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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 efforts 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 flow 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 (107! 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 byto zbadanie przy pomocy mikroskopu STM czystej powierzchni Ge(001),
uwodornionej powierzchni Ge(001) oraz tejze powierzchni z naniesionymi molekutami zlota.

W obliczu zblizajacego sie kresu mozliwosci elektroniki tranzystorowej opartej na krzemie,
poszukuje sie nowych rozwiazan w produkcji bramek logicznych. Jednym z najbardziej obie-
cujacych projektow jest projekt AtMol, ktorego celem jest opracowanie przemystowej tech-
nologii wytwarzania uktadéw scalonych, w ktérych role bramek logicznych petnia pojedyncze
molekuly. Podtozem na ktore beda one nanoszone ma by¢ powierzchnia germanu Ge(001). W
niniejszej pracy zbadano jej strukture: krawedzie, tarasy oraz proces dimeryzacji. Opisano me-
chanizmy powstania zaobserwowanych asymetrycznych rekonstrukcji powierzchniowych p(2x2)
oraz c¢(4x2). Przeprowadzono takze pomiary spasywowanej wodorem powierzchni Ge(001) oraz
Ge(001) z naniesionymi 6 monowarstwami ztota. Zbadano powstajace dla nich rekonstrukeje po-
wierzchni. Badania te sa szczeg6lnie wazne z punktu widzenia wtasnosci przewodnictwa ztotych
nanodrutéw oraz Sciezek zdesorbowanego wodoru. Rozwaza sie uzycie ich jako elektrod i prze-
wodow podtaczonych do monomolekularnych bramek logicznych. Pomiary topografii przepro-
wadzono przy pomocy mikroskopu LT-STM, w warunkach ultrawysokiej prozni (10~ mbar)
i temperaturze ciektego helu (4.2K) lub ciektego azotu (77.35K).

Stowa kluczowe: german, powierzchnia Ge(001), spasywowana powierzchnia Ge(001),
ztoto na powierzchni Ge(001), STM, LT-STM, elektronika monomolekularna
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Rozdziat 1

Wstep

1.1 Motywacja

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

Historia wspotczesnej elektroniki siega swoimi korzeniami lat dwudziestych XX wieku.
W 1925 wegierski fizyk Julius Lilenfeld opatentowal tranzystor polowy [1]| a jego pierw-
szy dzialajaca wersje wykonal William Shockley z Bell Labs [2]. Prawdziwy rozkwit
elektroniki tranzystorowej, opartej na poétprzewodnikach nastapit dopiero po II wojnie
swiatowej. Najszerzej wykorzystywanym materiatem stat sie german, ktory az do korica
lat trzydziestych uwazany byt za stabo przewodzacy metal [3]. Wynalezienie tranzystora
germanowego w roku 1948 oznaczalo wielki skok na drodze do upowszechnienia elektro-
niki. Az do lat siedemdziesiatych rokrocznie wzrastalo zapotrzebowanie na german. W
pOzniejszym okresie zaczal on by¢ wypierany przez krzem o wysokiej czystosci, ktory
znalazt szerokie zastosowanie w uktadach CMOS. Pomimo utraty znaczenia w elektro-
nice tranzystorowej, german znalazt zastosowanie m.in. w systemach noktowizyjnych
oraz jako katalizator.

® 1000

cena za 1 kilogr.

71999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
rok

Rysunek 1.1: Cena rynkowa w dolarach za 1 kilogram czystego germanu.
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Rozdziat 1 Wstep

W ostatnich latach zanotowano rosnace zainteresowanie germanem i wzmozone poszu-
kiwania nowych jego zastosowan. Dobrze odzwierciedlaja to trendy na rynku surowcow
gdzie jego cena wzrastata az do roku 2008 (rys. 1.1). Pozniejszy spadek cen zwiazany
jest z odkrycie nowych zl6Z germanu.

Mimo duzych perspektyw stojacych przed germanem, jest on relatywnie stabo zbadany.
Wigkszos¢ prac poswieconych materialom poétprzewodnikowym jest skupionych na krze-
mie. Zaré6wno krzem jak i german sg pierwiastkami nalezacymi do IV grupy uktadu
okresowego i ich zachowanie jest w duzym stopniu podobne. Takze struktury jakie two-
rza sie na powierzchni Ge(001) maja swoje analogie dla Si(001). Wystepuja jednak roz-
nice, ktore motywuja do glebszego poznania powierzchni Ge(001). Przyktadem moze by¢
prawdopodobiefistwo wystapienia konkretnej rekonstrukeji powierzchni w zaleznosci od
temperatury. Ge posiada takze niespelna dwukrotnie wezsza przerwe wzbroniona - 0.67
eV w 300 K w poréwnaniu do 1.12 eV dla Si.

Jednym z najbardziej obiecujacych zastosowarn germanu sg uktady elektroniczne oparte
na pojedynczej molekule. Przewiduje si¢ ze okoto roku 2020 nastapi koniec dominacji
technologii tranzystoréw krzemowych w elektronice. Postep zostanie zatrzymany przez
bariery kwantowe zwigzane z ciaglta miniaturyzacja rozmiaréw bramek logicznych. By
dalej spetnione byto prawo Moore’a (gestosé¢ upakowania tranzystorow w mikroproceso-
rach podwaja sie co okoto 24 miesigce) nalezy opracowaé nowe technologie przemystowe
odchodzace od tradycyjnej elektroniki krzemowej. W roku 2011 rozpoczal sie projekt
AtMOI (Atomic Scale and single Molecule Logic gate Technologies |4]) finansowany
przez Unie Europejska w ramach 7-go Programu Ramowego, ktorego celem jest opraco-
wanie technologii produkcji uktadéw elektronicznych opartych na pojedynczej molekule.
Z uwagi na rozmiary molekut rzedu pojedynczego nanometra nastapitby dalszy wzrost
upakowania tranzystoréw w mikroprocesorze.

W projekt AtMOI zaangazowane jest konsorcjum skupiajace dwanascie osrodkéw badaw-
czych z catego $wiata. Jednym z nich jest Zaklad Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii
Uniwersytetu Jagielloriskiego (NANOSAM [5]). Niedawno zakupiony w ramach pro-
gramu ATOMIN uktad NANOPROBE jest urzadzeniem ktorego mozliwosci (pota-
czenie 4-Probe STM z LT-STM) sprawiaja ze jest on szczegdlnie przydatny dla projektu
AtMol.

5369347554(6)



Rozdziat 1 Wstep

Ale gdzie w tym ambitnym projekcie kryje sie udzial germanu? Ma by¢ on podtozem,
na ktérym umocowana bedzie bramka logiczna oparta na pojedynczej molekule. Dla
poprawnego dzialania tranzystora, do tej bramki podiaczone musza by¢ Sciezki wej-
Sciowe i wyjéciowe. Mozna rozwigza¢ to zagadnienie w dwojaki sposob. Pierwsze podej-
Scie zaktada spasywowanie wodorem powierzchni Ge(001) i selektywng desorpcje wo-
doru, tworzac na powierzchni swobodne wigzania, ktore moga zosta¢ wykorzystane jako
przewodzace nanodruty. Szczegbdlne wazne dla tej metody jest poznanie wlasnosci po-
wierzchni spasywowanego Ge(001), ktorej blizsza analiza znajduje sie w paragrafie 2.2.1.
niniejszej pracy. Drugim rozwigzaniem kwestii potaczenia bramki jest utworzenie ztotych
elektrod na powierzchni germanu. Naparowujac odpowiednia ilo$¢ ztota na powierzchnie
Ge(001) mozna spowodowaé powstanie zaréwno nowej rekonstrukeji powierzchni opartej
na ztotych nanodrutach lub pojawienie sie ztotych wysp o rozmiarach kilkudziesieciu do
kilkuset nanometrow. To zagadnienie zostato doktadniej zbadane w rozdziale 2.2.2.

4620613613(7)



Rozdziat 2

Podstawy teoretyczne

2.1 Skaningowa mikroskopia tunelowa

Skaningowy mikroskop tunelowy (Secanning Tunneling Microscope, STM) jest jednym
z rodzajow mikroskopow ze skanujaca sonda (Scanning Probe Microscope, SPM).

