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1. WSTEP

We wspodtczesnym swiecie coraz wiekszg role odgrywaja nowoczesne technolo-
gie, powstate w wyniku interdyscyplinarnych badan naukowych prowadzonych nad
udoskonaleniem istniejgcych oraz tworzeniem nowych materiatéw. Wspodtczesna inzy-
nieria materiatowa i nanotechnologia opierajg sie na witasciwosciach fizykochemicz-
nych materiatéw, zaleznych w znacznym stopniu od proceséw zachodzgcych na pozio-
mie molekularnym, submolekularnym i atomowym. Znajomos¢ tych proceséw pozwala
z jednej strony na uaktualnienie wiedzy na temat obserwowanych zjawisk fizycznych
i chemicznych, z drugiej —umozliwia ich praktyczne wykorzystanie.

W ostatnich latach coraz wieksze zainteresowanie badaczy wzbudza nauka o po-
wierzchni, zajmujaca sie zagadnieniami z pogranicza fizyki i chemii i warunkujgca po-
step technologiczny m.in. w dziedzinach katalizy, inzynierii materiatowej czy mikroelek-
troniki. Na powierzchni ciata statego zostaje ztamana symetria translacyjna krysztatu,
z czego wynika szereg konsekwencji. Wskutek zerwania wigzan chemicznych podczas
tworzenia powierzchni i powstania niejednorodnosci strukturalnej pojawia sie rekon-
strukcja powierzchniowa, bedgca efektem dazenia uktadu do minimalizacji swojej
energii swobodnej [1]. Zwiekszona w obszarze przypowierzchniowym koncentracja
defektéw strukturalnych wigze sie z kolei ze zwiekszonym rozpraszaniem elektronéw,
co w konsekwencji powodowaé moze oscylacje tadunku elektronowego w zakresie
zaréwno bliskiego, jak i dalekiego zasiegu [2]. Atomy zaadsorbowane na powierzchni
oddziatujg z atomami potozonymi w obszarze przypowierzchniowym, przy czym zazwy-
czaj oddziatywania takie majg rowniez charakter oscylacyjny. Dla niektorych uktadow
adsorpcyjnych powstajg struktury powierzchniowe — uporzadkowane i nieuporzadko-
wane grupy atomow. Przy wzroscie temperatury struktury obecne na powierzchni
moga dyfundowaé, oddziatywac ze sobg lub reagowac chemicznie. W wyniku dyfuzji
atomy zaczynajg agregowaé w klastry, ktére tgczac sie, tworzg wyspy atomow. Przy
zmianie temperatury ksztatt wysp uformowanych na powierzchni réwniez moze sie
zmienié. Wzrost wysp, a nastepnie ultracienkich warstw uwarunkowany jest procesami
elektronowymi, zachodzacymi na powierzchni i w obszarze przypowierzchniowym.
Zbadanie i zrozumienie tych proceséw umozliwia ich praktyczne wykorzystanie.

Rozwdj wspotczesnej cywilizacji spowodowat niekorzystne zmiany srodowiska na-
turalnego na Ziemi. Szybko rosngca populacja ludzi, wzmozony apetyt na rope i coraz
wieksza emisja spalin, kurczenie sie obszaréw lesnych, wreszcie wyraznie juz obser-
wowane zmiany klimatyczne spowodowane dziatalnoscig cztowieka sktaniajg do podje-
cia szybkich dziatan, majgcych zapobiec zachwianiu réwnowagi klimatycznej i biolo-
gicznej na Ziemi. Podejmowanie zagadnien zwigzanych z ekologig i ochrong srodowiska
stato sie wiec juz nie tylko chwilowg moda, ale bezwzgledng koniecznoscig. W zwigzku
z tym we wspotczesnym przemysle obserwuje sie od pewnego czasu wyrazne dgzenie
do tego, aby wytwarzane produkty i stosowane technologie byty jak najbardziej przy-
jazne srodowisku. W konsekwencji zmian klimatycznych, kurczacych sie zasobdéw ko-
palnych i gwattownie rosnacej liczby ludnosci konieczne stato sie pojawienie sie tzw.
,zielonej technologii” — zwigzanej m.in. z odnawialnymi zrédtami energii czy efektyw-
nym odzyskiem materiatéw wtdérnych. Coraz wiecej matych i duzych przedsiebiorstw
na catym $wiecie wtgcza do swojej oferty ,zielone” produkty i ustugi.



