoniczny i ciggly w granicach obserwowanych szumow. Brak wptywu krawedzi tarasow
atomowych na zmiany mierzonego potencjalu powierzchniowego, a przez to na przewodnictwo
elektryczne, §wiadczy, ze powierzchnia nie jest gtbwnym kanalem przewodnictwa elektrycznego,
jak to jest np. w przypadku uktadu Ag/Si(111) [87].

Dodatkowych informacji na temat charakteru warstwy przewodzacej moze dostarczy¢
zalezno$¢ temperaturowa oporu zmierzona w tym eksperymencie. Rys. 8.2 przedstawia opor
wyznaczony z gradientu potencjalu na mapach potencjometrycznych zebranych w temperaturach
z zakresu 120-280 K. Pomimo duzego rozrzutu punktdw pomiarowych mozna zauwazy¢ niewielki
wzrost oporu elektrycznego wraz ze wzrostem temperatury. Swiadczy to o metalicznym charakterze

warstwy przewodzace;.
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Rys. 8.2: Zaleznos¢ oporu wyznaczonego z gradientu potencjalu na podtoiu Au/Ge(001) w
zaleznosci od temperatury. Z [86].

Przedstawione powyzej wyniki wraz z opublikowanymi przez Wojtaszka [42] 1 innych

wynikami o dwuwymiarowym charakterze przewodnictwa Au/Ge(001) wskazuja na istnienie

metalicznej, przewodzacej warstwy, ktora jednak nie jest powierzchnig Au/Ge(001), a znajduje si¢

pod powierzchnig Au/Ge(001).
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Rys. 8.3: a) Zdjecie HR-TEM przekroju wyspy Au na Ge(001) powstatych przez wygrzanie 6 ML
Au/Ge(001) w 773 K oraz b) wykres sktadu chemicznego wyznaczonego metodq EDX wzdtuz
strzatki zaznaczonej na zdjeciu.
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W celu identyfikacji powyzej scharakteryzowanej warstwy przewodzace] przeprowadzono
pomiary metodg TEM. Rys. 8.3 a) przedstawia fragment zdjecia HR-TEM nanowyspy Au oraz
powierzchni Au/Ge(001) na probce 6 ML Au/Ge(001) wygrzanej w 773 K. Ze wzgledu na kontrast
w trybie HR-TEM (obszary o wyzszej $sredniej liczbie atomowej bardziej rozpraszaja wiazke, dajac
ciemny kontrast w obrazie transmisyjnym), nanowyspa Au jest ciemnym obszarem w lewej stronie
zdjecia. Widoczna jest ciemna linia, o kontrascie zblizonym do kontrastu nanowypy, tuz pod
powierzchnia podloza Ge. Na prawo od nanowyspy Au zaznaczono bialg strzalka miejsce
wykonania skanu profilu chemicznego za pomoca techniki EDX, przedstawionego na Rys. 8.3 b).
Skan przecina powierzchni¢ Ge oraz widoczng pod nig lini¢ ciemnego kontrastu, ktora moze
pochodzi¢ od kontrastu masowego badz by¢ artefaktem metody obrazowania HR-TEM zwigzanym
z bliskim sgsiedztwem powierzchni. Profil skladu chemicznego wykonanego metoda EDX

wskazuje na wzbogacenie Au w warstwie okoto 2 nm ponizej powierzchni Ge.
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Rys. 8.4: Wysokorozdzielcze zdjecie STEM fragmentu powierzchni Au/Ge(001) wygrzanej w 673 K
oraz przekroje intensywnosci wzdtuz zaznaczonych linii