Podstawa dzialania SPM-6w jest
skanowanie badanego obszaru punkt
po punkcie - w kazdym 2z nich
mierzona jest pewna charaktery-
styka powierzchni. Podczas skano-
wania wyrézniamy dwa ortogonalne
do siebie ruchy: szybszy, w jednej osi
(nazwijmy ja “x”) oraz wolniejszy w
osi “y”. Obrazowany obszar probki
jest badany przez poruszajaca sie
nad nim sonde, ktora przemierza
droge podobng do wiazki elektro-
now w kineskopie. Powierzchnia jest
probkowana punkt po punkcie w li-
nii, po czym sonda przesuwa si¢ nad
kolejna linie.

Wazna cecha wszystkich SPMow
jest mozliwos¢ wzglednie niede-
struktywnego badania powierzchni
(w porownaniu do np. metod rent-
genograficznych). Umozliwia to w
pewnym stopniu obserwacje dyna-
miki proceséw takich jak adsorpcja

NS ———

o o e
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Rysunek 2.1: Schemat skaningowego mikroskopu

tunelowego =z pracy Rohrera i
Binninga [7]. Nastepuje pomiar
pradu Jr plynacego do sondy
poruszanej przez trojnogi element
piezoelektryczny

(np. adsorpcja wodoru na powierzchni Ge(001) w [6]), desorpcja czy procesy biologiczne

zachodzace w komorce.
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Rozdzial 2 Podstawy teoretyczne

Skaningowy mikroskop tunelowy jest historycznie pierwszym z rodziny SPM-6w. Pod-
stawy teoretyczne jego dziatania opisali G.Binning i H.Rohrer w pracy z 1982 roku [7].
W tym samym roku skonstruowali pierwszy dzialajacy model STMu, ktory umozliwit
po raz pierwszy uzyskanie obrazéow o atomowej rozdzielczosci (schemat na rys. 2.1).

Za swoje odkrycie zostali oni uhonorowani w roku 1986 nagroda Nobla z dziedziny fizyki.
Od tej pory dokonal sie znaczny postep zaré6wno w nauce o zjawiskach w nanoskali,
nanotechnologii jak i w konstrukcji narzedzi do ich badania. Dzisiejsze SPMy oferuja
powiekszenia rzedu 10° za wzglednie niska cene. Przed odkryciem Binninga i Rohrera
uczeni badajacy zjawiska w skali mikro i nano mieli do dyspozycji gtéwnie za elektronowy
mikroskop skaningowy SEM, ktory oferuje powiekszenie 107 [8]).

2.1.1 Zasada dziatania

Zasada dzialania mikroskopu STM jest zaskakujaco prosta (rys. 2.2). Sonda za pomoca
ktorej skanowana jest powierzchnia jest przewodzaca igla (ostrze) o bardzo cienkim
zakonczeniu (modelowo o pojedynczym atomie na koncu). Jest ona poruszana nad po-
wierzchnig probki przy pomocy skanera piezoelektrycznego lub tzw. piezotubki. Igta
stanowi jedna z elektrod pomiedzy ktorymi ptynie prad tunelowy. Druga elektroda jest
powierzchnia badanej prébki. Przykladajac odpowiednie napiecie pomiedzy nimi i mie-
rzac natezenie powstajacego pradu mozna mie¢ wyobrazenie o topografii probki. Bariera
potencjatu jest zbyt wysoka a napiecie zbyt niskie by zapewni¢ swobodny przeptyw ta-
dunkoéw, jednak z powodu niewielkich odleglosci elektron moze je pokonaé¢ dzieki kwan-
towemu zjawisku tunelowemu (rozdziat 2.1.4).

By unikna¢ zderzenia ostrza z powierzchnia, odbierany sygnal pradowy jest wlaczany w
obwod petli sprzezenia zwrotnego. Gdy igta napotyka nieréwnosci i rosnie prad tunelowy,
petla powoduje oddalenie skanera piezoelektrycznego od probki.

Wyrozniamy dwa sposoby badania topografii powierzchni za pomoca mikroskopu STM:

e Metoda stalej wysokosci (Constant Height Method)
Ostrze mikroskopu porusza sie na zadanej, stalej wysokosci nad powierzchnia
probki. Mierzony jest przebieg pradu tunelowego. Tryb ten jest szybszy, ponie-
waz uktad nie musi zmienia¢ wysokosci ostrza. Ograniczeniem tej metody jest
stosowalno$¢ jedynie dla wzglednie ptaskich powierzchni, gdy brak jest zaréwno
wysokich wypuktosci jak i wklestosci.

e Metoda statego pradu (Constant Current Method)
Bardziej rozpowszechniona metoda. Ostrze mikroskopu moze poruszaé sie w osi
prostopadtej do powierzchni probki. Jego odleglosci jest tak zmienana by mie¢ state
natezenie pradu tunelowego (zapewnia to petla sprzezenia zwrotnego). Intuicyjnie,
pod pewnymi warunkami, przektada si¢ to na stala odlegtos¢ probka-ostrze, dzieki
czemu metoda ta nazywana jest takze metoda stalej odleglosci (Constant Gap
Width Method).

2098516582(9)
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Napigcia sterujace polozeniem igly
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Rysunek 2.2: Zasada dzialania mikroskopu STM. [9]

Odlegtosé ta jest zalezna od roznicy potencjatow miedzy probka a igla oraz od
zadanej wartosci pradu tunelowego. Tryb ten zapewnia wieksza precyzje pomiaru
nieréwnosci powierzchni. Traci sie jednak na szybkosci pomiaru ze wzgledu na
koniecznosé sterowania wysokoscig ostrza.

Poza oczywistymi zaletami STMu posiada on kilka wad. Do najpowazniejszych nalezy
ograniczony zakres badanych materialéw. Obrazowana substancja musi posiadac odpo-
wiedni poziom przewodnictwa. Z uwagi na mieszanie sie efektow wynikajacych bezpo-
srednio z topografii probki z efektami pochodzacymi od struktury elektronowej wynik
pomiaru STMu czesto sprawia problemy interpretacyjne. Pewna niedogodnoscig jest
takze konieczno$é¢ przeprowadzania pomiaréw w czystym Srodowisku - najlepiej ultra-
wysokiej prozni (Ultra High Vacuum UHV).

2.1.2 Ostrze mikroskopu

Ostrze mikroskopu STM jest jedna z najwazniejszych jego czesci. Od jego jakosci zalezy
doktadnos¢ otrzymanych obrazow topografii powierzchni.

Igta powinna mie¢ dobre proporcje - konncowka powinna by¢ jak najwicksza w stosunku
do catej dtugosci. Utrudnia to powstawanie niepozadanych drgan poprzecznych. Idealne
ostrze posiada tylko jeden atom na koncu, lecz w rzeczywistosci koncowka jest chropo-
wata i pelna niejednorodnosci.

4704172990(10)
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Rysunek 2.3: a) Schemat uktadu 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 interesuja nas chropowatosci igly, wazne jest jedynie by ostrze miato
jeden punkt oddziatujacy z powierzchnia. Moze by¢ to jeden atom ktoéry emituje lub
absorbuje elektrony pradu tunelowego.

Ostrza wykonywane sa najczesciej z wolframu (W), stopu platyny i irydu (Pt-Ir) oraz
ztota (Au). Cienki drut z tych metali, o $rednicy 0.2 - 0.5 mm poddawany jest procesowi
obrobki zaostrzajacej jeden jego koniec. Najbardziej rozpowszechnione metody to prze-
ciecie drutu za pomoca specjalnych nozyc (w przypadku Pt-Ir) oraz elektrochemiczne
trawienie (dla wolframu). W drugiej metodzie drut zanurzany jest w roztworze odpo-
wiedniego wodorotlenku (np. NaOH, KOH) i umieszczany w przewodzacej petli (rys .2.3
a)). Petla i drut tworza dwie elektrody. Przez elektrolit znajdujacy sie miedzy nimi prze-
ptywa prad o odpowiednio dobranym natezeniu, powodujac trawienie materiatu igty.
Powstaje przewezenie w drucie, ktore powieksza sie z czasem az dojdzie do przerwania.
Dolna cze$¢ spada do roztworu a géorna moze zosta¢ uzyta jako igta mikroskopu STM.
Na rys. 2.3 b) pokazany jest rezultat trawienia elektrochemicznego drutu wolframowego

W.

1604176378(11)



Rozdzial 2 Podstawy teoretyczne

2.1.3 Skaner piezoelektryczny

Kolejng istotng czesécig skaningowego mikroskopu tunelowego jest skaner piezoelektryczny
odpowiadajacy za ruch ostrza. Wyrdznia sie dwa podejscia do tego zagadnienia - ruch
probki pod nieruchomym ostrzem oraz przemieszczenie sie igly nad powierzchnia probki.

