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Abstract

In this thesis the surfaces of clean Ge(001), hydrogenated Ge(001) and Au-adsorbed Ge(001) has
been studied using scanning tunneling microscopy. The analysis are motivated by the prediction
that silicon electronics miniaturization will reach the quantum barrier around the year 2020.
Scientists persist in e�orts to develop new methods of production of electronic devices that
circumvent this barrier. One of the most promising projects is AtMol. Its goal is to establish
a comprehensive process �ow for fabricating a molecular chip. The substract for a molecule
growth will be a Ge(001) surface which is studied deeper in this thesis. The measurements
were made using LT-STM microscope in ultra-high vacuum (10−11 mbar) and temperatures of
liquid helium (4.2K) and liquid nitrogen (77.35K). The dimerization of the surface atoms and
the asymmetric dimer reconstruction of p(2x2) and c(4x2) were observed and investigated. The
second part of this thesis is dedicated to the analysis of hydrogenated and Au-induced Ge(001)
surfaces. They have a potential to be used as the electrodes and wires in a single molecule logic
gate technology. The symmetric p(2x1) reconstruction was observed on H:Ge(001) and the Au
nanowires were observed on Au/Ge(001).

Key words: germanium, Ge(001) surface, hydrogenated Ge(001), Au-adsorbed Ge(001),
STM, LT-STM, monomolecular electronics

Streszczenie

Celem niniejszej pracy byªo zbadanie przy pomocy mikroskopu STM czystej powierzchni Ge(001),
uwodornionej powierzchni Ge(001) oraz tej»e powierzchni z naniesionymi molekuªami zªota.

W obliczu zbli»aj¡cego si¦ kresu mo»liwo±ci elektroniki tranzystorowej opartej na krzemie,
poszukuje si¦ nowych rozwi¡za« w produkcji bramek logicznych. Jednym z najbardziej obie-
cuj¡cych projektów jest projekt AtMol, którego celem jest opracowanie przemysªowej tech-
nologii wytwarzania ukªadów scalonych, w których rol¦ bramek logicznych peªni¡ pojedyncze
molekuªy. Podªo»em na które b¦d¡ one nanoszone ma by¢ powierzchnia germanu Ge(001). W
niniejszej pracy zbadano jej struktur¦: kraw¦dzie, tarasy oraz proces dimeryzacji. Opisano me-
chanizmy powstania zaobserwowanych asymetrycznych rekonstrukcji powierzchniowych p(2x2)
oraz c(4x2). Przeprowadzono tak»e pomiary spasywowanej wodorem powierzchni Ge(001) oraz
Ge(001) z naniesionymi 6 monowarstwami zªota. Zbadano powstaj¡ce dla nich rekonstrukcje po-
wierzchni. Badania te s¡ szczególnie wa»ne z punktu widzenia wªasno±ci przewodnictwa zªotych
nanodrutów oraz ±cie»ek zdesorbowanego wodoru. Rozwa»a si¦ u»ycie ich jako elektrod i prze-
wodów podª¡czonych do monomolekularnych bramek logicznych. Pomiary topogra�i przepro-
wadzono przy pomocy mikroskopu LT-STM, w warunkach ultrawysokiej pró»ni (10−11 mbar)
i temperaturze ciekªego helu (4.2K) lub ciekªego azotu (77.35K).

Sªowa kluczowe: german, powierzchnia Ge(001), spasywowana powierzchnia Ge(001),
zªoto na powierzchni Ge(001), STM, LT-STM, elektronika monomolekularna
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Rozdziaª 1

Wst¦p

1.1 Motywacja

There's plenty room at the bottom
- Richard P. Feynman -

Historia wspóªczesnej elektroniki si¦ga swoimi korzeniami lat dwudziestych XX wieku.
W 1925 w¦gierski �zyk Julius Lilenfeld opatentowaª tranzystor polowy [1] a jego pierw-
sz¡ dziaªaj¡c¡ wersj¦ wykonaª William Shockley z Bell Labs [2]. Prawdziwy rozkwit
elektroniki tranzystorowej, opartej na póªprzewodnikach nast¡piª dopiero po II wojnie
±wiatowej. Najszerzej wykorzystywanym materiaªem staª si¦ german, który a» do ko«ca
lat trzydziestych uwa»any byª za sªabo przewodz¡cy metal [3]. Wynalezienie tranzystora
germanowego w roku 1948 oznaczaªo wielki skok na drodze do upowszechnienia elektro-
niki. A» do lat siedemdziesi¡tych rokrocznie wzrastaªo zapotrzebowanie na german. W
pó»niejszym okresie zacz¡ª on by¢ wypierany przez krzem o wysokiej czysto±ci, który
znalazª szerokie zastosowanie w ukªadach CMOS. Pomimo utraty znaczenia w elektro-
nice tranzystorowej, german znalazª zastosowanie m.in. w systemach noktowizyjnych
oraz jako katalizator.

Rysunek 1.1: Cena rynkowa w dolarach za 1 kilogram czystego germanu.
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Rozdziaª 1 Wst¦p

W ostatnich latach zanotowano rosn¡ce zainteresowanie germanem i wzmo»one poszu-
kiwania nowych jego zastosowa«. Dobrze odzwierciedlaj¡ to trendy na rynku surowców
gdzie jego cena wzrastaªa a» do roku 2008 (rys. 1.1). Pó¹niejszy spadek cen zwi¡zany
jest z odkrycie nowych zªó¹ germanu.

Mimo du»ych perspektyw stoj¡cych przed germanem, jest on relatywnie sªabo zbadany.
Wi¦kszo±¢ prac po±wi¦conych materiaªom póªprzewodnikowym jest skupionych na krze-
mie. Zarówno krzem jak i german s¡ pierwiastkami nale»¡cymi do IV grupy ukªadu
okresowego i ich zachowanie jest w du»ym stopniu podobne. Tak»e struktury jakie two-
rz¡ si¦ na powierzchni Ge(001) maj¡ swoje analogie dla Si(001). Wyst¦puj¡ jednak ró»-
nice, które motywuj¡ do gª¦bszego poznania powierzchni Ge(001). Przykªadem mo»e by¢
prawdopodobie«stwo wyst¡pienia konkretnej rekonstrukcji powierzchni w zale»no±ci od
temperatury. Ge posiada tak»e niespeªna dwukrotnie w¦»sz¡ przerw¦ wzbronion¡ - 0.67
eV w 300 K w porównaniu do 1.12 eV dla Si.

Jednym z najbardziej obiecuj¡cych zastosowa« germanu s¡ ukªady elektroniczne oparte
na pojedynczej molekule. Przewiduje si¦ »e okoªo roku 2020 nast¡pi koniec dominacji
technologii tranzystorów krzemowych w elektronice. Post¦p zostanie zatrzymany przez
bariery kwantowe zwi¡zane z ci¡gª¡ miniaturyzacj¡ rozmiarów bramek logicznych. By
dalej speªnione byªo prawo Moore'a (g¦sto±¢ upakowania tranzystorów w mikroproceso-
rach podwaja si¦ co okoªo 24 miesi¡ce) nale»y opracowa¢ nowe technologie przemysªowe
odchodz¡ce od tradycyjnej elektroniki krzemowej. W roku 2011 rozpocz¡ª si¦ projekt
AtMOl (Atomic Scale and single Molecule Logic gate Technologies [4]) �nansowany
przez Uni¦ Europejsk¡ w ramach 7-go Programu Ramowego, którego celem jest opraco-
wanie technologii produkcji ukªadów elektronicznych opartych na pojedynczej molekule.
Z uwagi na rozmiary molekuª rz¦du pojedynczego nanometra nast¡piªby dalszy wzrost
upakowania tranzystorów w mikroprocesorze.

W projekt AtMOl zaanga»owane jest konsorcjum skupiaj¡ce dwana±cie o±rodków badaw-
czych z caªego ±wiata. Jednym z nich jest Zakªad Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii
Uniwersytetu Jagiello«skiego (NANOSAM [5]). Niedawno zakupiony w ramach pro-
gramu ATOMIN ukªad NANOPROBE jest urz¡dzeniem którego mo»liwo±ci (poª¡-
czenie 4-Probe STM z LT-STM) sprawiaj¡ »e jest on szczególnie przydatny dla projektu
AtMol.

2
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Rozdziaª 1 Wst¦p

Ale gdzie w tym ambitnym projekcie kryje si¦ udziaª germanu? Ma by¢ on podªo»em,
na którym umocowana b¦dzie bramka logiczna oparta na pojedynczej molekule. Dla
poprawnego dziaªania tranzystora, do tej bramki podª¡czone musz¡ by¢ ±cie»ki wej-
±ciowe i wyj±ciowe. Mo»na rozwi¡za¢ to zagadnienie w dwojaki sposób. Pierwsze podej-
±cie zakªada spasywowanie wodorem powierzchni Ge(001) i selektywn¡ desorpcj¦ wo-
doru, tworz¡c na powierzchni swobodne wi¡zania, które mog¡ zosta¢ wykorzystane jako
przewodz¡ce nanodruty. Szczególne wa»ne dla tej metody jest poznanie wªasno±ci po-
wierzchni spasywowanego Ge(001), której bli»sza analiza znajduje si¦ w paragra�e 2.2.1.
niniejszej pracy. Drugim rozwi¡zaniem kwestii poª¡czenia bramki jest utworzenie zªotych
elektrod na powierzchni germanu. Naparowuj¡c odpowiedni¡ ilo±¢ zªota na powierzchni¦
Ge(001) mo»na spowodowa¢ powstanie zarówno nowej rekonstrukcji powierzchni opartej
na zªotych nanodrutach lub pojawienie si¦ zªotych wysp o rozmiarach kilkudziesi¦ciu do
kilkuset nanometrów. To zagadnienie zostaªo dokªadniej zbadane w rozdziale 2.2.2.

3
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Rozdziaª 2

Podstawy teoretyczne

2.1 Skaningowa mikroskopia tunelowa

Skaningowy mikroskop tunelowy (Scanning Tunneling Microscope, STM) jest jednym
z rodzajów mikroskopów ze skanujac¡ sond¡ (Scanning Probe Microscope, SPM).

Rysunek 2.1: Schemat skaningowego mikroskopu
tunelowego z pracy Rohrera i
Binninga [7]. Nast¦puje pomiar
pr¡du JT pªyn¡cego do sondy
poruszanej przez trójnogi element
piezoelektryczny

Podstaw¡ dziaªania SPM-ów jest
skanowanie badanego obszaru punkt
po punkcie - w ka»dym z nich
mierzona jest pewna charaktery-
styka powierzchni. Podczas skano-
wania wyró»niamy dwa ortogonalne
do siebie ruchy: szybszy, w jednej osi
(nazwijmy j¡ �x�) oraz wolniejszy w
osi �y�. Obrazowany obszar próbki
jest badany przez poruszaj¡c¡ si¦
nad nim sond¦, która przemierza
drog¦ podobn¡ do wi¡zki elektro-
nów w kineskopie. Powierzchnia jest
próbkowana punkt po punkcie w li-
nii, po czym sonda przesuwa si¦ nad
kolejn¡ lini¦.