Obszar analogiczny do miejsca wykonania skanu profilu chemicznego na Rys. 8.3 b) obok
wyspy Au zostat zobrazowany w wysokiej rozdzielczos$ci (Rys. 8.4 a). Przy powierzchni widoczne
sg obszary o roéznym nat¢zeniu sygnatu, co ilustrujg profile zebrane wzdluz linii zielonej
(lewa, Rys. 8.4 b) oraz czerwonej (prawa, Rys. 8.4 ¢), usrednione po szerokosci 2 nm. Wyraznie
widoczny jest wzrost intensywno$ci obrazu na pierwszym nanometrze pod powierzchnig

w przypadku b). Intensywno$¢ ta $wiadczy o obecnos$ci w tym miejscu atomoOw ci¢zszego
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pierwiastka — zlota. Wysokorozdzielcze zdjecia nie potwierdzaja wigc wzbogacenia w Au okoto
2 nm pod powierzchnig Ge, a jedynie pierwszy nanometr. Moze by¢ to Au wchodzace w strukture,
zniszczonej podczas przygotowan probki do pomiarow TEM, powierzchni o rekonstrukcji c(8x2)
Au/Ge(001) — nanodruty na Ge(001). Brak wyraznej struktury atomowej ostatnich warstw na
zdjeciu Rys. 8.4 a) sugeruje, ze badana powierzchnia mogla ulec uszkodzeniu podczas procesu
przygotowywania probki do pomiarow TEM. Jednak badania Lichtensteina i innych [102]
potwierdzaja, ze cze$¢ (0,25 ML) z atoméw Au, potrzebnych do uzyskania pelnego pokrycia
powierzchni Ge(001) nanodrutami (0,75 ML), znajduje si¢ pod powierzchnig Ge. Taka wzbogacona
w atomy Au podpowierzchniowa warstwa Ge jest mozliwym kanatem przewodnictwa catej
powierzchni, pomimo istnienia obszaréw na ktérych to wzbogacanie nie wystepuje (jak na
Rys. 8.4 ¢).

Zagadnienie zidentyfikowania warstwy o dwuwymiarowym charakterze przewodnictwa
o wlasciwosciach metalicznych w uktadzie Au/Ge(001) skomplikowaty pdzniejsze badania
dotyczace przewodnictwa czystej 1 pasywowanej wodorem powierzchni Ge przeprowadzone przez
Wojtaszka 1 innych [103]. W swojej pracy badali charakter przewodnictwa Ge, metoda
wykorzystujacg czteroostrzowy STM, poprzez pomiar napigcia pomiedzy wewnetrzng parg ostrzy,
w funkcji odlegtosci S pomiedzy nimi, dla r6znych odleglosci D pomiedzy zewnetrzng parg ostrzy,
doprowadzajacych staly prad elektryczny przez powierzchni¢ probki. Dla przewodnictwa 2D probki
zmierzony opdr powinien zaleze¢ jedynie od stosunku S/D:

_ 1 ln1+S/D
6, 1-S/D °

R (8.1),

gdzie o, — przewodnictwo powierzchniowe. W przypadku 3D analogiczna zalezno$¢ przyjmuje

postac:

1 1
R= ,
o, D 1+8/D

(8.2),

gdzie o, — przewodnos¢ wlasciwa. Wojtaszek et al, pokazali, ze zaleznos¢ (8.1) dobrze opisuje

przewodnictwo Ge typu n, zard6wno domieszkowanego jak i bez domieszek, podczas gdy
przewodnictwo elektryczne Ge typu p spelnia zaleznos$¢ (8.2). Obserwacja przewodnictwa 2D dla
Ge typu n tlumacza pojawieniem si¢ warstwy inwersyjnej, czyli warstwy potprzewodnika typu
p pomiedzy powierzchnig krysztatu a stanami objgtosciowymi typu n. Szacunkowa glgbokos¢ takiej
warstwy moze wynosi¢ 50-500nm [104].

Obserwowane w pomiarach potencjometrycznych zachowanie przewodnictwa Au/Ge(001)

moglo by zosta¢ wythumaczone poprzez warstwe inwersyjng Ge jako gtéwny kanat przewodnictwa.
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Skok potencjalu pomiedzy powierzchniag Au/Ge(001) oraz nanowyspy Au oznacza duzy opOr
elektryczny na interfejsie Au-Ge. Pomiary potencjometryczne nie wskazuja jednak ani rodzaju, ani
jakos$ci przewodnictwa nanodrutow Au/Ge(001), jedynie pokazuja, ze nie sg one gldéwnym kanatem
przewodnictwa. Do obrazu przewodnictwa warstwy inwersyjnej Ge typu p pojawiajacej si¢ na Ge
typu n nie pasuje zalezno$¢ temperaturowa przewodnictwa elektrycznego wyznaczona z gradientu
potencjatu na powierzchni probki, gdyz swiadczy ona o metalicznym a nie potprzewodnikowym
charakterze warstwy przewodzace;.