Zasada dzialania skanera opiera si¢ na efekcie

piezoelektrycznym. Odkryty i opisany zostal

on przez Pierra i Jacquesa Curie w roku 1880. PIEZOELECTRIC
Zaobserwowali oni powstanie tadunku przy
naprezeniu krysztatu kwarcu. Kilka mie-
siecy pozniej Gabriel Lippman zapostulowal
oskryty niedtugo pézniej odwrotny efekt pie-
zoelektryczny. Przyltozenie napiecia do plytki
kwarcowej spowodowato jej odksztatcenie. “x-de

X-a¢ ELECTRODE

Przy odpowiedniej geometrii krysztatu pie-
zoelektrycznego jest mozliwe sterowanie jego Rysunek 2.4: Schemat cylindrycznego

wymiarami przy pomocy zadanej réznicy po- piezoelektrycznego skanera
tencjalow. W szczegolnodci da sie wykonywad STM - piezotubki, z ory-
ruchy rzedu pikometrow. Ta wlasnosé zostata ginalnej pracy Binninga i
wykorzystana do sterowania polozeniem igly Smitha [11].

w skaningowej mikroskopii tunelowej.

Najczesciej 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 zewnatrz i wewnatrz metalowymi elek-
trodami. Zewnetrzna powierzchnia cylindra podzielona jest na cztery rowne czesci.

Przemieszczenie w osi “z* réwnoleglej do podstaw rurki jest realizowane poprzez przyto-
zenie roznicy potencjalow pomiedzy zewnetrzna a wewnetrzng elektrode. Przemieszcze-
nia w osiach "x i ”’y* dokonuje sie poprzez przylozenie napiecia pomiedzy wewnetrzng
elektroda a jedng z czterech czesci zewnetrznej - nazwijmy ja E. Powoduje ono zgiecie
piezotubki w wymaganym kierunku. Lepsze rezultaty daje dodatkowe zadanie przeciwne;j
roznicy potencjaléow pomiedzy elektroda wewnetrzna a elektroda znajdujaca sie naprze-
ciw F.

W oryginalnej pracy Binninga i Smitha ostrze bylo przymocowane do wewnetrznej czesci
rurki. Uzywang modyfikacja tego sposobu jest przymocowanie igly koncentrycznie z

pA S A4

cylindrem piezotubki. Usuwa to anizotropowos¢ rurki w osiach 7x“"y*.

3047471998(12)



Rozdzial 2 Podstawy teoretyczne

2.1.4 Prad tunelowy

Cata idea pomiaru skaningowej mikroskopii tunelowej opiera sie na kwantowym zjawisku
tunelowania i wynikajgcym z niego pradzie tunelowym pomiedzy prébka a ostrzem.

Wyjasnienie tego zjawiska wymaga kilku prostych rachunkéw z mechaniki kwantowe;j.
Szczegdlowe rachunki przedstawil C. Chen w [12].

Klasycznie, gdy czastka napotka na swojej drodze bariere potencjalu, nie ma szansy jej
pokonac¢. Na gruncie mechaniki kwantowej mozemy jednak przypisa¢ kazdemu obiektowi
odpowiednia funkcje falowa. Obiekt punktowy taki jak elektron nie jest opisywany teraz
za pomocy konkretnej warto$ci potozenia i pedu, lecz za pomoca ciagtych rozktadow
prawdopodobienistw tych wielkosci. Prawdopodobienstwo, iz elektron przekroczy skon-
czona bariere potencjatu staje sie niezerowe.

Fizyczng bariera potencjatlu jest poziom prozni, poniewaz w przypadku wykonanych
badan pomiedzy probka i ostrzem znajdowala sie préznia o tak niskim cignieniu, ze dla
ponizszych rozwazan mozna przyblizy¢ ja idealna proznia.

Er(2)

probka ostrze

Pa(w)
Er(2)

probka ostrze

Rysunek 2.5: Przedstawienie sytuacji w ktorej zarowno probka jak i ostrze sa przewod-
nikami o energiach Fermiego Er(1) i Fr(2) odpowiednio. Funkcje falowe
elektronow po kazdej ze stron bariery potencjatu o szerokosci d oznaczone
sa Y (z) oraz ¥s(x). Po przyltozeniu napiecia U pomiedzy ostrze a probke
w zaleznosci od polaryzacji elektrony plyna z probki do ostrza (a)) i z
ostrza do probki (b)). Obrazujemy odpowiednio pelne stany (filled-state,
a)) i puste stany (empty-state, b)) powierzchni probki.

Oznaczmy (x) jako funkcje falowa elektronu o masie m i energii E. Umies¢my ja w
poblizu jednowymiarowe]j bariery potencjatu zadanej jako U(x). Zaktadamy, iz czastka
nie ma wystarczajacej energii na pokonanie bariery - klasycznie jest ona dla niej nie-
przekraczalna. Schematyczne przedstawienie sytuacji znajduje sie na rys. 2.5.

2727038688(13)



Rozdzial 2 Podstawy teoretyczne

Roéwnanie Schrodingera dla takiego przypadku wynosi:

i 9()

C2m Ox?

+ U(x)Y(z) = EY(z). (2.1)

Rozwiazanie tego rownania zalezy od znaku roznicy E — U(z). Dla E > U(x), co jest
spelnione dla ostrza oraz probki mamy:

Y(z) = 1(0) exp™™*, (2.2)

gdzie

. V2m(E — U(x)).

- (2.3)

W érodku bariery potencjatu (czyli pomiedzy probka a igta) E < U(x) a rozwiazanie
rownania Schrodingera przyjmuje postac:

(@) = P(0) exp™, (2.4)

gdzie

\/2m(U(2) - B)
R = 7 .

(2.5)
Prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w danym miejscu przestrzeni jest rowne kwa-
dratowi modutu jego funkcji falowej. Zaktadajac odlegtosé probka-ostrze rowng d, praw-

dopodobieristwo znalezienia elektronu o §rednim potozeniu zaraz za krancem bariery na
jej drugiej stronie jest dane jako :

P o [¢(0)]? exp~ 22, (2.6)

Wspotezynnik transmisji T przez te bariere jest rowny:

T=(1+ ;(Z + 2)2 sinh? (kd)) ™. (2.7)

Dla waskich barier potencjatu mozemy go przyblizy¢ przez:

10
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Rozdzial 2 Podstawy teoretyczne

Z postaci wspotczynnika transmisji mozna zauwazy¢ eksponencjalny zanik prawdopodo-
bienstwa przetunelowania elektronu wraz z poszerzaniem si¢ bariery potencjatu.

Nalezy sie w tym miejscu zastanowi¢ nad fizycznymi warunkami zjawiska. Przy przy-
lozonym napieciu rownym U stany elektronowe o energii w zakresie (Er — eU, Er) sa
dostepne (gdzie Ef - energia Fermiego). Te elektrony moga przetunelowa¢ przez bariere
potencjatu. Jezeli napiecie U jest dodatnie to elektrony przeskakuja z ostrza do probki,
dla ujemnego U zachodzi przeciwny proces.

Nalezy takze uwzglednié¢ fakt, iz elektrony tunelujace przez bariere potencjatu na druga
strone potrzebuja by istnialy tam wolne stany o ich energii.

Podsumowujac, natezenie pradu powstajacego przy przytozonym napieciu U zalezy od:

1. Liczby elektronéw o energii pomiedzy Er a Er — eU po stronie z ktoérej maja
tunelowadé,

2. Liczby odpowiadajacych im wolnych stan6w po przeciwnej stronie bariery

Uwzgledniajac jedynie pierwszy czynnik otrzymujemy zaleznos¢ pradu od odlegltosci
probka-ostrze d oraz przytozonego napiecia U:

Er

I~ Y [(0)2exp 2. (2.9)

Er—eU

Pehiejsze wyrazenie uwzgledniajace gestosci standéw zaréwno probki i ostrza zostato
wyprowadzone w [12]. Prad tunelowania probka - ostrze ma wartosc:

4 +oo
1==5 | U(Br—eU+e) = f(Er+)lpy(Er — eU + po(Br + )| MPde, (2.10)
gdzie:
e f - funkcja rozkladu Fermiego-Diraca (w danej temperaturze T),

® p, - gestos¢ stanéw w probee,
® p, - gestose standw w ostrzu,

M - macierz tunelowania.