Wa»n¡ cech¡ wszystkich SPMów
jest mo»liwo±¢ wzgl¦dnie niede-
struktywnego badania powierzchni
(w porównaniu do np. metod rent-
genogra�cznych). Umo»liwia to w
pewnym stopniu obserwacj¦ dyna-
miki procesów takich jak adsorpcja
(np. adsorpcja wodoru na powierzchni Ge(001) w [6]), desorpcja czy procesy biologiczne
zachodz¡ce w komórce.

4
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Rozdziaª 2 Podstawy teoretyczne

Skaningowy mikroskop tunelowy jest historycznie pierwszym z rodziny SPM-ów. Pod-
stawy teoretyczne jego dziaªania opisali G.Binning i H.Rohrer w pracy z 1982 roku [7].
W tym samym roku skonstruowali pierwszy dziaªaj¡cy model STMu, który umo»liwiª
po raz pierwszy uzyskanie obrazów o atomowej rozdzielczo±ci (schemat na rys. 2.1).

Za swoje odkrycie zostali oni uhonorowani w roku 1986 nagrod¡ Nobla z dziedziny �zyki.
Od tej pory dokonaª si¦ znaczny post¦p zarówno w nauce o zjawiskach w nanoskali,
nanotechnologii jak i w konstrukcji narz¦dzi do ich badania. Dzisiejsze SPMy oferuj¡
powi¦kszenia rz¦du 109 za wzgl¦dnie nisk¡ cen¦. Przed odkryciem Binninga i Rohrera
uczeni badaj¡cy zjawiska w skali mikro i nano mieli do dyspozycji gªównie za elektronowy
mikroskop skaningowy SEM, który oferuje powi¦kszenie 107 [8]).

2.1.1 Zasada dziaªania

Zasada dziaªania mikroskopu STM jest zaskakuj¡co prosta (rys. 2.2). Sond¡ za pomoc¡
której skanowana jest powierzchnia jest przewodz¡ca igªa (ostrze) o bardzo cienkim
zako«czeniu (modelowo o pojedynczym atomie na ko«cu). Jest ona poruszana nad po-
wierzchni¡ próbki przy pomocy skanera piezoelektrycznego lub tzw. piezotubki. Igªa
stanowi jedn¡ z elektrod pomi¦dzy którymi pªynie pr¡d tunelowy. Drug¡ elektrod¡ jest
powierzchnia badanej próbki. Przykªadaj¡c odpowiednie napi¦cie pomi¦dzy nimi i mie-
rz¡c nat¦»enie powstajacego pr¡du mo»na mie¢ wyobra»enie o topogra�i próbki. Bariera
potencjaªu jest zbyt wysoka a napi¦cie zbyt niskie by zapewni¢ swobodny przepªyw ªa-
dunków, jednak z powodu niewielkich odleglo±ci elektron mo»e je pokona¢ dzi¦ki kwan-
towemu zjawisku tunelowemu (rozdziaª 2.1.4).

By unikn¡¢ zderzenia ostrza z powierzchni¡, odbierany sygnaª pr¡dowy jest wª¡czany w
obwód p¦tli sprz¦»enia zwrotnego. Gdy igªa napotyka nierówno±ci i ro±nie pr¡d tunelowy,
p¦tla powoduje oddalenie skanera piezoelektrycznego od próbki.

Wyró»niamy dwa sposoby badania topogra�i powierzchni za pomoc¡ mikroskopu STM:

• Metoda staªej wysoko±ci (Constant Height Method)
Ostrze mikroskopu porusza si¦ na zadanej, staªej wysoko±ci nad powierzchni¡
próbki. Mierzony jest przebieg pr¡du tunelowego. Tryb ten jest szybszy, ponie-
wa» ukªad nie musi zmienia¢ wysoko±ci ostrza. Ograniczeniem tej metody jest
stosowalno±¢ jedynie dla wzgl¦dnie pªaskich powierzchni, gdy brak jest zarówno
wysokich wypukªo±ci jak i wkl¦sªo±ci.

• Metoda staªego pr¡du (Constant Current Method)
Bardziej rozpowszechniona metoda. Ostrze mikroskopu mo»e porusza¢ si¦ w osi
prostopadªej do powierzchni próbki. Jego odlegªo±ci jest tak zmienana by mie¢ staªe
nat¦»enie pr¡du tunelowego (zapewnia to p¦tla sprz¦»enia zwrotnego). Intuicyjnie,
pod pewnymi warunkami, przekªada si¦ to na staª¡ odlegªo±¢ próbka-ostrze, dzi¦ki
czemu metoda ta nazywana jest tak»e metod¡ staªej odlegªo±ci (Constant Gap
Width Method).

5
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Rozdziaª 2 Podstawy teoretyczne

Rysunek 2.2: Zasada dziaªania mikroskopu STM. [9]

Odlegªo±¢ ta jest zale»na od ró»nicy potencjaªów mi¦dzy próbk¡ a igª¡ oraz od
zadanej warto±ci pr¡du tunelowego. Tryb ten zapewnia wi¦ksz¡ precyzj¦ pomiaru
nierówno±ci powierzchni. Traci si¦ jednak na szybko±ci pomiaru ze wzgl¦du na
konieczno±¢ sterowania wysoko±ci¡ ostrza.

Poza oczywistymi zaletami STMu posiada on kilka wad. Do najpowa»niejszych nale»y
ograniczony zakres badanych materiaªów. Obrazowana substancja musi posiadac odpo-
wiedni poziom przewodnictwa. Z uwagi na mieszanie si¦ efektów wynikaj¡cych bezpo-
±rednio z topogra�i próbki z efektami pochodz¡cymi od struktury elektronowej wynik
pomiaru STMu cz¦sto sprawia problemy interpretacyjne. Pewn¡ niedogodno±ci¡ jest
tak»e konieczno±¢ przeprowadzania pomiarów w czystym ±rodowisku - najlepiej ultra-
wysokiej pró»ni (Ultra High Vacuum UHV).

2.1.2 Ostrze mikroskopu

Ostrze mikroskopu STM jest jedn¡ z najwa»niejszych jego cz¦±ci. Od jego jako±ci zale»y
dokªadno±¢ otrzymanych obrazów topogra�i powierzchni.

Igªa powinna mie¢ dobre proporcje - ko«cówka powinna by¢ jak najwi¦ksza w stosunku
do caªej dªugo±ci. Utrudnia to powstawanie niepo»¡danych drga« poprzecznych. Idealne
ostrze posiada tylko jeden atom na ko«cu, lecz w rzeczywisto±ci ko«cówka jest chropo-
wata i peªna niejednorodno±ci.

6
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Rozdziaª 2 Podstawy teoretyczne

Rysunek 2.3: a) Schemat ukªadu do trawienia chemicznego ostrzy do mikroskopu STM.
b) Obraz SEM ostrza W poddanego chemicznym trawieniu w dwumolo-
wym roztworze KOH w zanurzeniu 3 mm [10].

Praktycznie nie interesuj¡ nas chropowato±ci igªy, wa»ne jest jedynie by ostrze miaªo
jeden punkt oddziaªuj¡cy z powierzchni¡. Mo»e by¢ to jeden atom który emituje lub
absorbuje elektrony pr¡du tunelowego.

Ostrza wykonywane s¡ najcz¦±ciej z wolframu (W), stopu platyny i irydu (Pt-Ir) oraz
zªota (Au). Cienki drut z tych metali, o ±rednicy 0.2 - 0.5 mm poddawany jest procesowi
obróbki zaostrzaj¡cej jeden jego koniec. Najbardziej rozpowszechnione metody to prze-
ci¦cie drutu za pomoc¡ specjalnych no»yc (w przypadku Pt-Ir) oraz elektrochemiczne
trawienie (dla wolframu). W drugiej metodzie drut zanurzany jest w roztworze odpo-
wiedniego wodorotlenku (np. NaOH, KOH) i umieszczany w przewodz¡cej p¦tli (rys .2.3
a)). P¦tla i drut tworz¡ dwie elektrody. Przez elektrolit znajduj¡cy si¦ mi¦dzy nimi prze-
pªywa pr¡d o odpowiednio dobranym nat¦»eniu, powoduj¡c trawienie materiaªu igªy.
Powstaje przew¦»enie w drucie, które powi¦ksza si¦ z czasem a» dojdzie do przerwania.
Dolna cz¦±¢ spada do roztworu a górna mo»e zosta¢ u»yta jako igªa mikroskopu STM.
Na rys. 2.3 b) pokazany jest rezultat trawienia elektrochemicznego drutu wolframowego
W .

7
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Rozdziaª 2 Podstawy teoretyczne

2.1.3 Skaner piezoelektryczny

Kolejn¡ istotn¡ cz¦±ci¡ skaningowego mikroskopu tunelowego jest skaner piezoelektryczny
odpowiadaj¡cy za ruch ostrza. Wyró»nia si¦ dwa podej±cia do tego zagadnienia - ruch
próbki pod nieruchomym ostrzem oraz przemieszczenie si¦ igªy nad powierzchni¡ próbki.

Rysunek 2.4: Schemat cylindrycznego
piezoelektrycznego skanera
STM - piezotubki, z ory-
ginalnej pracy Binninga i
Smitha [11].

Zasada dziaªania skanera opiera si¦ na efekcie
piezoelektrycznym. Odkryty i opisany zostaª
on przez Pierra i Jacquesa Curie w roku 1880.
Zaobserwowali oni powstanie ªadunku przy
napr¦»eniu krysztaªu kwarcu. Kilka mie-
si¦cy pó¹niej Gabriel Lippman zapostulowaª
oskryty niedªugo pó¹niej odwrotny efekt pie-
zoelektryczny. Przyªo»enie napi¦cia do pªytki
kwarcowej spowodowaªo jej odksztaªcenie.

Przy odpowiedniej geometrii krysztaªu pie-
zoelektrycznego jest mo»liwe sterowanie jego
wymiarami przy pomocy zadanej ró»nicy po-
tencjaªów. W szczególno±ci da si¦ wykonywa¢
ruchy rz¦du pikometrów. Ta wªasno±¢ zostaªa
wykorzystana do sterowania poªo»eniem igªy
w skaningowej mikroskopii tunelowej.

Najcz¦±ciej uzywanym wariantem jest ten za-
proponowany w roku 1986 przez Binninga i Smitha (rys. 2.4). Rurka wykonana z prze-
twornika piezoelektrycznego (PZT) pokryta jest z zewn¡trz i wewn¡trz metalowymi elek-
trodami. Zewn¦trzna powierzchnia cylindra podzielona jest na cztery równe cz¦±ci.