Przedstawione w tym rozdziale wyniki badan przewodnictwa Au/Ge(001) wskazuja na
istnienie przewodzacej warstwy pod powierzchnig Ge(001). Taka warstwg moze by¢ warstwa
inwersyjna o przewodnictwie p, tworzaca si¢ pomiedzy powierzchnig a objetoscia krysztalu Ge
typu n, lub przypowierzchniowa warstwa o grubos$ci okoto 1 nm wzbogacona w Au. Ze wzgledu na
metaliczny charakter przewodnictwa przewodzacej warstwy bardziej prawdopodobna jest hipoteza,
ze glownym kanatem przewodnictwa, odpowiedzialnym za obserwowane przewodnictwo

powierzchni Au/Ge(001) jest przypowierzchniowa warstwa wzbogacona w Au.
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9. Badania potencjometryczne ukladu 3 ML Ag/Ge(111)

W tym rozdziale przedstawione zostang wyniki badan dotyczacych wzrostu innego metalu
szlachetnego: srebra, na podlozu germanowym innej terminacji, mianowicie (111). Ag jest metalem
przejsciowym 11 grupy o podobnej konfiguracji elektronowej jak Au, jednak nieposiadajagcym
podpowtoki f. Srebro, tak jak ztoto, jest metalem o strukturze fcc ze statg sieci rownag 0,409 nm
[105,106], charakteryzujacym si¢ najlepszym przewodnictwem elektrycznym ws$rdd metali, rzedu

6,19*10" S/m [22]. Diagramy fazowe Au-Ge i Ag-Ge wykazujg duzo podobienistw.

1400 T e W —
1200 - .
ciecz Ge
+
07 ciecz |
g X T =924K '
o soo-ffcc : .
X 24,5 % at. Ge
'—
600 .
1 Ag + Ge / I
400 - Gt
200 - .
0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Ge (% at.)

Rys. 9.1: Diagram fazowy Ag-Ge. Na podstawie [105,106].

Temperatura topnienia Ag wynosi 1235 K. Rozpuszczalnos¢ Ge w krysztale fcc Ag jest
wieksza niz dla Au, wynosi od okoto 0,8% at. w temperaturze pokojowej do maksymalnie okoto
8% at. w temperaturze okoto 900 K, co obrazuje Rys. 9.1 przedstawiajacy diagram fazowy Ag-Ge.
Dla wyzszych koncentracji Ge nastepuje segregacja faz na faze Ag oraz faze Ge, w ktorej
maksymalna rozpuszczalno$¢ Ag jest rzedu 0,01% at. Uktad Ag-Ge nie wykazuje stabilnych faz
pomiedzy Ag-Ge. Dla sktadu 75,5% at. Ag i1 24,5% at. Ge w temperaturze T=924 K wystegpuje
punkt eutektyczny (Rys. 9.1), temperatura eutektyczna jest wiec znacznie wyzsza niz dla Au-Ge.
Istnieje co najmniej jedna metastabilna faza B Ag-Ge o strukturze hpc przy zakresie 20-23% at. Ge

[105,106].
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W temperaturach ponizej 600 K, w zaleznosci od ilosci Ag naniesionego na powierzchni¢
Ge(111) istnieje kilka mozliwych rekonstrukcji powierzchni - od ¢(8x2) dla czystej powierzchni Ge
(Rys. 9.2) poprzez (4x4) az po N?xx/g) dla pokrycia 1 ML Ag [107]. Powstanie danej fazy
powierzchniowej nie zalezy od tego czy Ag zostalo naniesione na podloze o podwyzszonej
temperaturze, czy tez na podloze w temperaturze obnizonej a nast¢pnie wygrzane.
Dla zdeponowanego Ag w ilosci przewyzszajacej jedng monowarstwe uktad cienkiej warstwy Ag
naniesionej na powierzchni¢ Ge(111) jest przyktadem uktadu, dla ktérego zjawisko rozmiarowego
efektu kwantowego (QSE - Quantum Size Effect) odgrywajacego decydujaca role¢ w wyznaczaniu
koncowej morfologii [108]. Efekt ten dotyczy wystepowania preferowanych grubosci warstwy
metalu ze wzgledu na kwantyzacje energii elektrondw warstwy w kierunku prostopaditym do
powierzchni podtoza. Ze zjawiskiem QSE powiazane jest rowniez zwigkszenie efektywnej masy
elektrondw dla cienkich warstw Ag [109].