11

1730889306(15)



Rozdziat 2 Podstawy teoretyczne
2.2 Struktura Ge(001)

German Ge jest polprzewodnikiem znajdujacym sie w IV okresie uktadu okresowego. Z
uwagi na swoje potozenie dzieli wiele swoich wtasnosci z krzemem Si. Oba przytoczone
pierwiastki krystalizuja w strukturze diamentu (rys. 2.6). Mozna ja rozpatrywaé jako
dwie przenikajace sie struktury kubiczne powierzchniowo centrowane fcc, przesuniete

wzgledem siebie o wektor (1, 1, 7).

Kazdy z atoméw germanu w tej strukturze
sasiaduje z czterema najblizszymi w utozeniu
tetragonalnym. Konfiguracja elektronowa
germanu jest nastepujaca - [Ar] 3d'%4s?4p?.
Spodziewaé¢ by sie moglo istnienia dwoch
walencyjnych elektronow, jednak dwa elek-
trony z powloki 4s takze zachowujg sie jak
elektrony walencyjne. Nastepuje kombinacja
tych podpowtok elektronowych i zachodzi
hybrydyzacja sp®.

Odlegtos$¢ pomiedzy najblizszymi atomami w
strukturze diamentu wynosi @ao, gdzie ag
oznacza stala sieci, wynoszaca dla germanu
ap = 5.638A [13]. Rozcinajac strukture dia-
mentu wzdluz osi krystalograficznych (100),
(010) lub (001) otrzymamy powierzchnie kto-
rej atomy beda posiada¢ dwa wolne wigzania. Powoduje to dimeryzacje powierzchni
Ge(001) i tworzy sie na niej charakterystyczna struktura rzedowa. Odleglos¢é pomie-
dzy sasiadujacymi rzedami wynosi % = 8A a pomiedzy kolejnymi dimerami w rzedzie

4 A [13].

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

ag _
V2
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Rozdzial 2 Podstawy teoretyczne

Dimeryzacja Ge(001)

Sasiednie atomy germanu na powierzchni Ge(001) maja tendencje do spontanicznego
wigzania sie ze soba, tworzac dimery. Jak zostalo wspomniane we wczesniejszym pa-
ragrafie odleglo$¢ miedzy najblizszymi atomami wynosi %ao ~ 2.45A. Tyle takze w
przyblizeniu wynosi dtugo$¢ wigzania pomiedzy dimerami.

Rysunek 2.7: Rzut boczny na wiazanie pomiedzy dimerami na powierzchni Ge(001).
Efektywny przekaz tadunku z dolnego atomu do goérnego atomu dimeru
wynosi okolo 0.1e [15].

Przed zastosowaniem STMu do badania powierzchni Ge(001) pojawily sie teorie gto-
szace, iz wszystkie powstate dimery sg symetryczne, czyli wigzanie miedzy nimi lezy
doktadnie rownolegle do powierzchni. Powodowaltoby to nieparzystg liczbe wolnych elek-
tronéw na atom powierzchni - pasmo bytoby w potowie zapelnione, czyli powierzchnia
miataby wlasciwosci przewodnika [13|. Skaningowa spektroskopia tunelowa (Scanning
Tunneling Spectroscopy, STS) odkryta jednak istnienie przerwy energetycznej o warto-
Sci okoto 0.9eV pomiedzy najwyzszym zajetym a najnizszym wolnym stanem - czyli po-
wierzchnia Ge(001) jest polprzewodnikowa [14] a przynajmniej czes$¢ dimerow zwigzana
jest niesymetrycznym wiazaniem (rys. 2.7). Takze dowody z ARPES (Angle-resolved
photoemission spectroscopy) potwierdzaja fakt, iz w temperaturze pokojowej powierzch-
nia Ge(001) jest polprzewodzaca, o przerwie wzbronionej 0.44eV [16].

Dimery moga wiec tworzy¢ niesymetryczng rekonstrukcje powierzchni. Wszystkie moz-
liwe typy wiazan zostaly przedstawione na rys. 2.8. Rekonstrukcje p(1z1) oraz p(2z1) sa
symetryczne. W temperaturze pokojowej prym wioda rekonstrukcje p(2x1) oraz c(4x2).
Wizualizacje tych typéw dimeryzacji zostaty przedstawione na rys. 2.9. Bardziej inte-
resujace z punktu widzenia naszych pomiaréw sa rekonstrukcje asymetryczne wyzszego
rzedu pojawiajace sie w niskich temperaturach - p(2x2) oraz c(4z2).

Energetycznie korzystne jest, by w ramach jednego rzedu wigzania sasiadujacych dime-
row mialy przeciwne polaryzacje. Sasiednie rzedy dimeréw moga takze mie¢ zgodne (w
fazie) lub przeciwne polaryzacje sasiednich dimerow.

13
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°
°
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°
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p(1x1) p(2x1)
®
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¢
®
®
p(2x2) c(4x2)

Rysunek 2.8: Mozliwe typy rekonstrukeji powierzchni Ge(001) (za [13]). Kulki reprezen-
tuja atomy germanu krysztalu - im jasniejsza kulka tym znajduje sie ona
blizej powierzchni.

Rysunek 2.9: Dimeryzacje powierzchni Ge(001): a) p(2z1) b) c¢(4x2) [17].

Zgodne polaryzacje dimerow prowadza do powstania rekonstrukeji p(222) a przeciwne
c(4z2). Energia wigzania na dimer w obu tych przypadkach jest bardzo zblizona - odpo-
wiednio —0.087eV oraz —0.088eV (w stosunku do rekonstrukeji (221)) [18]. Z uwagi na
ten fakt, prawdopodobienistwo wystapienia danej rekonstrukeji powinno by¢ zblizone.

14
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Rozdzial 2 Podstawy teoretyczne

Tarasy na Ge(001)

Krysztatl germanu sktada sie z dwoch przenikajacych przez siebie struktur fcec. Atomy
lokalnie zwiazane sg ze soba w tetragonalnej sieci wigzan. Powoduje to, iz rzedy dimerow
kolejnych monowarstw germanu sg obrocone wzgledem siebie o kat 90°. Mozemy wtedy
wyr6zni¢ dwa typy krawedzi tarasow na Ge(001).

Pierwszy z nich - S, zbudowany jest w taki
sposob, iz rzedy dimeréw gornego tarasu biegng
rownolegle do krawedzi. W przypadku Sp biegna zwigzane Sg

ag

one prostopadle. Wysokos¢ tarasu wynosi 42.

Z

W przypadku rekonstrukeji p(2z1) wyrézniamy
dodatkowo dwa podtypy Sp - zwigzane i nie-
zwiazane. Zwigzane Sp opiera sie na wiazaniu
pomiedzy atomem germanu z pelnego dimeru z
atomem prostopadle ustawionego dimeru na ta-
rasie wyzej lub nizej. Niezwiazane Sg zbudowane

jest z wigzan atomow germanu nietworzacych di- Rysunek 2.10: Niezwiazane oraz zwia-
meru. Jest to zilustrowane na rys. 2.10. zane krawedzie Sp.

.

niezwiazane Sg

1381

Interesujaca kwestia jest wyglad krawedzi tara-

sow. W temperaturze 0K i braku sil zewnetrz-

nych tworza one linie proste. Wraz ze wzrostem temperatury tworza sie zalamania
(kinks). Wyrozniamy dwa typy zatlaman: dodatnie, ktore sa zwiazane z naddatkiem ato-
mow germanu i wskazuja w kierunku dolnego tarasu oraz ujemne, ktore zwigzane sg z
ubytkiem atoméw germanu i wskazuja w kierunku goérnego tarasu. Z uwagi na odleglosé
miedzy dimerami, zalamania maja dlugosé wielokrotnosci 8 A. Prawdopodobienstwo
utworzenia zatamania o dtugosci n dla krawedzi S4 wynosi:

Eoa = n% +(n—1)d. (2.11)

A dla krawedzi Sp:

Egp = n% +(n—1)s, (2.12)

gdzie € = 2.5¢; >> 0.

Z powyzszych wzoréow wynika, iz energia powstania zalamania dla krawedzi S, jest
istotnie wieksza od energii dla Sg. Jest to powodem wiekszej chropowatosci krawedzi
Sg. Prawdopodobienstwo utworzenia dodatkowej niejednorodnosci krawedzi jest dla tego
typu wicksze.