Przemieszczenie w osi �z� równoleglej do podstaw rurki jest realizowane poprzez przyªo-
»enie ró»nicy potencjaªów pomi¦dzy zewn¦trzn¡ a wewn¦trzn¡ elektrod¦. Przemieszcze-
nia w osiach �x� i �y� dokonuje si¦ poprzez przyªo»enie napi¦cia pomi¦dzy wewn¦trzn¡
elektrod¡ a jedn¡ z czterech cz¦±ci zewn¦trznej - nazwijmy j¡ E. Powoduje ono zgi¦cie
piezotubki w wymaganym kierunku. Lepsze rezultaty daje dodatkowe zadanie przeciwnej
ró»nicy potencjaªów pomi¦dzy elektrod¡ wewn¦trzn¡ a elektrod¡ znajduj¡c¡ si¦ naprze-
ciw E.

W oryginalnej pracy Binninga i Smitha ostrze byªo przymocowane do wewn¦trznej cz¦±ci
rurki. U»ywan¡ mody�kacj¡ tego sposobu jest przymocowanie igªy koncentrycznie z
cylindrem piezotubki. Usuwa to anizotropowo±¢ rurki w osiach �x�,�y�.
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2.1.4 Pr¡d tunelowy

Caªa idea pomiaru skaningowej mikroskopii tunelowej opiera si¦ na kwantowym zjawisku
tunelowania i wynikaj¡cym z niego pr¡dzie tunelowym pomi¦dzy próbk¡ a ostrzem.

Wyja±nienie tego zjawiska wymaga kilku prostych rachunków z mechaniki kwantowej.
Szczegóªowe rachunki przedstawiª C. Chen w [12].

Klasycznie, gdy cz¡stka napotka na swojej drodze barier¦ potencjaªu, nie ma szansy jej
pokona¢. Na gruncie mechaniki kwantowej mo»emy jednak przypisa¢ ka»demu obiektowi
odpowiedni¡ funkcj¦ falow¡. Obiekt punktowy taki jak elektron nie jest opisywany teraz
za pomoc¡ konkretnej warto±ci poªo»enia i p¦du, lecz za pomoc¡ ci¡gªych rozkªadów
prawdopodobie«stw tych wielko±ci. Prawdopodobie«stwo, iz elektron przekroczy sko«-
czon¡ barier¦ potencjaªu staje si¦ niezerowe.

Fizyczn¡ barier¡ potencjaªu jest poziom pró»ni, poniewa» w przypadku wykonanych
bada« pomi¦dzy próbk¡ i ostrzem znajdowaªa si¦ pró»nia o tak niskim ci±nieniu, »e dla
poni»szych rozwa»a« mo»na przybli»y¢ j¡ idealn¡ pró»ni¡.

Rysunek 2.5: Przedstawienie sytuacji w której zarówno próbka jak i ostrze s¡ przewod-
nikami o energiach Fermiego EF (1) i EF (2) odpowiednio. Funkcje falowe
elektronów po ka»dej ze stron bariery potencjaªu o szeroko±ci d oznaczone
s¡ ψ1(x) oraz ψ2(x). Po przyªo»eniu napi¦cia U pomi¦dzy ostrze a próbk¦
w zale»no±ci od polaryzacji elektrony pªyn¡ z próbki do ostrza (a)) i z
ostrza do próbki (b)). Obrazujemy odpowiednio peªne stany (�lled-state,
a)) i puste stany (empty-state, b)) powierzchni próbki.

Oznaczmy ψ(x) jako funkcj¦ falow¡ elektronu o masie m i energii E. Umie±¢my j¡ w
pobli»u jednowymiarowej bariery potencjaªu zadanej jako U(x). Zakªadamy, i» cz¡stka
nie ma wystarczaj¡cej energii na pokonanie bariery - klasycznie jest ona dla niej nie-
przekraczalna. Schematyczne przedstawienie sytuacji znajduje si¦ na rys. 2.5.

9
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Równanie Schrodingera dla takiego przypadku wynosi:

− ~2

2m
∂2ψ(x)
∂x2

+ U(x)ψ(x) = Eψ(x). (2.1)

Rozwi¡zanie tego równania zale»y od znaku ró»nicy E − U(x). Dla E > U(x), co jest
speªnione dla ostrza oraz próbki mamy:

ψ(x) = ψ(0) exp±ikx, (2.2)

gdzie

k =

√
2m(E − U(x))

~
. (2.3)

W ±rodku bariery potencjaªu (czyli pomi¦dzy próbk¡ a igª¡) E < U(x) a rozwi¡zanie
równania Schrodingera przyjmuje posta¢:

ψ(x) = ψ(0) exp±κx, (2.4)

gdzie

κ =

√
2m(U(x)− E)

~
. (2.5)

Prawdopodobie«stwo znalezienia elektronu w danym miejscu przestrzeni jest równe kwa-
dratowi moduªu jego funkcji falowej. Zakªadaj¡c odlegªo±¢ próbka-ostrze równ¡ d, praw-
dopodobie«stwo znalezienia elektronu o ±rednim poªo»eniu zaraz za kra«cem bariery na
jej drugiej stronie jest dane jako :

P ∝ |ψ(0)|2 exp−2κd . (2.6)

Wspóªczynnik transmisji T przez t¦ barier¦ jest równy:

T = (1 +
1
2
(
κ

k
+
k

κ
)2 sinh2 (κd))−1. (2.7)

Dla w¡skich barier potencjaªu mo»emy go przybli»y¢ przez:

T ≈ 2(κ
k
+
k

κ
)−2 exp−2κd . (2.8)
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Z postaci wspóªczynnika transmisji mo»na zauwa»y¢ eksponencjalny zanik prawdopodo-
bie«stwa przetunelowania elektronu wraz z poszerzaniem si¦ bariery potencjaªu.

Nale»y si¦ w tym miejscu zastanowi¢ nad �zycznymi warunkami zjawiska. Przy przy-
ªo»onym napi¦ciu równym U stany elektronowe o energii w zakresie (EF − eU,EF ) s¡
dost¦pne (gdzie EF - energia Fermiego). Te elektrony mog¡ przetunelowa¢ przez barier¦
potencjaªu. Je»eli napi¦cie U jest dodatnie to elektrony przeskakuj¡ z ostrza do próbki,
dla ujemnego U zachodzi przeciwny proces.

Nale»y tak»e uwzgl¦dni¢ fakt, i» elektrony tuneluj¡ce przez barier¦ potencjaªu na drug¡
stron¦ potrzebuj¡ by istniaªy tam wolne stany o ich energii.

Podsumowuj¡c, nat¦»enie pr¡du powstaj¡cego przy przyªo»onym napi¦ciu U zale»y od:

1. Liczby elektronów o energii pomi¦dzy EF a EF − eU po stronie z której maj¡
tunelowa¢,

2. Liczby odpowiadaj¡cych im wolnych stanów po przeciwnej stronie bariery

Uwzgl¦dniaj¡c jedynie pierwszy czynnik otrzymujemy zale»no±¢ pr¡du od odlegªo±ci
próbka-ostrze d oraz przyªo»onego napi¦cia U :

I ≈
EF∑

EF−eU
|ψ(0)|2 exp−2κd . (2.9)

Peªniejsze wyra»enie uwzgl¦dniaj¡ce g¦sto±ci stanów zarówno próbki i ostrza zostaªo
wyprowadzone w [12]. Pr¡d tunelowania próbka - ostrze ma warto±¢:

I =
4πe
~

∫ +∞
−∞
[f(EF − eU + ε)− f(EF + ε)]ρp(EF − eU + ε)ρo(EF + ε)|M |2dε, (2.10)

gdzie:

• f - funkcja rozkªadu Fermiego-Diraca (w danej temperaturze T),

• ρp - g¦sto±¢ stanów w próbce,

• ρo - g¦sto±¢ stanów w ostrzu,

• M - macierz tunelowania.
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2.2 Struktura Ge(001)

German Ge jest póªprzewodnikiem znajduj¡cym si¦ w IV okresie ukªadu okresowego. Z
uwagi na swoje poªo»enie dzieli wiele swoich wªasno±ci z krzemem Si. Oba przytoczone
pierwiastki krystalizuj¡ w strukturze diamentu (rys. 2.6). Mo»na j¡ rozpatrywa¢ jako
dwie przenikaj¡ce si¦ struktury kubiczne powierzchniowo centrowane fcc, przesuni¦te
wzgl¦dem siebie o wektor (14 ,

1
4 ,
1
4).

Rysunek 2.6: Struktura diamentu w któ-
rej krystalizuje german.

Ka»dy z atomów germanu w tej strukturze
s¡siaduje z czterema najbli»szymi w uªo»eniu
tetragonalnym. Kon�guracja elektronowa
germanu jest nast¦puj¡ca - [Ar] 3d104s24p2.
Spodziewa¢ by si¦ mogªo istnienia dwóch
walencyjnych elektronów, jednak dwa elek-
trony z powªoki 4s tak»e zachowuj¡ si¦ jak
elektrony walencyjne. Nast¦puje kombinacja
tych podpowªok elektronowych i zachodzi
hybrydyzacja sp3.

Odlegªo±¢ pomi¦dzy najbli»szymi atomami w
strukturze diamentu wynosi

√
3
4 a0, gdzie a0

oznacza staª¡ sieci, wynosz¡c¡ dla germanu
a0 = 5.638Å [13]. Rozcinaj¡c struktur¦ dia-
mentu wzdªu» osi krystalogra�cznych (100),
(010) lub (001) otrzymamy powierzchni¦ któ-
rej atomy b¦d¡ posiada¢ dwa wolne wi¡zania. Powoduje to dimeryzacj¦ powierzchni
Ge(001) i tworzy si¦ na niej charakterystyczna struktura rz¦dowa. Odlegªo±¢ pomi¦-
dzy s¡siaduj¡cymi rz¦dami wynosi 2a0√

2
= 8Å a pomi¦dzy kolejnymi dimerami w rz¦dzie

a0√
2
= 4 Å [13].
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Dimeryzacja Ge(001)

S¡siednie atomy germanu na powierzchni Ge(001) maj¡ tendencj¦ do spontanicznego
wi¡zania si¦ ze sob¡, tworz¡c dimery. Jak zostaªo wspomniane we wcze±niejszym pa-
ragra�e odlegªo±¢ mi¦dzy najbli»szymi atomami wynosi

√
3
4 a0 ≈ 2.45Å. Tyle tak»e w

przybli»eniu wynosi dªugo±¢ wi¡zania pomi¦dzy dimerami.

Rysunek 2.7: Rzut boczny na wi¡zanie pomi¦dzy dimerami na powierzchni Ge(001).
Efektywny przekaz ªadunku z dolnego atomu do górnego atomu dimeru
wynosi okoªo 0.1e [15].