Badania dotyczace charakteru wzrostu Ag/Ge(111) w funkcji ilo$ci naniesionego Ag
przedstawione w [110] pokazatly, ze warstwa Ag przyjmuje preferowane grubosci odpowiadajace 6,
10 1 12 monowarstwom atomowym. Warstwa Ag, o nominalnej grubosci pomigdzy 1 a 5 ML,
naniesiona na powierzchni¢ Ge(111) w temperaturze 150 K, po ogrzaniu do temperatury pokojowe;j
reorganizuje si¢ do struktury perforowanej warstwy o wysokosci 6 ML, odstaniajac podioze

zbudowane z warstwy fazy powierzchniowej Ag-Ge o rekonstrukcji (\/gx\/ 5) .

Rys. 9.2: Obraz dyfrakcyjny LEED zrekonstruowanej c(8x2) powierzchni Ge(111). Widmo zebrane
dla energii elektronow 60 eV.

Badania procesu wzrostu warstwy Ag na powierzchni Ge(111) rozpoczgto od doktadnego

wyczyszczenia podloza poprzez cykle naprzemiennego bombardowania wigzka jonow Ar' o energii
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700 eV, oraz wygrzewana w temperaturze T=1100 K. Rys. 9.2 przedstawia obraz dyfrakcyjny
LEED o rekonstrukcji ¢(8x2), uzyskanej po kilku cyklach czyszczenia Ge(111). Plamki dyfrakcyjne
s ostre 1 wyrazne, co $wiadczy o dobrze zrekonstruowanej i czystej powierzchni germanu. Na tak
przygotowang powierzchni¢ nanoszono Ag w ilo$ci odpowiadajacej 3 ML. Podczas wzrostu
temperatura podtoza wynosita 143 K, nastepnie ogrzewano probke do temperatury pokojowej.
Obraz LEED wykonany tuz po naniesieniu Ag na powierzchni¢ Ge(111) w temperaturze 143 K
pokazany zostat na Rys. 9.3 a) podczas gdy dla tej samej probki ale po podgrzaniu do temperatury
pokojowej zamieszczony jest na Rys. 9.3 b). Na obu zdjeciach widoczne sg jasne, rozmyte plamki
o sze$ciokrotnej symetrii, pochodzace od warstwy Ag. Dodatkowo na Rys. 9.3 b) widoczne sg
plamki dyfrakcyjne w miejscach analogicznych do najmocniejszych refleksow z Rys. 9.2, ktore
odpowiadaja rekonstrukcji (1x1) Ge(111) oraz (vV3xv3) Ag/Ge(111). Swiadczy to o duzej
reorganizacji warstwy Ag z plaskiej, ciaglej warstwy do struktury porowatej z odstonigciem

podioza Ge pokrytego warstwa fazy powierzchniowej o rekonstrukeji (\/ 3xy §) .

Rys. 9.3: Obraz dyfrakcyjny LEED od 3 ML Ag/Ge(ll1) a) zaraz po wzroScie warstwy Ag,
b) zebrany w temperaturze pokojowej. Energia elektronow wigzki odpowiednio 54 eV i 58 eV.
Strzatkq zaznaczono plamki dyfrakcyjne pochodzqce od warstwy Ag, rekonstrukcji (I1x1) Ge, oraz
towarzyszqce im plamki rekonstrukcji - (V3 xy 3) Ag/Ge(lll).