15
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2.2.1 Uwodorniony Ge(001)

Jak zostalo juz wspomniane, kazdy atom germanu na powierzchni Ge(001) posiada dwa
wolne wigzania. Jedno wiazanie jest wykorzystywane w procesie dimeryzacji pomiedzy
sasiadujacymi atomami. Pozostaje wiec jeden wolny elektron na atom germanu, ktory
powoduje, iz powierzchnia jest reaktywna. By pozby¢ sie tej reaktywnosci stosuje sie pro-
ces pasywacji atomowym wodorem powierzchni Ge(001). Odlaczony z czasteczek przez
specjalne urzadzenie - cracker atomowy wodor z otoczenia probki jest adsorbowany przez
powierzchnie. Energia wigzania H - Ge jest nieznacznie mniejsza od energii wigzania H
- Si (~ 3.1eV w poréwnaniu do ~ 3.4eV [19]). Powoduje to tatwiejsza desorpcje wodoru
z powierzchni Ge(001).

Wystawiajac czysty Ge(001) na dziatanie wodoru w ilosci mniejszej niz potrzebna na
pokrycie powierzchni jedna monowarstwa (monolayer ML) powodujemy powstanie cze-
$ciowo uwodornionych dimeréw. Jak pokazano w [20] najmniejsza energie, czyli naj-
wieksze prawdopodobieristwo zajscia, ma proces przytaczenia wodoru do dolnego atomu
dimeru - rys. 2.11 b). Wiazanie pomiedzy atomami germanu sie wtedy "wyplaszcza®.
Niewiele wiecej energii potrzeba na zwiazanie wodoru z "gornym atomem* (rys. 2.11 ¢)),
przy czym wiazanie staje sie jeszcze bardziej symetryczne.

W celu uzyskania wiek-
szego uwodornienia powierzchni,
nalezy pozwoli¢ na ad-

. . . (a)
sorpcje okoto jednej mo-
nowarstwy atomowego wo- Q

/
e

@% (b) 0 (c) H

/
Ge R Ge | Ge ;¢
L W Qe

doru. Powstaje wtedy re-

konstrukcja 2x1 H, po-
dobna we wtasnoéciach do Clean surface Minimum energy AE =+0.04 eV
analogicznej Struktury dla 256 A, 19.40 262 A, 10C> 252 A, 7D

krzemu Si(001) [19]. Dwa
wodory przytaczone do kaz-
dego dimeru powoduja jego Rysunek 2.11: Proces adsorpcji wodoru do pojedynczego

symetryzacje. Wiazanie po- dimeru powierzchni Ge(001) - dolnego (b))
miedzy atomami germanu lub goérnego (c)) atomu, w poréwnaniu do
staje sie rownolegte do po- czystej powierzchni [20] .

wierzchni. Dla wyzszych

pokryé¢ wodorem w przypadku Si(001) obserwuje sie powstanie struktur 3z1 oraz lx1.
Interesujacym zagadnieniem powstanie tych struktur takze dla Ge(001). Wymagaja one
wysokich temperatur ~ 400K i ~ 300K odpowiednio. Ilustracja przejscia z rekonstrukeji
2z1 do 3x1 jest widoczna na rys. 2.12.
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Rozdzial 2 Podstawy teoretyczne

Rysunek 2.12: Przejscie z rekonstrukeji 221 H do 3z1 H [19]. Poczatkowo (gora) po-
wierzchnia ma strukture 2z1 H, nastepnie niektore dimery sie roztaczaja
i atomy Ge przylaczaja wodory, tworzac rekonstrukecje 3z1 H.

Majac uwodorniona powierzchnie H:Ge(001)-2x1 mozna przystapi¢ do desorpcji wodoru.
Selektywnie desorbujac go z powierzchni mozna utworzyé¢ przewodzace Sciezki w spasy-
wowanym Ge(001). W ten wiasnie spos6b moga powstaé przewody i elektrody niezbedne
do wytworzenia urzadzen elektronicznych w nanoskali, takich jak np. monomolekularna
bramka logiczna. Selektywnej desorpcji pojedynczych atoméw wodoru w wybranych
punktach probki dokonaé¢ mozna przy pomocy igly mikroskopu STM. Zadajac wyso-
kie dodatnie napigcie pomiedzy probka a ostrzem (~ 4V — 6V [15]) mozna spowodowaé
odlaczenie sie wodoru nad ktorym znajduje sie igta.
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2.2.2 Ztoto na Ge(001)

Kolejnym ciekawym zagadnieniem zwiazanym z powierzchnia Ge(001) i jej zastosowa-
niami w elektronice jest tworzenie sie ztotych nanodrutéw. Nanodrut jest obiektem
kwazi-jednowymiarowym; w dwoch pozostatych wymiarach otacza go bariera potencjatu.
Wytwarzanie metalowych nanodrutéw na powierzchni pétprzewodnika moze odbywac sie
poprzez sztuczne ustawianie atomow. Znacznie lepsza metoda jest wykorzystanie zjawi-
ska samoorganizacji. Takie zjawisko ma miejsce dla zlota Au na powierzchni Ge(001).
Kwestia wymiarowoéci powstalych tworéw jest ciggle szeroko dyskutowana w literatu-
rze. Niektorzy naukowcy twierdza ze z punktu widzenia struktury elektronowej ztoto nie
tworzy obiektow stricte jednowymiarowych na Ge(001) [21]. Cze$¢ grup ma natomiast
stanowisko przeciwne [22].

Adsorbujace zloto tworzy rzedy w kierunku (110), takim samym jak rzedy czystego
Ge(001). Takze kolejne tarasy zbudowane z nanodrutéw zorientowane sa prostopadle
do siebie. Okres nanodrutéow Au, czyli odleglosé pomiedzy kolejnymi rzedami wynosi
1.6nm, co jest poczworna odlegtoscia komorki 121 Ge(001) [23]. Wzdtuz drutu obserwuje
sie periodycznosé o okresie 8 A

Struktura powstalej powierzchni jest wysokiego rzedu, okresla sie ja jako ¢(822). O$mio-
krotna periodycznosé¢ obserwowana jest poprzecznie do kierunku rzedu a dwukrotna
wzdtuz. Porownanie tej struktury z rekonstrukcjami dla czystego Ge(001) zostato do-
konane na rys. 2.13. Pokazano dodatkowo postulowang w niektérych artykutach rekon-
strukcje p(4x2) [23].

Rysunek 2.13: Dwuwymiarowe komorki elementarne powierzchni Ge(001) oraz Au-
/Ge(001). Im jasniejszy atom tym jest blizej powierzchni. [24]
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Sktad powstalych nanodrutow nie jest jeszcze do kotica poznany - postulowane sg trzy
modele. W pierwszym z nich nanodruty zbudowane sg z dimeréw Ge-Ge oraz Au-Ge.
Drugi z nich zaklada, iz zewnetrzna warstwa nanodrutu zbudowana jest z atomow zlota.
W trzecim zewnetrzna warstwa sklada sie z dimeréw germanu [23].

Powstate na powierzchni Ge(001) ztote nanodruty z uwagi na swoje bardzo dobre prze-
wodnictwo [25] moga znalez¢ zastosowanie jako przewody w urzadzeniach 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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Rozdziat 3

Przebieg eksperymentu

3.1 Aparatura

Podczas pracy korzystano z wielokomorowego uktadu wysokoprozniowego znajdujacego
siec w laboratorium Zaktadu Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii Uniwersytetu Ja-
giellonskiego. Waznymi elementami tego uktadu z punktu widzenia niniejszej pracy byty
komora preparacyjna oraz mikroskop LT-STM (Low Temperature Scanning Tunneling
Microscope).

W komorze preparacyjnej dokonywano wszelkich prac zwigzanych z preparatyka probek
- czystego, uwodornionego Ge(001) oraz Ge(001) z naniesionym ztotem. Rdzeniem ko-
mory preparacyjnej jest holder, w ktorym umieszczana jest probka. Grzanie probki moze
odbywac¢ sie dwiema metodami. Pierwsza z nich - resistive heating polega na oporowym
grzaniu catego holdera. Druga z kolei, direct current opiera si¢ na przepuszczaniu pradu
jedynie przez objetos¢ samej probki.

Pomiaréw temperatury probki dokonuje sie za pomoca pirometru skierowanego na jej
powierzchnie, lub za pomoca termopary.

Czyszczenia probki dokonuje sie przy uzyciu dziata jonowego, bombardujacego jej po-
wierzchnie jonami argonu.

Przy komorze preparacyjnej dotaczony jest takze cracker - urzadzenie powodujace dy-
socjacje molekut wodoru, umozliwiajace uwodornienie probki atomowym wodorem.