Przed zastosowaniem STMu do badania powierzchni Ge(001) pojawiªy si¦ teorie gªo-
sz¡ce, i» wszystkie powstaªe dimery s¡ symetryczne, czyli wi¡zanie mi¦dzy nimi le»y
dokªadnie równolegle do powierzchni. Powodowaªoby to nieparzyst¡ liczb¦ wolnych elek-
tronów na atom powierzchni - pasmo byªoby w poªowie zapeªnione, czyli powierzchnia
miaªaby wªa±ciwo±ci przewodnika [13]. Skaningowa spektroskopia tunelowa (Scanning
Tunneling Spectroscopy, STS) odkryªa jednak istnienie przerwy energetycznej o warto-
±ci okoªo 0.9eV pomi¦dzy najwy»szym zaj¦tym a najni»szym wolnym stanem - czyli po-
wierzchnia Ge(001) jest póªprzewodnikowa [14] a przynajmniej cz¦±¢ dimerów zwi¡zana
jest niesymetrycznym wi¡zaniem (rys. 2.7). Tak»e dowody z ARPES (Angle-resolved
photoemission spectroscopy) potwierdzaj¡ fakt, i» w temperaturze pokojowej powierzch-
nia Ge(001) jest póªprzewodz¡ca, o przerwie wzbronionej 0.44eV [16].

Dimery mog¡ wi¦c tworzy¢ niesymetryczn¡ rekonstrukcj¦ powierzchni. Wszystkie mo»-
liwe typy wi¡za« zostaªy przedstawione na rys. 2.8. Rekonstrukcje p(1x1) oraz p(2x1) s¡
symetryczne. W temperaturze pokojowej prym wiod¡ rekonstrukcje p(2x1) oraz c(4x2).
Wizualizacje tych typów dimeryzacji zostaªy przedstawione na rys. 2.9. Bardziej inte-
resuj¡ce z punktu widzenia naszych pomiarów s¡ rekonstrukcje asymetryczne wy»szego
rz¦du pojawiaj¡ce si¦ w niskich temperaturach - p(2x2) oraz c(4x2).

Energetycznie korzystne jest, by w ramach jednego rz¦du wi¡zania s¡siaduj¡cych dime-
rów miaªy przeciwne polaryzacje. S¡siednie rz¦dy dimerów mog¡ tak»e mie¢ zgodne (w
fazie) lub przeciwne polaryzacje s¡siednich dimerów.
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Rysunek 2.8: Mo»liwe typy rekonstrukcji powierzchni Ge(001) (za [13]). Kulki reprezen-
tuj¡ atomy germanu krysztaªu - im ja±niejsza kulka tym znajduje si¦ ona
bli»ej powierzchni.

Rysunek 2.9: Dimeryzacje powierzchni Ge(001): a) p(2x1) b) c(4x2) [17].

Zgodne polaryzacje dimerów prowadz¡ do powstania rekonstrukcji p(2x2) a przeciwne
c(4x2). Energia wi¡zania na dimer w obu tych przypadkach jest bardzo zbli»ona - odpo-
wiednio −0.087eV oraz −0.088eV (w stosunku do rekonstrukcji (2x1)) [18]. Z uwagi na
ten fakt, prawdopodobie«stwo wyst¡pienia danej rekonstrukcji powinno by¢ zbli»one.
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Tarasy na Ge(001)

Krysztaª germanu skªada si¦ z dwóch przenikaj¡cych przez siebie struktur fcc. Atomy
lokalnie zwi¡zane s¡ ze sob¡ w tetragonalnej sieci wi¡za«. Powoduje to, i» rz¦dy dimerów
kolejnych monowarstw germanu s¡ obrócone wzgl¦dem siebie o k¡t 90o. Mo»emy wtedy
wyró»ni¢ dwa typy kraw¦dzi tarasów na Ge(001).

Rysunek 2.10: Niezwi¡zane oraz zwi¡-
zane kraw¦dzie SB.

Pierwszy z nich - SA zbudowany jest w taki
sposób, i» rz¦dy dimerów górnego tarasu biegn¡
równolegle do kraw¦dzi. W przypadku SB biegn¡
one prostopadle. Wysoko±¢ tarasu wynosi a04 .

W przypadku rekonstrukcji p(2x1) wyró»niamy
dodatkowo dwa podtypy SB - zwi¡zane i nie-
zwi¡zane. Zwi¡zane SB opiera si¦ na wi¡zaniu
pomi¦dzy atomem germanu z peªnego dimeru z
atomem prostopadle ustawionego dimeru na ta-
rasie wyzej lub ni»ej. Niezwi¡zane SB zbudowane
jest z wi¡za« atomów germanu nietworz¡cych di-
meru. Jest to zilustrowane na rys. 2.10.

Interesuj¡c¡ kwesti¡ jest wygl¡d kraw¦dzi tara-
sów. W temperaturze 0K i braku siª zewn¦trz-
nych tworz¡ one linie proste. Wraz ze wzrostem temperatury tworz¡ si¦ zaªamania
(kinks). Wyró»niamy dwa typy zaªama«: dodatnie, które s¡ zwi¡zane z naddatkiem ato-
mów germanu i wskazuj¡ w kierunku dolnego tarasu oraz ujemne, które zwi¡zane s¡ z
ubytkiem atomów germanu i wskazuj¡ w kierunku górnego tarasu. Z uwagi na odlegªo±¢
mi¦dzy dimerami, zaªamania maj¡ dªugo±¢ wielokrotno±ci 8 Å. Prawdopodobie«stwo
utworzenia zaªamania o dªugo±ci n dla kraw¦dzi SA wynosi:

ESA = n
ε||
2
+ (n− 1)δ. (2.11)

A dla kraw¦dzi SB:

ESB = n
ε⊥
2
+ (n− 1)δ, (2.12)

gdzie ε|| ≈ 2.5ε⊥ >> δ.
Z powy»szych wzorów wynika, i» energia powstania zaªamania dla kraw¦dzi SA jest
istotnie wi¦ksza od energii dla SB. Jest to powodem wi¦kszej chropowato±ci kraw¦dzi
SB. Prawdopodobie«stwo utworzenia dodatkowej niejednorodno±ci kraw¦dzi jest dla tego
typu wi¦ksze.
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2.2.1 Uwodorniony Ge(001)

Jak zostaªo ju» wspomniane, ka»dy atom germanu na powierzchni Ge(001) posiada dwa
wolne wi¡zania. Jedno wi¡zanie jest wykorzystywane w procesie dimeryzacji pomi¦dzy
s¡siaduj¡cymi atomami. Pozostaje wi¦c jeden wolny elektron na atom germanu, który
powoduje, i» powierzchnia jest reaktywna. By pozby¢ si¦ tej reaktywno±ci stosuje si¦ pro-
ces pasywacji atomowym wodorem powierzchni Ge(001). Odª¡czony z cz¡steczek przez
specjalne urz¡dzenie - cracker atomowy wodór z otoczenia próbki jest adsorbowany przez
powierzchni¦. Energia wi¡zania H - Ge jest nieznacznie mniejsza od energii wi¡zania H
- Si (∼ 3.1eV w porównaniu do ∼ 3.4eV [19]). Powoduje to ªatwiejsz¡ desorpcj¦ wodoru
z powierzchni Ge(001).

Wystawiaj¡c czysty Ge(001) na dziaªanie wodoru w ilo±ci mniejszej ni» potrzebna na
pokrycie powierzchni jedn¡ monowarstw¡ (monolayer ML) powodujemy powstanie cz¦-
±ciowo uwodornionych dimerów. Jak pokazano w [20] najmniejsz¡ energi¦, czyli naj-
wi¦ksze prawdopodobie«stwo zaj±cia, ma proces przyª¡czenia wodoru do dolnego atomu
dimeru - rys. 2.11 b). Wi¡zanie pomi¦dzy atomami germanu si¦ wtedy �wypªaszcza�.
Niewiele wi¦cej energii potrzeba na zwi¡zanie wodoru z �górnym atomem� (rys. 2.11 c)),
przy czym wi¡zanie staje si¦ jeszcze bardziej symetryczne.

Rysunek 2.11: Proces adsorpcji wodoru do pojedynczego
dimeru powierzchni Ge(001) - dolnego (b))
lub górnego (c)) atomu, w porównaniu do
czystej powierzchni [20] .

W celu uzyskania wi¦k-
szego uwodornienia powierzchni,
nale»y pozwoli¢ na ad-
sorpcj¦ okoªo jednej mo-
nowarstwy atomowego wo-
doru. Powstaje wtedy re-
konstrukcja 2x1 H, po-
dobna we wªasno±ciach do
analogicznej struktury dla
krzemu Si(001) [19]. Dwa
wodory przyª¡czone do ka»-
dego dimeru powoduj¡ jego
symetryzacj¦. Wi¡zanie po-
mi¦dzy atomami germanu
staje si¦ równolegªe do po-
wierzchni. Dla wy»szych
pokry¢ wodorem w przypadku Si(001) obserwuje si¦ powstanie struktur 3x1 oraz 1x1.
Interesuj¡cym zagadnieniem powstanie tych struktur tak»e dla Ge(001). Wymagaj¡ one
wysokich temperatur ∼ 400K i ∼ 300K odpowiednio. Ilustracja przej±cia z rekonstrukcji
2x1 do 3x1 jest widoczna na rys. 2.12.
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Rysunek 2.12: Przej±cie z rekonstrukcji 2x1 H do 3x1 H [19]. Pocz¡tkowo (góra) po-
wierzchnia ma struktur¦ 2x1 H, nast¦pnie niektóre dimery si¦ rozª¡czaj¡
i atomy Ge przyª¡czaj¡ wodory, tworz¡c rekonstrukcj¦ 3x1 H.

Maj¡c uwodornion¡ powierzchni¦ H:Ge(001)-2x1 mo»na przyst¡pi¢ do desorpcji wodoru.
Selektywnie desorbuj¡c go z powierzchni mo»na utworzy¢ przewodz¡ce ±cie»ki w spasy-
wowanym Ge(001). W ten wªa±nie sposób mog¡ powsta¢ przewody i elektrody niezb¦dne
do wytworzenia urz¡dze« elektronicznych w nanoskali, takich jak np. monomolekularna
bramka logiczna. Selektywnej desorpcji pojedynczych atomów wodoru w wybranych
punktach próbki dokona¢ mo»na przy pomocy igªy mikroskopu STM. Zadaj¡c wyso-
kie dodatnie napi¦cie pomi¦dzy próbk¡ a ostrzem (∼ 4V − 6V [15]) mo»na spowodowa¢
odª¡czenie si¦ wodoru nad którym znajduje si¦ igªa.
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2.2.2 Zªoto na Ge(001)

Kolejnym ciekawym zagadnieniem zwi¡zanym z powierzchni¡ Ge(001) i jej zastosowa-
niami w elektronice jest tworzenie si¦ zªotych nanodrutów. Nanodrut jest obiektem
kwazi-jednowymiarowym; w dwóch pozostaªych wymiarach otacza go bariera potencjaªu.
Wytwarzanie metalowych nanodrutów na powierzchni póªprzewodnika mo»e odbywa¢ si¦
poprzez sztuczne ustawianie atomów. Znacznie lepsz¡ metod¡ jest wykorzystanie zjawi-
ska samoorganizacji. Takie zjawisko ma miejsce dla zªota Au na powierzchni Ge(001).
Kwestia wymiarowo±ci powstaªych tworów jest ci¡gle szeroko dyskutowana w literatu-
rze. Niektórzy naukowcy twierdz¡ »e z punktu widzenia struktury elektronowej zªoto nie
tworzy obiektów stricte jednowymiarowych na Ge(001) [21]. Cz¦±¢ grup ma natomiast
stanowisko przeciwne [22].