Przeprowadzone dla tej probki pomiary STM (Rys. 9.4 a) potwierdzily duza zmiang
morfologii warstwy Ag, ktéora po wygrzaniu w temperaturze pokojowej posiada strukture
perforowanej warstwy o grubosci 6 ML. Dla tak powstalej struktury przeprowadzono pomiary
potencjometryczne w sposob analogiczny jak w przypadku Au/Ge(001), opisanym w poprzednim
rozdziale. Kierunek szybkiego skanu §rodkowego ostrza STM byt zgodny z kierunkiem przeptywu
pradu. Topografie¢ i odpowiadajaca jej mape potencjalu probki 3 ML Ag/Ge(111) przedstawiaja

odpowiednio Rys. 9.4 a i b). Na obrazie topografii STM widoczna jest perforowana warstwa Ag,
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wysokosci 3 nm, z wyjatkiem kilku obszaréw podwyzszonych o okoto 1 nm (profil na Rys. 9.4 c).
Ciemne obszary odpowiadaja dziurom w warstwie Ag. Na mapie potencjatu, przedstawionej na
Rys. 9.4 b), na tle potencjatu warstwy Ag wyraznie widoczne sa obszary o nizszym potencjale,

ksztattem odpowiadajace wglebieniom w warstwie Ag.
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Rys. 9.4: a) Topografia STMoraz b) mapa potencjatu elektrochemicznego probki 3 ML Ag/Ge po
90 h w temperaturze pokojowej. c) i d) przedstawiajg profile odpowiednio wysokosci i potencjatu
poprowadzone przez linie zaznaczone na a) i b).

Na profilu potencjalu wida¢, ze obszary warstwy Ag maja prawie staly potencjal, ze wzgledu na
dobre przewodnictwo Ag. Wyrazna roznica potencjalu (okolo 5 mV) pomiedzy warstwg Ag
a podtozem moze sugerowac, ze nie sa one w dobrym kontakcie elektrycznym. Jednak nawet w
takim przypadku pomiedzy warstwag Ag a warstwa zwigzku powierzchniowego znajdujacego si¢ na
dnie dziury, powinien wystgpowac pewien przeplyw pradu celem wyréwnania potencjatu. Moze to
wskazywa¢ na wystepowanie dwodch, rozlgcznych elektrycznie warstw przewodzacych. Z faktu
istnienia fazy powierzchniowej Ag/Ge(111) o rekonstrukcji (\/gx\/g) , ktora jest powierzchnig

potprzewodnika z wbudowanymi atomami metalu, taka sytuacja jest nieprawdopodobna. O wiele
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bardziej prawdopodobne jest, ze roznica potencjatu wynika z r6znej wartosci pracy wyjscia dna
dziury 1 warstwy Ag, co moze prowadzi¢ do rejestracji takiego sygnalu potencjometrycznego.
Za pomoca badan prowadzonych z wykorzystaniem Kelwinowskiej mikroskopii sit (KPFM -
Kelvin Probe Force Microscopy) obserwowano byly zmiany potencjalu powierzchniowego dla
warstwy srebra o grubosci 6 ML rzedu 10-15 mV [110]. Poniewaz rdznica potencjatu pomigdzy
dnem dziury jest stata dla r6znych miejsc probki, podtoze musi mie¢ kontakt elektryczny z warstwa

Ag, a obserwowana roznica potencjatu miedzy nimi jest skutkiem réznicy prac wyjscia.
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Rys. 9.5: Topografia STM probki 3 ML Ag/Ge(111) zebrana mikroskopem. W lewym gornym rogu
zdjecia widoczny jest obszar zmodyfikowany wczesniejszym jego obrazowaniem.