Komora preparacyjna polaczona jest transferem z komora pracy mikroskopu LT-STM
firmy Omicron. Istnienie dwoch kriostatow - zewnetrznego, oraz wewnetrznego (blizej
probki) umozliwia pomiary w temperaturach kriogenicznych. Zazwyczaj do chtodzenia
uzywa sie cieklego azotu (LN3) o temperaturze 77.35K lub cieklego helu (LHe) o tem-
peraturze 4.2K.

Pomiaréw przeprowadzano w niskich temperaturach - przy kazdym obrazie podana jest
temperatura probki w trakcie skanowania. Mikroskop dziatal w trybie statego pradu
(Constant Current Method), przy prézni rzedu 10~ mbar, utrzymywanej przez pompy
turbomolekularne, jonowe i sublimacyjne.
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Rozdzial 3 Przebieg eksperymentu

Sterowanie eksperymentem byto dokonywane przy uzyciu programu Matriz v. 3.0 firmy
Omicron. Obrébki zebranych przez tenze program obrazéow topografii dokonywano przy
pomocy programu Scanning Probe Image Processor (SPIP) firmy Omicron.

3.2 Proébki

Probki zostaly przygotowane przez pracownikéw Zaktadu Fizyki Nanostruktur i Nano-
technologii Uniwersytetu Jagielloniskiego. Skrocony przebieg preparatyki przedstawiony
zostal w kolejnych paragrafach.

3.2.1 Czysty Ge(001)

Badana probka czystego Ge(001) wykonana zostala poprzez czyszczenie uwodornione;j
uprzednio powierzchni. Czyszczenie odbywalo sie dwuetapowo. Probke podgrzano na
holderze metoda direct current o parametrach pracy: temperatura osiagnieta ' = 770°C,
zadane napiecie U = 2.88V, natezenie I = 2.37A. Czas wygrzewania wyni6st 15 minut.

Probke bombardowano jonami Ar™ przy uzyciu dziala jonowego. Energia E = 600eV,
ci$nienie argonu p = 1.3 - 107° mbar, czas bombardowania wynosil 15 minut.

Probke chlodzono przez czas jednej godziny, zmniejszajac systematycznie prad przez nig
pltynacy az do osiagniecia poziomu 0A.

3.2.2 Uwodorniony Ge(001)

Probke czystego Ge(001) uwodorniono w komorze preparacyjnej. Cisnienie wodoru cza-
steczkowego wynosito 1.1 - 107 mbar a parametry pracy crackera to I = 2.5A4,
U = 26.5V. Czas uwodarniania wynosil 15 minut.

Probke podgrzewano przez 30 minut do temperatury 7" = 205°C', metoda resistive he-
ating o parametrach I = 0.65A, U = 12.5V.

3.2.3 Au + Ge(001)

Nanoszenie zlota przeprowadzono po wstepnej kalibracji Zrodta. W czasie wtasciwego
napylania, trwajacego 30 minut, napylono 6 monowarstw ztota, sprawdzajac te ilosé¢
przy pomocy wagi kwarcowe;j.

Po napylaniu probke wygrzano przez 30 minut w temperaturze T' = 500°C' (resistive
heating, I = 0.7A, U = 2.81V).
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Rozdziat 4
Analiza wynikow

4.1 Czysty Ge(001)

Obrazy przedstawiajace czysta powierzchnie germanu zostaty wykonane i udostepnione
przez dr. Szymona Godlewskiego z Zaktadu Fizyki Nanostruktur i Nanotechnologii.
Pozostale pomiary zostaly wykonane przez autora.

4.1.1 Ogdblna analiza

Analize powierzchni czystego Ge(001) nalezy rozpoczaé od obrazéw w duzej skali.
Na rys. 4.1 przedstawiono probke ktorej preparatyke opisano w rozdz. 3.2.1.

Rysunek 4.1: Obrazy STM topografii powierzchni czystego Ge(001) w temperaturze L.He
o rozmiarach 100 nm x 100 nm. Napiecie pracy wynosito -2 V a ustalony
prad 200 pA (obrazowano zapelnione stany powierzchni). Oznaczono kilka
typow wystepujacych defektow oraz typy krawedzi (opis w tekscie).
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Rozdzial 4 Analiza wynikéw

Najbardziej widoczng cechg tej powierzchni jest powstanie duzych taraséw oddzielonych
stopniami o wysokosci jednej monowarstwy germanu. Ich szeroko$¢ przekraczata miej-
scami 100 nm. Na obrazowanych obszarach Ge(001) nie zaobserwowano stopni

o wysokosci wiekszej niz 1 ML (szukano plaskich obszarow). Ich obecnosé na powierzchni
Ge(001) jest postulowana dla powierzchni powstaltych z rozciecia krysztatu germanu pod
katami wiekszymi niz 5° pomiedzy ptaszczyznami (001) a (110) [13].

Brak zaobserwowanych podwo6jnych taraséow, rownos$¢ powierzchni i inne przytoczone
pozniej argumenty uwiarygadniaja zalozenie, ze mamy doczynienia z powierzchnia Ge(001).

Rysunek 4.2: Defekty na powierzchni a) czystego Ge(001). Obrazek wykonany przy na-
pieciu - 2 V i natezeniu 200 pA, w temperaturze LHe. b) - zblizenie na de-
fekt polegajacy na wakancji czterech dimeréow wzdtuz rzedu o rekonstrukeji
c(4x2). ¢) - zblizenie na defekt bedacy np. domieszka innej substancji wy-
segregowang podczas wygrzewania.

Powierzchnia jest czysta - gestosé defektow siega okoto 5%. Wyrdzni¢é mozna zaréwno
defekty majace jasny oraz ciemny kontrast na obrazku odzwierciedlajacym zapelnione
stany elektronowe. Niezdesorbowanych wodoréw, ktore powinny charakteryzowac sie nie-
wielkimi rozmiarami i ciemnym kontrastem, jest niewiele. Wieksze defekty (zaznaczone
litera "A“ na rysunku) sktadaja sie przypuszczalnie z atomow germanu, ktore nie zo-
staly zrekonstruowane w zjawisku dimeryzacji. Ciemniejsze plamy (najwieksze z nich
zaznaczone jako "B“) to wakancje dimeréw w strukturze rzedowej Ge(001) - rys. 4.2.
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Rozdzial 4 Analiza wynikéw

Defekty, zaréwno "dodatnie” jak i "ujemne* rozkladaja sie réwnomiernie na calej po-
wierzchni Ge(001). Zadna lokacja nie jest wyrozniona.

Zauwazy¢ mozna takze istnienie krawedzi zarowno typu S, jak i Sp (oznaczenia jak w
paragrafie 2.2). Wystepuja one naprzemiennie, zgodnie z przewidywaniami a czestos¢ ich
wystepowania jest rowna na badanej powierzchni. Takze wielko$¢ tarasow nie zalezy od
orientacji rzedow Ge wzgledem ich krawedzi.

Zwroémy jeszeze uwage na ilo$¢ zatamar na tarasach na rys. 4.1 oraz 4.3. Krawedzie
Sa, ktore sg rownolegle do lezacych powyzej nich rzedéow dimeréow, sa zdecydowanie
gladsze. Dla krawedzi Sp liczba zalaman jest wieksza. Zgodnie z przewidywaniami teo-
retycznymi (energia powstania zatamania dla S, > Sp) krawedz ta jest znacznie bardziej
chropowata.
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Rozdzial 4 Analiza wynikéw

4.1.2 Odlegtosci na powierzchni Ge(001)

W tym paragrafie skupie sie na periodycznosciach powierzchniowej sieci krystaliczne;.

Pierwszym zagadnieniem wartym zbadania jest wysoko$¢ tarasow na zmierzonej probce
Ge(001). Przekroj przez powierzchnie rys. 4.3 a) przedstawiony jest na rys. 4.3 b).

0 15 20 25 30 35 40 45 50
Pozycja [nm]

2 4 6 8 10 12
Pozycja [nm]

Rysunek 4.3: a) - powierzchnia czystego Ge(001) zmierzona za pomoca STMu, w tempe-
raturze LHe. Wielkos¢ obrazka to 100 nm x 100 nm. b) - przekréj poprzez
powierzchnie, przecinajacy dwie krawedzie (11 2). ¢) - przekr6j prostopadly
do rzedow.