Adsorbuj¡ce zªoto tworzy rz¦dy w kierunku (110), takim samym jak rz¦dy czystego
Ge(001). Tak»e kolejne tarasy zbudowane z nanodrutów zorientowane s¡ prostopadle
do siebie. Okres nanodrutów Au, czyli odlegªo±¢ pomi¦dzy kolejnymi rz¦dami wynosi
1.6nm, co jest poczwórn¡ odlegªo±ci¡ komórki 1x1 Ge(001) [23]. Wzdªu» drutu obserwuje
si¦ periodyczno±¢ o okresie 8 Å.

Struktura powstaªej powierzchni jest wysokiego rz¦du, okre±la si¦ j¡ jako c(8x2). O±mio-
krotna periodyczno±¢ obserwowana jest poprzecznie do kierunku rz¦du a dwukrotna
wzdªu». Porównanie tej struktury z rekonstrukcjami dla czystego Ge(001) zostaªo do-
konane na rys. 2.13. Pokazano dodatkowo postulowan¡ w niektórych artykuªach rekon-
strukcj¦ p(4x2) [23].

Rysunek 2.13: Dwuwymiarowe komórki elementarne powierzchni Ge(001) oraz Au-
/Ge(001). Im ja±niejszy atom tym jest bli»ej powierzchni. [24]
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Rozdziaª 2 Podstawy teoretyczne

Skªad powstaªych nanodrutów nie jest jeszcze do ko«ca poznany - postulowane s¡ trzy
modele. W pierwszym z nich nanodruty zbudowane s¡ z dimerów Ge-Ge oraz Au-Ge.
Drugi z nich zakªada, i» zewn¦trzna warstwa nanodrutu zbudowana jest z atomów zªota.
W trzecim zewn¦trzna warstwa skªada si¦ z dimerów germanu [23].

Powstaªe na powierzchni Ge(001) zªote nanodruty z uwagi na swoje bardzo dobre prze-
wodnictwo [25] mog¡ znale¹¢ zastosowanie jako przewody w urz¡dzeniach elektronicz-
nych w nanoskali. Dodatkowym atutem ich wykorzystania jest prosta procedura ich
powstania - samoorganizacja oraz bardzo dobra rekonstrukcja powierzchni przy tym
otrzymywana.
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Rozdziaª 3

Przebieg eksperymentu

3.1 Aparatura

Podczas pracy korzystano z wielokomorowego ukªadu wysokopró»niowego znajduj¡cego
si¦ w laboratorium Zakªadu Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii Uniwersytetu Ja-
giello«skiego. Wa»nymi elementami tego ukªadu z punktu widzenia niniejszej pracy byªy
komora preparacyjna oraz mikroskop LT-STM (Low Temperature Scanning Tunneling

Microscope).

W komorze preparacyjnej dokonywano wszelkich prac zwi¡zanych z preparatyk¡ próbek
- czystego, uwodornionego Ge(001) oraz Ge(001) z naniesionym zªotem. Rdzeniem ko-
mory preparacyjnej jest holder, w którym umieszczana jest próbka. Grzanie próbki mo»e
odbywa¢ si¦ dwiema metodami. Pierwsza z nich - resistive heating polega na oporowym
grzaniu caªego holdera. Druga z kolei, direct current opiera si¦ na przepuszczaniu pr¡du
jedynie przez obj¦to±¢ samej próbki.

Pomiarów temperatury próbki dokonuje si¦ za pomoc¡ pirometru skierowanego na jej
powierzchni¦, lub za pomoc¡ termopary.

Czyszczenia próbki dokonuje si¦ przy u»yciu dziaªa jonowego, bombarduj¡cego jej po-
wierzchni¦ jonami argonu.

Przy komorze preparacyjnej doª¡czony jest tak»e cracker - urz¡dzenie powoduj¡ce dy-
socjacj¦ molekuª wodoru, umo»liwiaj¡ce uwodornienie próbki atomowym wodorem.

Komora preparacyjna poª¡czona jest transferem z komor¡ pracy mikroskopu LT-STM
�rmy Omicron. Istnienie dwóch kriostatów - zewn¦trznego, oraz wewn¦trznego (bli»ej
próbki) umo»liwia pomiary w temperaturach kriogenicznych. Zazwyczaj do chªodzenia
u»ywa si¦ ciekªego azotu (LN2) o temperaturze 77.35K lub ciekªego helu (LHe) o tem-
peraturze 4.2K.

Pomiarów przeprowadzano w niskich temperaturach - przy ka»dym obrazie podana jest
temperatura próbki w trakcie skanowania. Mikroskop dziaªaª w trybie staªego pr¡du
(Constant Current Method), przy pró»ni rz¦du 10−11 mbar, utrzymywanej przez pompy
turbomolekularne, jonowe i sublimacyjne.
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Rozdziaª 3 Przebieg eksperymentu

Sterowanie eksperymentem byªo dokonywane przy u»yciu programu Matrix v. 3.0 �rmy
Omicron. Obróbki zebranych przez ten»e program obrazów topogra�i dokonywano przy
pomocy programu Scanning Probe Image Processor (SPIP) �rmy Omicron.

3.2 Próbki

Próbki zostaªy przygotowane przez pracowników Zakªadu Fizyki Nanostruktur i Nano-
technologii Uniwersytetu Jagiello«skiego. Skrócony przebieg preparatyki przedstawiony
zostaª w kolejnych paragrafach.

3.2.1 Czysty Ge(001)

Badana próbka czystego Ge(001) wykonana zostaªa poprzez czyszczenie uwodornionej
uprzednio powierzchni. Czyszczenie odbywaªo si¦ dwuetapowo. Próbk¦ podgrzano na
holderze metod¡ direct current o parametrach pracy: temperatura osi¡gni¦ta T = 770oC,
zadane napi¦cie U = 2.88V , nat¦»enie I = 2.37A. Czas wygrzewania wyniósª 15 minut.

Próbk¦ bombardowano jonami Ar+ przy u»yciu dziaªa jonowego. Energia E = 600eV ,
ci±nienie argonu p = 1.3 · 10−5 mbar, czas bombardowania wynosiª 15 minut.

Próbk¦ chªodzono przez czas jednej godziny, zmniejszaj¡c systematycznie pr¡d przez ni¡
pªyn¡cy a» do osiagni¦cia poziomu 0A.

3.2.2 Uwodorniony Ge(001)

Próbk¦ czystego Ge(001) uwodorniono w komorze preparacyjnej. Ci±nienie wodoru cz¡-
steczkowego wynosiªo 1.1 · 10−7 mbar a parametry pracy crackera to I = 2.5A,
U = 26.5V . Czas uwodarniania wynosiª 15 minut.

Próbk¦ podgrzewano przez 30 minut do temperatury T = 205oC, metod¡ resistive he-

ating o parametrach I = 0.65A, U = 12.5V .

3.2.3 Au + Ge(001)

Nanoszenie zªota przeprowadzono po wst¦pnej kalibracji ¹ródªa. W czasie wªa±ciwego
napylania, trwaj¡cego 30 minut, napylono 6 monowarstw zªota, sprawdzaj¡c t¦ ilo±¢
przy pomocy wagi kwarcowej.

Po napylaniu probk¦ wygrzano przez 30 minut w temperaturze T = 500oC (resistive
heating, I = 0.7A, U = 2.81V ).
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Rozdziaª 4

Analiza wyników

4.1 Czysty Ge(001)

Obrazy przedstawiaj¡ce czyst¡ powierzchni¦ germanu zostaªy wykonane i udost¦pnione
przez dr. Szymona Godlewskiego z Zakªadu Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii.
Pozostaªe pomiary zostaªy wykonane przez autora.

4.1.1 Ogólna analiza

Analiz¦ powierzchni czystego Ge(001) nale»y rozpocz¡¢ od obrazów w du»ej skali.
Na rys. 4.1 przedstawiono próbk¦ której preparatyk¦ opisano w rozdz. 3.2.1.

Rysunek 4.1: Obrazy STM topogra�i powierzchni czystego Ge(001) w temperaturze LHe
o rozmiarach 100 nm x 100 nm. Napi¦cie pracy wynosiªo -2 V a ustalony
pr¡d 200 pA (obrazowano zapeªnione stany powierzchni). Oznaczono kilka
typów wyst¦puj¡cych defektów oraz typy kraw¦dzi (opis w tek±cie).
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Rozdziaª 4 Analiza wyników

Najbardziej widoczn¡ cech¡ tej powierzchni jest powstanie du»ych tarasów oddzielonych
stopniami o wysoko±ci jednej monowarstwy germanu. Ich szeroko±¢ przekraczaªa miej-
scami 100 nm. Na obrazowanych obszarach Ge(001) nie zaobserwowano stopni
o wysoko±ci wi¦kszej ni» 1 ML (szukano pªaskich obszarów). Ich obecno±¢ na powierzchni
Ge(001) jest postulowana dla powierzchni powstaªych z rozci¦cia krysztaªu germanu pod
k¡tami wi¦kszymi ni» 5o pomi¦dzy pªaszczyznami (001) a (110) [13].

Brak zaobserwowanych podwójnych tarasów, równo±¢ powierzchni i inne przytoczone
pó¹niej argumenty uwiarygadniaj¡ zaªo»enie, »e mamy doczynienia z powierzchni¡ Ge(001).

Rysunek 4.2: Defekty na powierzchni a) czystego Ge(001). Obrazek wykonany przy na-
pi¦ciu - 2 V i nat¦»eniu 200 pA, w temperaturze LHe. b) - zbli»enie na de-
fekt polegaj¡cy na wakancji czterech dimerów wzdªu» rz¦du o rekonstrukcji
c(4x2). c) - zbli»enie na defekt b¦d¡cy np. domieszk¡ innej substancji wy-
segregowan¡ podczas wygrzewania.

Powierzchnia jest czysta - g¦sto±¢ defektów siega okoªo 5%. Wyró»ni¢ mo»na zarówno
defekty maj¡ce jasny oraz ciemny kontrast na obrazku odzwierciedlaj¡cym zapeªnione
stany elektronowe. Niezdesorbowanych wodorów, które powinny charakteryzowa¢ si¦ nie-
wielkimi rozmiarami i ciemnym kontrastem, jest niewiele. Wi¦ksze defekty (zaznaczone
liter¡ �A� na rysunku) skªadaj¡ si¦ przypuszczalnie z atomów germanu, które nie zo-
staªy zrekonstruowane w zjawisku dimeryzacji. Ciemniejsze plamy (najwi¦ksze z nich
zaznaczone jako �B�) to wakancje dimerów w strukturze rz¦dowej Ge(001) - rys. 4.2.
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Rozdziaª 4 Analiza wyników

Defekty, zarówno �dodatnie� jak i �ujemne� rozkªadaj¡ si¦ równomiernie na caªej po-
wierzchni Ge(001). �adna lokacja nie jest wyró»niona.