Po wielokrotnym obrazowaniu tego samego obszaru probki mozna bylo zaobserwowac
agregacje Ag z porowatej warstwy do nanowysp o wysoko$ci wigkszej niz grubos$¢ pierwotnej
warstwy. Zostalo to pokazane na Rys. 9.5 a) przedstawiajacym topografie STM. Obszar
wielokrotnie obrazowany widoczny jest w lewym goérnym rogu zdjecia. Przedstawiony na
Rys. 9.5 b) profil wysokosci zaczynajacy si¢ na zmodyfikowanym ostrzem STM obszarze wyraznie
pokazuje wzrost wysokos$ci wysp Ag. Wynika to z obnizenia bariery energetycznej Erhlicha-
Schwoebla poprzez znajdujace si¢ blisko krawedzi atomowej skanujace ostrze STM. Jest to efekt
podobny do obnizenia bariery poprzez adatom, ktéry po pokonaniu bariery zostanie obok krawedzi
wyspy. W takiej sytuacji kolejne atomy moge efektywniej migrowa¢ do nowego, wyzszego
poziomu wyspy. Na Rys. 9.6 przedstawiono profile wysokosci (a) i potencjatu (b) wzdtuz kierunku
przeplywu pradu, przez obszar roztacznych wysp powstalych na skutek oddziatywania

z ostrzem STM.
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Rys. 9.6: Mapa oraz profil a) topografii STM oraz b) potencjatu probki 3 ML Ag/Ge(l11), w
obszarze zawierajacym miejsce zmodyfikowane poprzez wielokrotne obrazowanie.

Na przedstawionym na Rys. 9.6 a) profilu wysokosci dobrze widoczny jest poziom
perforowanej warstwy Ag (Z=4 nm) w zakresie X=0 do X=1 pum. Dla X>1 um wysokos¢ struktur
od dna dziur do szczytu jest znacznie wigksza niz grubo$¢ warstwy (o okoto 1,7 nm) i wynosi
3-4 nm. Odpowiadajacy topografii profil potencjatu elektrochemicznego w funkcji potozenia,
wzdhuz kierunku przeptywu pradu elektrycznego (Rys. 9.6 b), w obszarze perforowanej warstwy Ag
(od X=0 um do X=1,0 um) ma state nachylenie, co §wiadczy o statym oporze elektrycznym w tym
obszarze. W zakresie X od 1,0 do 1,5 um wida¢ jednak seri¢ niecigglosci potencjatu w miejscach

odpowiadajacych krawedziom wysp Ag widocznym na profilu topograficznym. Ta korelacja
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nieciggtosci migdzy roztagcznymi wyspami Ag oraz niecigglosci potencjatu $§wiadczy o tym,
ze glownym kanalem przewodnictwa elektrycznego na 3 ML Ag/Ge(111) jest perforowana warstwa
Ag. Trzeba tutaj zaznaczy¢, ze nie wszystkie krawedzie wysp Ag sa stowarzyszone
z niecigglo$ciami potencjatu. Jest to skutkiem mozliwego potaczenia pomiedzy wyspami Ag
w nieduzej odlegtosci od linii profilu, wzdhuz kierunku Y, prostopadtego do kierunku przeptywu
pradu elektrycznego.

Wyniki przedstawione w tym rozdziale dotycza zmian morfologii i przewodnictwa
elektrycznego uktadu powstatego w procesach samoorganiazcji metalu — Ag na powierzchni
poOtprzewodnika — Ge(111). Procesy samoorganizacji warstwy 3 ML Ag/Ge(111) indukowane sg
wystepowaniem preferencyjnych grubosci warstwy Ag, wynikajacych z QSE. Stad naniesiona
w 150 K ciggla warstwa Ag o grubosci 3 ML reorganizuje si¢ w temperaturze pokojowej,
do perforowanej warstwy o grubosci 6 ML. Warstwa o grubosci 6 ML jest najmniejszg stabilng
warstwa, o preferowanej grubosci. Obrazowanie STM Ag/Ge(111) moze prowadzi¢ do modyfikacji
powierzchni probki, poprzez obnizanie bariery Erhlicha-Schwoebla, oraz do wzrostu
niepotaczonych ze soba wysp Ag, znacznie wyzszych od pierwotnej warstwy. Przewodnictwo
elektryczne perforowanej warstwy Ag dominuje nad przewodnictwem fazy powierzchniowej Ag-Ge
o rekonstrukcji (\/gx\/g) , co zostalo pokazane na obszarze rozlagcznych wysp Ag, gdzie wida¢

wyrazng korelacj¢ niecigglosci potencjatu z przerwami pomigdzy wyspami.
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10. Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczacych uzyskiwania i wlasciwosci
nanostruktur metalicznych powstatych w wyniku proceséw samoorganizacji cienkich warstw metali
na powierzchniach krysztatow polprzewodnikowych, na przyktadzie uktadow Au/Ge(001)
oraz Ag/Ge(111).