Na przekroju przez topografie zauwazy¢ mozna obecno$é dwoch taraséw. Z uwagi na
prostopadta orientacje rzedéw dimeréw kolejnych taraséow wiadomo, iz sa to tarasy
o wysokosci jednej monowarstwy Ge. Usredniona wysoko$é¢ krawedzi 1 i 2 wynosi:

140(20) pm = 1.4(0.2)A ~ % = 1.414 (4.1)

Wida¢ wiec, iz wysoko§¢ tarasu zgodna jest z przewidywaniami teoretycznymi i wynosi
jedna czwarta stalej sieci krystalicznej dla germanu.
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Zajmijmy sie teraz periodyczno$cia rzedow, czyli odlegtosciami pomiedzy sasiadujacymi
rzedami. Przekr6] prostopadty do kierunku wyznaczonego przez rzedy pokazany jest na
rys. 4.3 c¢). Zostal on wykonany w obszarze o dobrej rekonstrukcji z prawej strony rys.
4.3 a).

Widzimy obecnosé szesnastu maksiméw topografii na dlugosci 12 nm. Z uwagi na duze
powiekszenie niepewnosci polozen sa stosunkowo duze. Dokonujac prostych obliczen
otrzymujemy okres periodycznosci rzedow:

0.75(10) nm = 7.5(1.0)A ~ v/2ay = 8A. (4.2)

Odlegtos¢ pomiedzy sasiadujacymi dimerami Ge(001) okazala sie by¢ zgodna z przewi-
dywang.

Zbadajmy jeszcze periodyczno$é wzdhuz rzedéw. Na rys. 4.4 przedstawiono przekroj
wzdtuz rzedu w obszarze o rekonstrukeji ¢(422). Na odleglosei 3.3 nm widoczne sg cztery
dimery germanu o jednej polaryzacji i cztery o drugiej. Odlegto$¢ pomiedzy nimi wynosi
wiec:

3.3 nm

8

V2 44

= 4.13A ~ 5 0 = (4.3)

Widzimy wiec, iz periodyczno$é¢ wzdtuz rzedow jest rowna odleglosci pomiedzy sgsied-
nimi rzedami, co zgodne jest z przewidywaniami teoretycznymi.

04 08 1.2 16 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6 4.0
Pozycja [nm]

Rysunek 4.4: Przekr6j przez obraz STM topografii Ge(001) wzdtuz rzedu dimerow
c(4x2). Napiecie -2V, natezenie 200 nA, 10 nm x 10 nm.
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4.1.3 Rekonstrukcje powierzchni

Kolejnym zagadnieniem zwiazanym z czysta powierzchnia Ge(001) jest wystepowanie da-
nych typow rekonstrukeji. Postulowane przez teorie typy to p(2x1), p(222) oraz c(4x2).
Zaobserwowano istnienie dwoch ostatnich typow (rys. 4.5). Typu p(2x1) nie zauwazono,
z uwagi na niska temperature pomiaréw; struktura ta sktada sie¢ z dimeréw szybko prze-
skakujacych pomiedzy dwoma mozliwymi konfiguracjami. Takze energia swobodna na
dimer dla tej rekonstrukcji jest wyzsza o 0.09eV od pozostatych typow. Powierzchnia
dazy do minimalizacji energii, wiec szczegdlnie wokot defektoéw przy ochladzaniu poja-
wiaja sie rekonstrukcje pozostatych typow. Wedlug [13| jedynie dla powierzchni o gestosci
defektow mniejszej od ~ 0.1% powstaje rekonstrukcja c(422)/(221).

p(2x2) _c(4x2) -

Rysunek 4.5: Obraz STM powierzchni Ge(001) w temperaturze L.He. Wielkos$¢ skanu:
50 nm x 50 nm. Napiecie -2 V | natezenie 200 nA (pelne stany). Zazna-
czono obszary w ktorych wystepowaly rekonstrukcje powierzchni c(4x2)
oraz p(2x2).
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Na zobrazowanej powierzchni powstaty wyrazne domeny z jednym z przytoczonych ty-
pow dimeryzacji. Znalez¢ mozna zaréwno domeny o wielko$ci do 10 nm x 10 nm oraz
lokalne zmiany rekonstrukcji powierzchni. Czeste zmiany obserwowane sa najczesciej w
okolicach defektow.

Sumaryczny obszar na ktorym zaistnial typ c(422) jest wiekszy od obszaru z p(2x2).
Co prawda réznica w energiach swobodnych na dimer przemawia za wicksza trwatoscia
rekonstrukeji ¢(422) lecz jest to czynnik zbyt maly by przesadzal o tym fakcie.

c(4x2) p(2X2)

koméarka elementarna c(4x2) komérka elementama p(2x2)

Rysunek 4.6: Obraz STM obszarow p(222) oraz c¢(422) Ge(001) (napiecie -2V, prad 200
pA, temperatura LHe, pelne stany). Zaznaczono odpowiednie komorki ele-
mentarne powierzchni i obok ich teoretyczny wyglad. Dodatkowo ponizej
rezultaty dwuwymiarowej transformaty Fouriera.

Na rys. 4.6 przedstawiono zblizenia na obszary powierzchni Ge(001) o okreslonej re-
konstrukcji. Wybrano takie obszary dla ktorych kierunek rzedéw jest prostopadty. Za-
rowno na jednym jak i drugim rysunku wida¢ fakt rotacji wigzania Ge-Ge wzgledem
powierzchni. Jeden z atoméw w kazdym dimerze ma jasniejszy kontrast od drugiego.
W tym wypadku $wiadczy to o geometrycznej nieréwnowaznosci atoméw w dimerze
oraz o nieréwnomiernym rozkltadzie tadunku w nim. Goérny atom dimeru posiada wiecej
elektronow, co takze objawia sie jasniejszym kontrastem na obrazie pelnych stanow.

Wyraznie zauwazy¢ mozna zygzakowaty ksztalt rzedow. Dla typu struktury p(2z2) sa-
siednie zygzaki sa ustawione w fazie. Dla c¢(4x2) ulozone sa w przeciwfazie, co zwieksza
objetos¢ komorki elementarnej danego typu powierzchni (zaznaczone na czerwono).
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4.2 Uwodorniony Ge(001)

W tym rozdziale oméwione zostana wyniki obrazowania uwodornionej probki Ge(001),
ktorej preparatyka opisana zostata w paragrafie 3.2.2.

Na rys. 4.7 przedstawiona jest topografia spasywowanej wodorem powierzchni germanu.
Zauwazy¢ mozna dwa stosunkowo szerokie tarasy, przedzielone krawedzia typu Sp. Sto-
pient pasywacji badanej powierzchni wynosi okoto 60%. Nie jest to docelowy poziom. W
celu wykorzystania uwodornionej powierzchni Ge(001) w elektronice monomolekularne;j
potrzebne sa uwodornienia rzedu 95%.

Rysunek 4.7: Obraz topografii STM uwodornionej probki H:Ge(001) zobrazowany pod
napieciem -1 V i natezeniem 100 pA (pelne stany), w temperaturze LNs.
Wielko$é¢ obrazka to 50 nm x 45 nm.
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Na powierzchni H:Ge(001) zauwazy¢ mozna jasniejsze punkty w strukturze rzedowej. Sa
to miejsca nieuwodornione, dimery posiadajace wciaz wolne wiazania elektronowe. Nie
zauwazono regularnosci w rozmieszczeniu tych miejsc. Powierzchnia Ge(001) zostata
uwodorniona réwnomiernie, z jednakowsg gestoscig defektow.

Zgodnie z przewidywaniem, spasywowana powierzchnia odtwarza orientacje czystego
germanu Ge(001). Kierunki rzedoéw dla kolejnych tarasow sa prostopadte do siebie.

Rysunek 4.8: Obraz topografii STM uwodornionej probki H:Ge(001) o rozmiarach 5 nm
x 5 nm, w temperaturze LN,. Wartosci parametrow skanowania: a) -0.5
V,1.2nA b)-0.5V, 2 nA

Zblizenie na powierzchnie H:Ge(001), ukazujace dokladniejsza strukture rzedowa jest
ukazane na rys. 4.8. Obrazy a) i b) roznia sie od siebie wartoSciami zadanego pradu
tunelowego.

Obszar jest w pelni uwodorniony - oba atomy kazdego dimeru czystej powierzchni
Ge(001) przyltaczyty wodor podcezas procesu uwodarniania. Wiazanie w dimerze znajduje
sie teraz w plaszczyznie rownoleglej do powierzchni probki. Rekonstrukcja powierzchni
jest w tym wypadku typu 221 H. Na rys. 4.8 zaznaczono takze defekt struktury, wyroz-
niajacy sie jasnym kontrastem. Biorgc to pod uwage, defektem tym jest najprawdopo-
dobniej wakancja wodoru - caly dimer Ge-Ge lub jeden z jego atomoéw nie zaadsorbowal
wodoru.
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Rysunek 4.9: Obraz topografii STM uwodornionej probki H:Ge(001) o rozmiarach 10 nm
x 10 nm, w temperaturze LHe. Wartosci parametréow skanowania: -1.4 V,
200 pA. Obok pokazano przkroje przez powierzchnie - wzdtuz rzedow (1)
oraz prostopadle do nich (2).