Zauwa»y¢ mo»na tak»e istnienie kraw¦dzi zarówno typu SA jak i SB (oznaczenia jak w
paragra�e 2.2). Wyst¦puj¡ one naprzemiennie, zgodnie z przewidywaniami a cz¦sto±¢ ich
wyst¦powania jest równa na badanej powierzchni. Tak»e wielko±¢ tarasów nie zale»y od
orientacji rz¦dów Ge wzgl¦dem ich kraw¦dzi.

Zwró¢my jeszcze uwag¦ na ilo±¢ zaªama« na tarasach na rys. 4.1 oraz 4.3. Kraw¦dzie
SA, które s¡ równolegªe do le»¡cych powy»ej nich rz¦dów dimerów, s¡ zdecydowanie
gªadsze. Dla kraw¦dzi SB liczba zaªama« jest wi¦ksza. Zgodnie z przewidywaniami teo-
retycznymi (energia powstania zaªamania dla SA > SB) kraw¦d¹ ta jest znacznie bardziej
chropowata.
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Rozdziaª 4 Analiza wyników

4.1.2 Odlegªo±ci na powierzchni Ge(001)

W tym paragra�e skupi¦ si¦ na periodyczno±ciach powierzchniowej sieci krystalicznej.

Pierwszym zagadnieniem wartym zbadania jest wysoko±¢ tarasów na zmierzonej próbce
Ge(001). Przekrój przez powierzchni¦ rys. 4.3 a) przedstawiony jest na rys. 4.3 b).

Rysunek 4.3: a) - powierzchnia czystego Ge(001) zmierzona za pomoc¡ STMu, w tempe-
raturze LHe. Wielko±¢ obrazka to 100 nm x 100 nm. b) - przekrój poprzez
powierzchni¦, przecinaj¡cy dwie kraw¦dzie (1 i 2). c) - przekrój prostopadªy
do rz¦dów.

Na przekroju przez topogra�¦ zauwa»y¢ mo»na obecno±¢ dwóch tarasów. Z uwagi na
prostopadª¡ orientacj¦ rz¦dów dimerów kolejnych tarasów wiadomo, i» s¡ to tarasy
o wysoko±ci jednej monowarstwy Ge. U±redniona wysoko±¢ kraw¦dzi 1 i 2 wynosi:

140(20) pm = 1.4(0.2)Å ≈ a0
4
= 1.41Å (4.1)

Wida¢ wi¦c, i» wysoko±¢ tarasu zgodna jest z przewidywaniami teoretycznymi i wynosi
jedn¡ czwart¡ staªej sieci krystalicznej dla germanu.
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Rozdziaª 4 Analiza wyników

Zajmijmy si¦ teraz periodyczno±ci¡ rz¦dów, czyli odlegªo±ciami pomi¦dzy s¡siaduj¡cymi
rz¦dami. Przekrój prostopadªy do kierunku wyznaczonego przez rz¦dy pokazany jest na
rys. 4.3 c). Zostaª on wykonany w obszarze o dobrej rekonstrukcji z prawej strony rys.
4.3 a).

Widzimy obecno±¢ szesnastu maksimów topogra�i na dªugo±ci 12 nm. Z uwagi na du»e
powiekszenie niepewno±ci poªo»e« s¡ stosunkowo du»e. Dokonuj¡c prostych oblicze«
otrzymujemy okres periodyczno±ci rz¦dów:

0.75(10) nm = 7.5(1.0)Å ≈
√
2a0 = 8Å. (4.2)

Odlegªo±¢ pomi¦dzy s¡siaduj¡cymi dimerami Ge(001) okazaªa si¦ by¢ zgodna z przewi-
dywan¡.

Zbadajmy jeszcze periodyczno±¢ wzdªu» rz¦dów. Na rys. 4.4 przedstawiono przekrój
wzdªu» rz¦du w obszarze o rekonstrukcji c(4x2). Na odlegªo±ci 3.3 nm widoczne s¡ cztery
dimery germanu o jednej polaryzacji i cztery o drugiej. Odlegªo±¢ pomi¦dzy nimi wynosi
wi¦c:

3.3 nm
8
= 4.13Å ≈

√
2
2
a0 = 4Å. (4.3)

Widzimy wi¦c, i» periodyczno±¢ wzdªu» rz¦dów jest równa odlegªo±ci pomi¦dzy s¡sied-
nimi rz¦dami, co zgodne jest z przewidywaniami teoretycznymi.

Rysunek 4.4: Przekrój przez obraz STM topogra�i Ge(001) wzdªu» rz¦du dimerów
c(4x2). Napi¦cie -2V, nat¦»enie 200 nA, 10 nm x 10 nm.
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Rozdziaª 4 Analiza wyników

4.1.3 Rekonstrukcje powierzchni

Kolejnym zagadnieniem zwi¡zanym z czyst¡ powierzchni¡ Ge(001) jest wyst¦powanie da-
nych typów rekonstrukcji. Postulowane przez teori¦ typy to p(2x1), p(2x2) oraz c(4x2).
Zaobserwowano istnienie dwóch ostatnich typów (rys. 4.5). Typu p(2x1) nie zauwa»ono,
z uwagi na nisk¡ temperatur¦ pomiarów; struktura ta skªada si¦ z dimerów szybko prze-
skakuj¡cych pomi¦dzy dwoma mo»liwymi kon�guracjami. Tak»e energia swobodna na
dimer dla tej rekonstrukcji jest wy»sza o 0.09eV od pozostaªych typów. Powierzchnia
d¡»y do minimalizacji energii, wi¦c szczególnie wokóª defektów przy ochªadzaniu poja-
wiaj¡ si¦ rekonstrukcje pozostaªych typów. Wedªug [13] jedynie dla powierzchni o g¦sto±ci
defektów mniejszej od ∼ 0.1% powstaje rekonstrukcja c(4x2)/(2x1).

Rysunek 4.5: Obraz STM powierzchni Ge(001) w temperaturze LHe. Wielko±¢ skanu:
50 nm x 50 nm. Napi¦cie -2 V , nat¦»enie 200 nA (peªne stany). Zazna-
czono obszary w których wyst¦powaªy rekonstrukcje powierzchni c(4x2)
oraz p(2x2).
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Rozdziaª 4 Analiza wyników

Na zobrazowanej powierzchni powstaªy wyra¹ne domeny z jednym z przytoczonych ty-
pów dimeryzacji. Znale¹¢ mo»na zarówno domeny o wielko±ci do 10 nm x 10 nm oraz
lokalne zmiany rekonstrukcji powierzchni. Cz¦ste zmiany obserwowane s¡ najcz¦±ciej w
okolicach defektów.

Sumaryczny obszar na którym zaistniaª typ c(4x2) jest wi¦kszy od obszaru z p(2x2).
Co prawda ró»nica w energiach swobodnych na dimer przemawia za wi¦ksz¡ trwaªo±ci¡
rekonstrukcji c(4x2) lecz jest to czynnik zbyt maªy by przes¡dzaª o tym fakcie.

Rysunek 4.6: Obraz STM obszarów p(2x2) oraz c(4x2) Ge(001) (napi¦cie -2V, pr¡d 200
pA, temperatura LHe, peªne stany). Zaznaczono odpowiednie komórki ele-
mentarne powierzchni i obok ich teoretyczny wygl¡d. Dodatkowo poni»ej
rezultaty dwuwymiarowej transformaty Fouriera.

Na rys. 4.6 przedstawiono zbli»enia na obszary powierzchni Ge(001) o okre±lonej re-
konstrukcji. Wybrano takie obszary dla ktorych kierunek rz¦dów jest prostopadªy. Za-
równo na jednym jak i drugim rysunku wida¢ fakt rotacji wi¡zania Ge-Ge wzgl¦dem
powierzchni. Jeden z atomów w ka»dym dimerze ma ja±niejszy kontrast od drugiego.
W tym wypadku ±wiadczy to o geometrycznej nierównowa»no±ci atomów w dimerze
oraz o nierównomiernym rozkªadzie ªadunku w nim. Górny atom dimeru posiada wi¦cej
elektronów, co tak»e objawia si¦ ja±niejszym kontrastem na obrazie peªnych stanów.

Wyra¹nie zauwa»y¢ mo»na zygzakowaty ksztaªt rz¦dów. Dla typu struktury p(2x2) s¡-
siednie zygzaki s¡ ustawione w fazie. Dla c(4x2) uªo»one s¡ w przeciwfazie, co zwi¦ksza
obj¦to±¢ komórki elementarnej danego typu powierzchni (zaznaczone na czerwono).
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4.2 Uwodorniony Ge(001)

W tym rozdziale omówione zostan¡ wyniki obrazowania uwodornionej próbki Ge(001),
której preparatyka opisana zostaªa w paragra�e 3.2.2.

Na rys. 4.7 przedstawiona jest topogra�a spasywowanej wodorem powierzchni germanu.
Zauwa»y¢ mo»na dwa stosunkowo szerokie tarasy, przedzielone kraw¦dzi¡ typu SB. Sto-
pie« pasywacji badanej powierzchni wynosi okoªo 60%. Nie jest to docelowy poziom. W
celu wykorzystania uwodornionej powierzchni Ge(001) w elektronice monomolekularnej
potrzebne s¡ uwodornienia rz¦du 95%.

Rysunek 4.7: Obraz topogra�i STM uwodornionej próbki H:Ge(001) zobrazowany pod
napi¦ciem -1 V i nat¦»eniem 100 pA (peªne stany), w temperaturze LN2.
Wielko±¢ obrazka to 50 nm x 45 nm.
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Na powierzchni H:Ge(001) zauwa»y¢ mo»na ja±niejsze punkty w strukturze rz¦dowej. S¡
to miejsca nieuwodornione, dimery posiadaj¡ce wci¡» wolne wi¡zania elektronowe. Nie
zauwa»ono regularno±ci w rozmieszczeniu tych miejsc. Powierzchnia Ge(001) zostaªa
uwodorniona równomiernie, z jednakow¡ g¦sto±ci¡ defektów.

Zgodnie z przewidywaniem, spasywowana powierzchnia odtwarza orientacj¦ czystego
germanu Ge(001). Kierunki rz¦dów dla kolejnych tarasów s¡ prostopadªe do siebie.

Rysunek 4.8: Obraz topogra�i STM uwodornionej próbki H:Ge(001) o rozmiarach 5 nm
x 5 nm, w temperaturze LN2. Warto±ci parametrów skanowania: a) -0.5
V, 1.2 nA b) -0.5 V, 2 nA

Zbli»enie na powierzchni¦ H:Ge(001), ukazuj¡ce dokªadniejsz¡ struktur¦ rz¦dow¡ jest
ukazane na rys. 4.8. Obrazy a) i b) ró»ni¡ si¦ od siebie warto±ciami zadanego pr¡du
tunelowego.