Z przedstawionych w tej pracy wynikdw wynika, ze 6 ML Au naniesione w temperaturze
pokojowej na podioze Ge(001) tworzy stabilng, ciagla 1 szorstka warstwe. Podczas wygrzewania
nastepuje jej reorganizacja, przy czym, po wygrzaniu w temperaturach ponizej 570 K mozna
zaobserwowac¢ niewielkie klastry Au o zaokraglonych ksztattach, o strukturze krystalicznej Au fcc.
Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania powyzej 573 K nanowyspy te, sa wydtuzone wzdhiz
kierunkow wysokiej symetrii podloza Ge, wyksztalcajg dobrze okreslone S$ciany boczne.
Jednoczesnie na powierzchni odstonigtej przez warstwe Au formujaca nanowyspy powstajg
atomowe nanodruty na Ge(001). Te jednowymiarowe nanostruktury pokrywaja cata powierzchni¢
podtoza, az do momentu gdy temperatura wygrzewania przekracza temperature eutektyczng uktadu
Au-Ge wynoszacag 634 K. Nastepuje wowczas ,,odwilzenie” powierzchni z nanodrutéw oraz
przetopienie eutektyczne nanowysp Au z Ge z podloza. W ten sposdb powstaja czeSciowo
zaglebione w germanowe podioze krople stopionego Au-Ge. Przy ochladzaniu probek ciecz
krystalizuje z segregacja faz, tworzac nanowyspe Au w potowie zagrzebana pod powierzchnig
podioza oraz germanowg otoczke dookota nanowyspy.

Proces samoorganizacji Au/Ge(001) jest czuty na wystawienie naniesionej warstwy Au na
dziatanie warunkéw normalnych. Wplyw obecnosci adsorbatow na powierzchni probki znacznie
zmniejsza $rednig droge swobodng adatoméw Au na Au/Ge(001) prowadzac do powstania, poza

duzymi wyspami Au, drobnych klastrow na calej powierzchni probki. Jezeli wygrzewanie probki

zachodzi w atmosferze pary H O, powierzchnia Ge jest trawiona w procesie podobnym do

chemicznego trawienia wspomaganego metalem. W temperaturach powyzej temperatury
eutektycznej, mozliwe jest rowniez trawienie podioza poprzez rozpuszczanie Ge w kropli cieklego
Au-Ge i preferencyjnego odparowywania jego z jej powierzchni.

Jako dopelnienie badan dotyczacych samoorganizacji cienkiej warstwy Au na podlozu
Ge(001), przeprowadzono badania cienkiej warstwy Ag na podlozu Ge o terminacji (111).
W przypadku cienkiej warstwy Ag na podlozu Ge(111) czynnikiem sterujacym procesem

reorganizacji jest preferencja energetyczna dotyczaca grubosci warstwy Ag wynikajaca z QSE.
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Temperatura jedynie zwigksza mobilno$¢ atoméw Ag, przyspieszajac ten proces. W przypadku
Au/Ge(001) czynnikiem sterujacym przedstawiong reorganizacjg ukladu jest wiasnie temperatura.
Konieczne jest uzyskanie temperatury T=573 K, aby nastgpita rekonstrukcja powierzchni
Au/Ge(001) w forme nanodrutow, pozniej temperatury 634 K, w ktorej nastepuje eutektyczne
przetopienie nanowysp Au z Ge podioza. W procesie schtadzania krople krystalizuja, nastgpuje
separacja faz, tworzac nanowyspy Au o ksztattach 1 wlasciwosciach innych od nanowysp
powstatych w niskich temperaturach.