Zauwazy¢ mozna zarowno periodycznosé rzedowa jak i wzdiuz nich (rys. 4.9). Okres
periodycznosci rzedowej (rys. 4.9 2) wynosi:

1 Zm = 84, (4.4)

co jest wartoscia taka sama jak dla powierzchni czystej Ge(001). Periodycznosé wzdiuz
rzedow, czyli odleglosci pomiedzy kolejnymi symetrycznymi dimerami wynosi (rys. 4.9):

3.7 nm

= 4.1A ~ 44, (4.5)
czyli zgodnie z przewidywaniami, rowna jest periodycznosci dla czystego Ge(001).
Na powierzchni catej probki nie zauwazono rekonstrukeji uwodornionej powierzchni r6z-

nej od 2x1 - tj. 3x1, 1lzl. Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi, okazato sie, iz
temperatura w jakiej dokonywano uwodornienia byta zbyt niska.
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4.3 Ztoto na Ge(001)

Ostatnia czescia opracowania jest analiza obrazow powierzchni germanu Ge(001) z na-
niesionymi 6 monowarstwami ztota (patrz rozdziat 3.2.3.). Wykonano kilka duzych ska-
now, z ktorych jeden zostal przedstawiony na rys. 4.10 a). Zauwazy¢ mozna obecnosé
szerokich ptaskich taraséw o szerokosci rzedu 150 nm. Powierzchnia jest bardzo dobrze
zrekonstruowana. Tlos¢ defektow jest minimalna i siega 1%. Obrazowana powierzchnia
zbudowana jest ze stopu ztoto-german o pokryciu ztotem znacznie mniejszym niz 6 mo-
nowarstw. Pozostata ilo$¢ ztota utworzyta wysokie wyspy o rozmiarach kilkudziesieciu -
kilkuset nanometrow.

Rysunek 4.10: a) - obraz topografii STM probki Ge(001) z naniesionymi 6 monowar-
stwami ztota, o rozmiarach 150 nm x 150 nm, w temperaturze LN5. Na-
piecie wynosito -2 V, a natezenie 200 pA. b) - zblizenie na powierzchnie
(25 nm x 25 nm). ¢) - funkcja autokorelacji obrazu z rys. 4.10 b).

Krawedzie tarasow sa bardzo ostre i zorientowane sa wztuz kierunkéw krystalograficz-
nych germanu Ge(001) (wzdtuz kierunkow rzedow). Czesto krawedzie zatamuja sie pod
katem prostym, tworzac niekiedy prostokatne dziury o wysokosci kilku monowarstw, ja-
kie mozna zauwazy¢ na rys. 4.10 a). Czesto wystepuja takze podwojne i wielokrotne
tarasy. Jest to powodem faktu, iz sasiadujace ze soba tarasy maja te sama orientacje
rzedows.

Rzedy na powierzchni Au/Ge(001) sg bardzo dobrze widoczne. Struktura jest taka sama
na calej powierzchni. Niemalze nie ma defektow tej rekonstrukeji. Na rys. 4.10 b) przed-
stawiono zblizenie powierzchni na ktorej mozna zauwazy¢ strukture rzedowa.
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Okres tych periodycznosci w osi prostopadtej do rzedéw mozna oszacowaé dzielac dtu-
go$¢ krawedzi skanu przez liczbe zaobserwowanych rzedow. Odlegto$é ta wynosi:

25 nm

=~ L65nm = 16.5A. (4.6)

Postulowana odleglos¢ pomiedzy rzedami wynosi 16A, wiec uzyskano duza zgodnosé
pomiedzy obserwowang powierzchnia a teorig. Na rys. 4.10 ¢) jeszcze lepiej zauwazy¢
mozna strukture rzedows. Dodatkowo obecna jest takze periodyczno$é wzdtuz rzedow.
Okres tej periodyczno$ci jest w przyblizeniu rowny odlegloéci pomiedzy rzedami. Nie
wiadomo jednak czym sg konkretnie zaobserwowane obiekty na powierzchni Au/Ge(001).
Najprawdopodobniej sg to struktury utworzone ze stopu zlota z germanem, lecz ich
struktura wewnetrzna i doktadny sktad nie sa znane.

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

Poczyniono proby przyjrzenia sie blizej powstalym obiektom. Ilustruje to rys. 4.11. Sta-
rano sie wykona¢ obrazowania coraz bardziej szczegotowej struktury. W tym celu zmniej-
szano warto$¢ bezwzgledna napiecia przylozonego pomiedzy probka a ostrzem i wyma-
gano wiekszego pradu tunelowego miedzy nimi. Na rys. 4.11 ¢) zauwazy¢ mozna fakt, iz
obiekty z 4.11 a) maja swoja strukture wewnetrzna. Przewiduje sie iz rzedy w blizszym
przyblizeniu sg tworzone przez zygzakowate linie. Pojawity sie takze kuliste obiekty,
ktore mogg by¢ przypuszczalnie czasteczkami ztota lub ztota i germanu. By potwierdzié¢
to przypuszczenie, nalezaloby sie postara¢ o obraz powierzchni w wyzszej rozdzielczno-
Sci i dokladna analize spektroskopowa STS. Wedtug [23]| dokladniejsza struktura rzedow
pojawia sie dla wyzszych napie¢ ostrze-probka (rzedu -1 V, -0.5 V). Dla tego napiecia
pracy bylaby tez szansa obserwacji niewidocznej tu rekonstrukeji ¢(8x2).

33

9827207261(37)



Rozdziat 5

Podsumowanie

German jest bardzo wdziecznym materialem do badan. W ostatnich latach wystepuje
szczegblne zapotrzebowanie na analize jego powierzchni Ge(001). Najlepsza i najdoktad-
niejszg metoda pomiaru jej atomowej struktury jest przedstawiona w niniejszej pracy
skaningowa mikroskopia tunelowa STM.

Dokonano pomiaréw topografii powierzchni czystego Ge(001) w skali nanometrowe;.
W oparciu o nie potwierdzono istnienie kilku rekonstrukecji powierzchni. Fakt ten spo-
wodowany jest asymetryczna dimeryzacja powierzchniowych atoméw germanu w ktorej
jeden atom jest wyrozniony i znajduje sie wyzej. Zauwazono dwa ulozenia rzedéow takich
dimerow na powierzchni Ge(001) - ¢(422) oraz p(222).

Okazalo sie, iz niezaleznie od rekonstrukeji, odlegtosci pomiedzy rzedami sa state i wy-
nosza 8 A, tyle samo co periodycznosci w obszarach rzedéw. Zmierzono takze wysokosci
tarasow powstatych z monowarstw germanu. Zgodnie z przewidywaniami wyniosta ona
%2, gdzie aq - stala sieci dla germanu, wynoszaca 5.638 A.

Zaobserwowano takze dwa typy krawedzi pomiedzy tarasami - gladszy S4 oraz bar-
dziej chropowaty Sp, ktore zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi wystepowalty na
Ge(001) z rownym prawdopobienistwem.

Czysta powierzchnie germanu Ge(001) mozna spreparowaé¢ w sposob umozliwiajacy poz-
niejsze jej wykorzystanie jako podtoze dla elektronicznych obwodéw monomolekular-
nych. Gléwnym zagadnieniem jest wytworzenie przewodzacych $ciezek, ktore mogtyby
by¢ podpiete do pojedynczej molekuty petniacej role bramki logiczne;.

Zbadano dwie powierzchnie dajace takie mozliwosci. Pierwsza z nich byl uwodorniony
german, w ktorym, poprzez selektywna desorpcje ostrzem STM, mozna tworzy¢ prze-
wodzace druty germanu. Zaobserwowano powstanie symetrycznej dimeryzacji 2x1 , spo-
wodowanej adsorpcja atomowego wodoru. Orientacje rzeddéw pozostaly niezmienne, po-
dobnie jak odlegtosci miedzyrzedowe.

Druga powierzchnig bylo naparowanych 6 monowarstw ztota na powierzchnie Ge(001).
Zobrazowano powstale przewodzace nanodruty o periodycznosci 1.6 nm. Zaobserwowano
strukture wewnetzng tychze rzedow, ktorej postulowana struktura to c¢(8x2).
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