Obszar jest w peªni uwodorniony - oba atomy ka»dego dimeru czystej powierzchni
Ge(001) przyª¡czyªy wodór podczas procesu uwodarniania. Wi¡zanie w dimerze znajduje
si¦ teraz w pªaszczy¹nie równolegªej do powierzchni próbki. Rekonstrukcja powierzchni
jest w tym wypadku typu 2x1 H. Na rys. 4.8 zaznaczono tak»e defekt struktury, wyró»-
niaj¡cy si¦ jasnym kontrastem. Bior¡c to pod uwag¦, defektem tym jest najprawdopo-
dobniej wakancja wodoru - caªy dimer Ge-Ge lub jeden z jego atomów nie zaadsorbowaª
wodoru.
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Rysunek 4.9: Obraz topogra�i STM uwodornionej próbki H:Ge(001) o rozmiarach 10 nm
x 10 nm, w temperaturze LHe. Warto±ci parametrów skanowania: -1.4 V,
200 pA. Obok pokazano przkroje przez powierzchni¦ - wzdªu» rz¦dów (1)
oraz prostopadle do nich (2).

Zauwa»y¢ mo»na zarówno periodyczno±¢ rz¦dow¡ jak i wzdªu» nich (rys. 4.9). Okres
periodyczno±ci rz¦dowej (rys. 4.9 2) wynosi:

4 nm
5
= 8Å, (4.4)

co jest warto±ci¡ tak¡ sam¡ jak dla powierzchni czystej Ge(001). Periodyczno±¢ wzdªu»
rz¦dów, czyli odlegªo±ci pomi¦dzy kolejnymi symetrycznymi dimerami wynosi (rys. 4.9):

3.7 nm
9
= 4.1Å ≈ 4Å, (4.5)

czyli zgodnie z przewidywaniami, równa jest periodyczno±ci dla czystego Ge(001).

Na powierzchni caªej próbki nie zauwa»ono rekonstrukcji uwodornionej powierzchni ró»-
nej od 2x1 - tj. 3x1, 1x1. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi, okazaªo si¦, i»
temperatura w jakiej dokonywano uwodornienia byªa zbyt niska.
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4.3 Zªoto na Ge(001)

Ostatni¡ cz¦±ci¡ opracowania jest analiza obrazów powierzchni germanu Ge(001) z na-
niesionymi 6 monowarstwami zªota (patrz rozdziaª 3.2.3.). Wykonano kilka du»ych ska-
nów, z których jeden zostaª przedstawiony na rys. 4.10 a). Zauwa»y¢ mo»na obecno±¢
szerokich pªaskich tarasów o szeroko±ci rz¦du 150 nm. Powierzchnia jest bardzo dobrze
zrekonstruowana. Ilo±¢ defektów jest minimalna i si¦ga 1%. Obrazowana powierzchnia
zbudowana jest ze stopu zªoto-german o pokryciu zªotem znacznie mniejszym ni» 6 mo-
nowarstw. Pozostaªa ilo±¢ zªota utworzyªa wysokie wyspy o rozmiarach kilkudziesi¦ciu -
kilkuset nanometrów.

Rysunek 4.10: a) - obraz topogra�i STM próbki Ge(001) z naniesionymi 6 monowar-
stwami zªota, o rozmiarach 150 nm x 150 nm, w temperaturze LN2. Na-
pi¦cie wynosiªo -2 V, a nat¦»enie 200 pA. b) - zbli»enie na powierzchni¦
(25 nm x 25 nm). c) - funkcja autokorelacji obrazu z rys. 4.10 b).

Kraw¦dzie tarasów s¡ bardzo ostre i zorientowane s¡ wzªu» kierunków krystalogra�cz-
nych germanu Ge(001) (wzdªu» kierunków rz¦dów). Cz¦sto kraw¦dzie zaªamuj¡ si¦ pod
k¡tem prostym, tworz¡c niekiedy prostok¡tne dziury o wysoko±ci kilku monowarstw, ja-
kie mo»na zauwa»y¢ na rys. 4.10 a). Cz¦sto wyst¦puj¡ tak»e podwójne i wielokrotne
tarasy. Jest to powodem faktu, i» s¡siaduj¡ce ze sob¡ tarasy maj¡ t¦ sam¡ orientacj¦
rz¦dow¡.

Rz¦dy na powierzchni Au/Ge(001) s¡ bardzo dobrze widoczne. Struktura jest taka sama
na caªej powierzchni. Niemal»e nie ma defektów tej rekonstrukcji. Na rys. 4.10 b) przed-
stawiono zbli»enie powierzchni na której mo»na zauwa»y¢ struktur¦ rz¦dow¡.
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Okres tych periodyczno±ci w osi prostopadªej do rz¦dów mo»na oszacowa¢ dziel¡c dªu-
go±¢ kraw¦dzi skanu przez liczb¦ zaobserwowanych rz¦dów. Odlegªo±¢ ta wynosi:

25 nm
15

≈ 1.65nm = 16.5Å. (4.6)

Postulowana odlegªo±¢ pomi¦dzy rz¦dami wynosi 16Å, wi¦c uzyskano du»¡ zgodno±¢
pomi¦dzy obserwowan¡ powierzchni¡ a teori¡. Na rys. 4.10 c) jeszcze lepiej zauwa»y¢
mo»na struktur¦ rz¦dow¡. Dodatkowo obecna jest tak»e periodyczno±¢ wzdªu» rz¦dów.
Okres tej periodyczno±ci jest w przyblizeniu równy odlegªo±ci pomi¦dzy rz¦dami. Nie
wiadomo jednak czym s¡ konkretnie zaobserwowane obiekty na powierzchni Au/Ge(001).
Najprawdopodobniej s¡ to struktury utworzone ze stopu zªota z germanem, lecz ich
struktura wewn¦trzna i dokªadny skªad nie s¡ znane.

Rysunek 4.11: Obrazy STM tego samego obszaru powierzchni Au/Ge(001) (6 mono-
warstw), w temperaturze LN2. Wielko±¢ obrazu to 10 nm x 10 nm. Pa-
rametry skanowania: a) -2 V, 400 pA b) -1.5 V, 500 pA c) -2V, 1 nA.

Poczyniono próby przyjrzenia si¦ bli»ej powstaªym obiektom. Ilustruje to rys. 4.11. Sta-
rano si¦ wykona¢ obrazowania coraz bardziej szczegóªowej struktury. W tym celu zmniej-
szano warto±¢ bezwzgl¦dn¡ napi¦cia przyªo»onego pomi¦dzy próbk¡ a ostrzem i wyma-
gano wi¦kszego pr¡du tunelowego mi¦dzy nimi. Na rys. 4.11 c) zauwa»y¢ mo»na fakt, i»
obiekty z 4.11 a) maj¡ swoj¡ struktur¦ wewn¦trzn¡. Przewiduje si¦ i» rz¦dy w bli»szym
przybli»eniu s¡ tworzone przez zygzakowate linie. Pojawiªy si¦ tak»e kuliste obiekty,
które mog¡ by¢ przypuszczalnie cz¡steczkami zªota lub zªota i germanu. By potwierdzi¢
to przypuszczenie, nale»aªoby si¦ postara¢ o obraz powierzchni w wy»szej rozdzielczno-
±ci i dokªadn¡ analiz¦ spektroskopow¡ STS. Wedªug [23] dokªadniejsza struktura rz¦dów
pojawia si¦ dla wy»szych napi¦¢ ostrze-próbka (rz¦du -1 V, -0.5 V). Dla tego napi¦cia
pracy byªaby te» szansa obserwacji niewidocznej tu rekonstrukcji c(8x2).
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Podsumowanie

German jest bardzo wdzi¦cznym materiaªem do bada«. W ostatnich latach wyst¦puje
szczególne zapotrzebowanie na analiz¦ jego powierzchni Ge(001). Najlepsz¡ i najdokªad-
niejsz¡ metod¡ pomiaru jej atomowej struktury jest przedstawiona w niniejszej pracy
skaningowa mikroskopia tunelowa STM.

Dokonano pomiarów topogra�i powierzchni czystego Ge(001) w skali nanometrowej.
W oparciu o nie potwierdzono istnienie kilku rekonstrukcji powierzchni. Fakt ten spo-
wodowany jest asymetryczn¡ dimeryzacj¡ powierzchniowych atomów germanu w której
jeden atom jest wyró»niony i znajduje si¦ wy»ej. Zauwa»ono dwa uªo»enia rz¦dów takich
dimerów na powierzchni Ge(001) - c(4x2) oraz p(2x2).

Okazaªo si¦, i» niezale»nie od rekonstrukcji, odlegªo±ci pomi¦dzy rz¦dami s¡ staªe i wy-
nosz¡ 8 Å, tyle samo co periodyczno±ci w obszarach rz¦dów. Zmierzono tak»e wysoko±ci
tarasów powstaªych z monowarstw germanu. Zgodnie z przewidywaniami wyniosªa ona
a0
4 , gdzie a0 - staªa sieci dla germanu, wynosz¡ca 5.638 Å.

Zaobserwowano tak»e dwa typy kraw¦dzi pomi¦dzy tarasami - gªadszy SA oraz bar-
dziej chropowaty SB, które zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi wyst¦powaªy na
Ge(001) z równym prawdopobie«stwem.

Czyst¡ powierzchni¦ germanu Ge(001) mo»na spreparowa¢ w sposób umo»liwiaj¡cy pó¹-
niejsze jej wykorzystanie jako podªo»e dla elektronicznych obwodów monomolekular-
nych. Gªównym zagadnieniem jest wytworzenie przewodz¡cych ±cie»ek, które mogªyby
by¢ podpi¦te do pojedynczej molekuªy peªni¡cej rol¦ bramki logicznej.

Zbadano dwie powierzchnie daj¡ce takie mo»liwo±ci. Pierwsz¡ z nich byª uwodorniony
german, w którym, poprzez selektywn¡ desorpcj¦ ostrzem STM, mo»na tworzy¢ prze-
wodz¡ce druty germanu. Zaobserwowano powstanie symetrycznej dimeryzacji 2x1 , spo-
wodowanej adsorpcj¡ atomowego wodoru. Orientacje rz¦dów pozostaªy niezmienne, po-
dobnie jak odlegªo±ci mi¦dzyrz¦dowe.

Drug¡ powierzchni¡ byªo naparowanych 6 monowarstw zªota na powierzchni¦ Ge(001).
Zobrazowano powstaªe przewodz¡ce nanodruty o periodyczno±ci 1.6 nm. Zaobserwowano
struktur¦ wewn¦tzn¡ tych»e rz¦dów, której postulowana struktura to c(8x2).