Procesy te skutkuja powstaniem réznych interfejsow metal-poiprzewodnik. W przypadku
3 ML Ag/Ge(111) Ag tworzy perforowang warstwe znajdujaca si¢ na powierzchni pokrytej faza
powierzchniowa Ag/Ge(111) o rekonstrukeji (ng\/g) . Perforowana warstwa Ag jest gtownym
kanatem przewodnictwa. W przypadku 6 ML Au/Ge(001), cze$¢ atoméw Au (okoto 0,25 ML [102])
wnika pod powierzchni¢ Ge tworzac przewodzaca warstwe na glebokosci do 1 nm pod
powierzchnig Ge(001), na ktérej 0,5 ML Au wraz z atomami Ge tworzy nanodruty. Nadmiar Au
ponad 0,75 ML agreguje w formie nanowysp, ktorych struktura krystaliczna jest zwigzana wigzami
ze strukturg krystalograficzng podtoza Ge. Dla nanowysp powstalych w temperaturach ponizej
temperatury eutektycznej interfejs nanowyspa Au-podloze Ge jest wyrazng granica pomigdzy
ptaszczyznag (110) Au i powierzchnig (001) Ge. W przypadku nanowysp powstalych w procesie
krystalizacji kropli Au-Ge, nanowyspa znajduje si¢ w okoto potowie pod powierzchnig podioza
Ge(001), a cze$¢ atomow Ge znajduje si¢ ponad pierwotng powierzchnig podloza. Pomimo tego
orientacja krystaliczna Au jest taka sama, cho¢ istniejg dodatkowe $ciany krystalitu Au. Ponadto
podczas krystalizacji moga powsta¢ fazy metastabilne Au-Ge, prowadzace, przy dalszym
ochladzaniu do powstania fazy hcp Au. Faza ta jest stabilizowana interfejsem Au-Ge, dzigki czemu
jest stabilna podczas naswietlania wigzka elektronowa, w przeciwienstwie do cienkich folii Au hcp
powstatych na grafenie [92]. Jest to pierwsza obserwacja powtarzalnej metody uzyskiwania
trojwymiarowych krystalitow Au o strukturze hep (faza hep widoczna byta w kazdej nanowyspie
Au po wygrzaniu w 673 K i chtodzeniu 15 K/min).

Mapy potencjometryczne uktadéw 3 ML Ag/Ge(111) 1 6 ML Au/Ge(001) wydaje si¢ by¢ do
siebie podobne. W obu przypadkach na mapach potencjatu widoczna jest warstwa na ktorej widac¢
staty gradient potencjatu elektrycznego oraz obszary stalego potencjatu. W przypadku Ag/Ge(111)
gradient widoczny jest na perforowanej warstwie Ag begdacej gtownym kanatem przewodnictwa,
natomiast obszary stalego potencjalu sa dziurami, siggajacymi podtoza o innej pracy wyjscia, przez

co maja inny potencjat elektrochemiczny. W przypadku Au/Ge(001) staly gradient potencjatu
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widoczny jest na powierzchni pokrytej nanodrutami, podczas gdy obszary statego potencjatu sg
nanowyspami Au, wznoszgcymi si¢ ponad powierzchni¢ Ge(001). Struktury te nie sg ze soba
bezposrednio polaczone, natomiast gtownym kanalem przewodnictwa jest podpowierzchniowa
warstwa wzbogacona w Au. Pomimo wielkiego podobienstwa struktury krystalicznej i wtasciwosci
elektronowych Au i Ag, procesy samoorganizacji warstw tych metali na podtozach Ge przebiegaja
w odmienny sposob, prowadzac do roznych interfejsow metal-potprzewodnik.

Przedstawione w niniejszej rozprawie badania umozliwiajag wytwarzanie nanowysp Au na
powierzchni Ge(001) o zadanych ksztattach i rozmiarach. Dla pokry¢é Au na Ge(001) powyzej
0,75 ML, pozwalaja one okresli¢ czy maksymalna temperatura podczas procesu wzrostu
nanodrutéw przekroczyta temperatur¢ przemiany zwilzanie-,,odwilzanie” (rowng temperaturze
eutektycznej) poprzez obserwacje ksztattu nanowysp Au. Waznym osiggnigciem jest réwniez

znalezienie powtarzalnego sposobu otrzymywania trojwymiarowych krystalitow Au w fazie hep.
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