34

3448162891(38)



Spis rysunków

1.1 Cena rynkowa w dolarach za 1 kilogram czystego germanu. . . . . . . . . 1

2.1 Schemat skaningowego mikroskopu tunelowego z pracy Rohrera i Binninga
[7]. Nast¦puje pomiar pr¡du JT pªyn¡cego do sondy poruszanej przez
trójnogi element piezoelektryczny . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.2 Zasada dziaªania mikroskopu STM. [9] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.3 a) Schemat ukªadu do trawienia chemicznego ostrzy do mikroskopu STM.

b) Obraz SEM ostrza W poddanego chemicznym trawieniu w dwumolo-
wym roztworze KOH w zanurzeniu 3 mm [10]. . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.4 Schemat cylindrycznego piezoelektrycznego skanera STM - piezotubki, z
oryginalnej pracy Binninga i Smitha [11]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.5 Przedstawienie sytuacji w której zarówno próbka jak i ostrze s¡ przewod-
nikami o energiach Fermiego EF (1) i EF (2) odpowiednio. Funkcje falowe
elektronów po ka»dej ze stron bariery potencjaªu o szeroko±ci d oznaczone
s¡ ψ1(x) oraz ψ2(x). Po przyªo»eniu napi¦cia U pomi¦dzy ostrze a próbk¦
w zale»no±ci od polaryzacji elektrony pªyn¡ z próbki do ostrza (a)) i z
ostrza do próbki (b)). Obrazujemy odpowiednio peªne stany (�lled-state,
a)) i puste stany (empty-state, b)) powierzchni próbki. . . . . . . . . . . 9

2.6 Struktura diamentu w której krystalizuje german. . . . . . . . . . . . . . 12
2.7 Rzut boczny na wi¡zanie pomi¦dzy dimerami na powierzchni Ge(001).

Efektywny przekaz ªadunku z dolnego atomu do górnego atomu dimeru
wynosi okoªo 0.1e [15]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.8 Mo»liwe typy rekonstrukcji powierzchni Ge(001) (za [13]). Kulki repre-
zentuj¡ atomy germanu krysztaªu - im ja±niejsza kulka tym znajduje si¦
ona bli»ej powierzchni. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2.9 Dimeryzacje powierzchni Ge(001): a) p(2x1) b) c(4x2) [17]. . . . . . . . . 14
2.10 Niezwi¡zane oraz zwi¡zane kraw¦dzie SB. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.11 Proces adsorpcji wodoru do pojedynczego dimeru powierzchni Ge(001) -

dolnego (b)) lub górnego (c)) atomu, w porównaniu do czystej powierzchni
[20] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

2.12 Przej±cie z rekonstrukcji 2x1 H do 3x1 H [19]. Pocz¡tkowo (góra) po-
wierzchnia ma struktur¦ 2x1 H, nast¦pnie niektóre dimery si¦ rozª¡czaj¡
i atomy Ge przyª¡czaj¡ wodory, tworz¡c rekonstrukcj¦ 3x1 H. . . . . . . 17

2.13 Dwuwymiarowe komórki elementarne powierzchni Ge(001) oraz Au/Ge(001).
Im ja±niejszy atom tym jest bli»ej powierzchni. [24] . . . . . . . . . . . . 18

35

3201016267(39)



Spis rysunków

4.1 Obrazy STM topogra�i powierzchni czystego Ge(001) w temperaturze
LHe o rozmiarach 100 nm x 100 nm. Napi¦cie pracy wynosiªo -2 V a usta-
lony pr¡d 200 pA (obrazowano zapeªnione stany powierzchni). Oznaczono
kilka typów wyst¦puj¡cych defektów oraz typy kraw¦dzi (opis w tek±cie). 22

4.2 Defekty na powierzchni a) czystego Ge(001). Obrazek wykonany przy
napi¦ciu - 2 V i nat¦»eniu 200 pA, w temperaturze LHe. b) - zbli»enie
na defekt polegaj¡cy na wakancji czterech dimerów wzdªu» rz¦du o re-
konstrukcji c(4x2). c) - zbli»enie na defekt b¦d¡cy np. domieszk¡ innej
substancji wysegregowan¡ podczas wygrzewania. . . . . . . . . . . . . . 23

4.3 a) - powierzchnia czystego Ge(001) zmierzona za pomoc¡ STMu, w tem-
peraturze LHe. Wielko±¢ obrazka to 100 nm x 100 nm. b) - przekrój
poprzez powierzchni¦, przecinaj¡cy dwie kraw¦dzie (1 i 2). c) - przekrój
prostopadªy do rz¦dów. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

4.4 Przekrój przez obraz STM topogra�i Ge(001) wzdªu» rz¦du dimerów c(4x2).
Napi¦cie -2V, nat¦»enie 200 nA, 10 nm x 10 nm. . . . . . . . . . . . . . 26

4.5 Obraz STM powierzchni Ge(001) w temperaturze LHe. Wielko±¢ skanu: 50
nm x 50 nm. Napi¦cie -2 V , nat¦»enie 200 nA (peªne stany). Zaznaczono
obszary w których wyst¦powaªy rekonstrukcje powierzchni c(4x2) oraz
p(2x2). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

4.6 Obraz STM obszarów p(2x2) oraz c(4x2) Ge(001) (napi¦cie -2V, pr¡d 200
pA, temperatura LHe, peªne stany). Zaznaczono odpowiednie komórki ele-
mentarne powierzchni i obok ich teoretyczny wygl¡d. Dodatkowo poni»ej
rezultaty dwuwymiarowej transformaty Fouriera. . . . . . . . . . . . . . 28

4.7 Obraz topogra�i STM uwodornionej próbki H:Ge(001) zobrazowany pod
napi¦ciem -1 V i nat¦»eniem 100 pA (peªne stany), w temperaturze LN2.
Wielko±¢ obrazka to 50 nm x 45 nm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

4.8 Obraz topogra�i STM uwodornionej próbki H:Ge(001) o rozmiarach 5 nm
x 5 nm, w temperaturze LN2. Warto±ci parametrów skanowania: a) -0.5
V, 1.2 nA b) -0.5 V, 2 nA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

4.9 Obraz topogra�i STM uwodornionej próbki H:Ge(001) o rozmiarach 10
nm x 10 nm, w temperaturze LHe. Warto±ci parametrów skanowania: -1.4
V, 200 pA. Obok pokazano przkroje przez powierzchni¦ - wzdªu» rz¦dów
(1) oraz prostopadle do nich (2). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

4.10 a) - obraz topogra�i STM próbki Ge(001) z naniesionymi 6 monowar-
stwami zªota, o rozmiarach 150 nm x 150 nm, w temperaturze LN2. Na-
pi¦cie wynosiªo -2 V, a nat¦»enie 200 pA. b) - zbli»enie na powierzchni¦
(25 nm x 25 nm). c) - funkcja autokorelacji obrazu z rys. 4.10 b). . . . . 32

4.11 Obrazy STM tego samego obszaru powierzchni Au/Ge(001) (6 mono-
warstw), w temperaturze LN2. Wielko±¢ obrazu to 10 nm x 10 nm. Para-
metry skanowania: a) -2 V, 400 pA b) -1.5 V, 500 pA c) -2V, 1 nA. . . . 33

36

3038347996(40)



Rozdziaª 6

Bibliogra�a

[1] US 1745175 Julius Edgar Lilienfeld: "Method and apparatus for controlling electric
current"�rst �led in Canada on 22.10.1925, describing a device similar to a MESFET
[2] Arns, R.G.: The other transistor: early history of the metal�oxide�semiconductor
�eld-e�ect transistor. Engineering Science and Education Journal Volume 7, Issue 5, Oct
1998 Page(s):233 - 240
[3] Haller, E. E. "Germanium: From Its Discovery to SiGe Devices"(pdf). Department
of Materials Science and Engineering, University of California, Berkeley, and Materials
Sciences Division, Lawrence Berkeley National Laboratory, Berkeley,. Retrieved 2008-
08-22.
[4] http://atmol.phantomsnet.net/
[5] http://www.if.uj.edu.pl/NANOSAM/index.php
[6] A. Saedi, B.Poelsema, H.J.W. Zandvliet, Phys. Rev. B 79 (2009), 153402
[7] Binning, G., Rohrer, H., Gerber, Ch., and Weibel, E. (1982) Phys. Rev. Lett., 49,
57.
[8] Bhushan B. (2003) Springer Handbook of Nanotechnology, Springer, Berlin Heidel-
berg New York
[9] http://pl.wikipedia.org/wiki/Skaningowy_mikroskop_tunelowy
[10] BERNAL, Rodrigo and AVILA, Alba. Reproducible Fabrication of Scanning Tun-
neling Microscope Tips. rev.ing., Jan./June 2008, no.27, p.43-48. ISSN 0121-4993.
[11] G. Binnig, D.P.E. Smith. Rev. Sci. Instrum. 57 (8), 1986, 1688-1689
[12] C. Julian Chen (1993). Introduction to Scanning Tunneling Microscopy. Oxford
University Press. ISBN 0195071506.
[13] H.J.W. Zandvliet, Physics Reports 388 (2003), 1 -40
[14] J.A.Kubby, J.E. Gri�th, R.S. Becker, J.S. Vickers, Phys. Rev. B 36 (1987) 6079
[15] G.Scappucci, G. Capellini, W.C.T. Lee, M.Y. Simmons, Nanotechnology 20 (2009)
495302
[16] C.Jeon, C.C. Hwang, T.H. Kang, K.J. Kim, B.Kim, Y.Chung, C.Y.Park, Phys.
Rev. B 74 (2006) 125407
[17] NIST Surface Structure Database
[18] Y.Yoshimoto, Y. Nakamura, H.Kawai, M. Tsukada, M.Nakayama, Phys. Rev. B 61
(2000) 1965
[19] J.Y. Maeng, J.Y. Lee, Y.E.Cho, S. Kim, Appl. Phys. Lett. (2002) 81, 19

37

2529374160(41)



Rozdziaª 6 Bibliogra�a

[20] G.A. Shah, M.W. Radny, The Journal of Chemical Physics 133 (2010) 014703
[21] Nakatsuji et al, Phys. Rev. B 83 (2011) 121411
[22] S.Meyer et al, Phys. Rev. B 83 (2011) 121411 [23] R.Niikura, K. Nakatsuji, F.
Komori, Phys. Rev. B 83 (2011) 035311
[24] S.Sauer, F.Fuchs, F.Bechstedt, Phys. Rev. B 81 (2010) 075412
[25] J.Schafer et al, New Journal of Physics 11 (2009) 125011

38

2444767309(42)


	Wstep
	Motywacja

	Podstawy teoretyczne
	Skaningowa mikroskopia tunelowa
	Zasada działania
	Ostrze mikroskopu
	Skaner piezoelektryczny
	Prad tunelowy

	Struktura Ge(001)
	Uwodorniony Ge(001)
	Złoto na Ge(001)


	Przebieg eksperymentu
	Aparatura
	Próbki
	Czysty Ge(001)
	Uwodorniony Ge(001)
	Au + Ge(001)


	Analiza wyników
	Czysty Ge(001)
	Ogólna analiza
	Odległosci na powierzchni Ge(001)
	Rekonstrukcje powierzchni

	Uwodorniony Ge(001)
	Złoto na Ge(001)

	Podsumowanie
	Bibliografia