Z drugiej strony obserwuje sie rowniez coraz wiekszg dbatos¢ o srodowisko czto-
wieka. Mamy coraz wiekszg swiadomosé, ze chemikalia zawarte w zywnosci, odziezy,
przedmiotach codziennego uzytku i catym naszym najblizszym otoczeniu nie pozostajg
bez negatywnego wptywu na zdrowie. Wcigz niestety odnotowuje sie rosngcg zacho-
rowalnos¢ na choroby nowotworowe, wzrasta takze gwattownie liczba oséb zapadaja-
cych na rdéznego rodzaju uczulenia. Dazy sie wiec do eliminacji substancji majacych
potencjalnie szkodliwy wptyw na zdrowie cztowieka i zastgpienia ich bezpieczniejszymi
odpowiednikami. Nowoczesne technologie i produkty powinny byé wiec takze bez-
pieczne dla zdrowia cztowieka.

Wymienione powyzej przestanki sktonity m.in. producentéw urzadzen elektro-
nicznych do poszukiwania materiatu na spoiwo lutownicze pozbawione stosowanego
dotgd powszechnie otowiu, znanego z negatywnego wptywu na zdrowie i sSrodowisko.
Lutowanie stanowi wcigz bardzo powszechng technike tgczenia podzespotéw elektro-
nicznych — obecnie w zminiaturyzowanej formie montazu powierzchniowego (SMT —
Surface Mount Technology). Lutowia ze stopu indu, choé wcigz mniej popularne i droz-
sze od powszechnie stosowanych cynowo-otowianych, charakteryzujg sie bardzo dobra
odpornoscig na zmeczenie [3]. Ind w potgczeniu ze srebrem moze by¢ stosowany do
tworzenia odpornych na wysoka temperature kontaktéw elektrycznych, wytwarzanych
w stosunkowo niskich temperaturach [4]. Ind z uwagi na swoje wtasnosci elektryczne
oraz dzieki swojej wysokiej plastycznosci przy stosunkowo dobrej odpornosci na koro-
zje jest materiatem, ktéry dobrze spetnia role kontaktu omowego do niektérych poét-
przewodnikéw. Stop indu ze srebrem réwniez wydaje sie obiecujacy pod tym wzgle-
dem. Jednoczesnie dane literaturowe na temat podstawowych wtasnosci fizykoche-
micznych cienkich i ultracienkich warstw indu i stopu indu ze srebrem sg wcigz nielicz-
ne. Z przegladu literatury naukowej wynika, ze jak dotgd nie zostata przeprowadzona
kompleksowa analiza tego typu struktur. Dlatego badania szeroko rozumianych pod-
stawowych witasnosci fizykochemicznych powierzchni cienkich warstw indu oraz indu
ze srebrem wydaja sie uzasadnione i celowe.

Rysunki zamieszczone w pracy wykonali autorzy. Wyjatek stanowi rysunek 4.18, przy
ktérym podano odnosnik do zrédta [79].



2. PODSTAWOWE INFORMACIJE O BADANYCH MATERIALACH

Ind jest pierwiastkiem z trzeciej grupy gtéwnej uktadu okresowego o liczbie po-
rzagdkowej 49. Zostat odkryty w XIX wieku przez R. Reicha i H.T. Richtera, ktérzy zaob-
serwowali po raz pierwszy charakterystyczng linie w niebieskim zakresie widma op-
tycznego (dtugos¢ fali okoto 451 nm), widoczng w widmie rudy cynku. Od barwy tej
wiasnie linii — indygo — zaczerpnieto nazwe pierwiastka. Jest to szaro-srebrzysty, miekki
metal, podobny do cyny, charakteryzujgcy sie stosunkowo niskg temperaturg topnie-
nia: 156,4°C. Temperatura wrzenia indu jest natomiast dos¢ wysoka i wynosi 2080°C.

Zewnetrzny uktad powtok elektronowych w atomie indu to 5525p1. Istniejg dwa
trwate izotopy tego metalu: Bn (95,67%) i By (4,33%). Materiat ten krystalizuje
w rzadko spotykanym wsrdod metali uktadzie tetragonalnym, przestrzennie centrowa-
nym o statych sieci a = 0,3256 nm i c = 0,4946 nm. State sieciowe komoérki indu réznig
sie wiec znaczgco — stosunek c/a wynosi w przypadku tego metalu az 1,52 [5]. Z tego
powodu dla utatwienia czesto przyjmuje sie, ze ind posiada komodrke tetragonalng,
powierzchniowo centrowang, o statych sieci a = 0,456 nm i ¢ = 0,494 nm. Wprawdzie
wsrdd czternastu sieci translacyjnych Bravais’go nie ma sieci tetragonalnej powierzch-
niowo centrowanej, ale dzieki takiemu uproszczeniu zyskuje sie wzajemny stosunek
statych sieciowych bliski jednosci (1,08) i komdrke elementarng indu mozna traktowac
jako nieznacznie rozciggnietg wzdtuz osi z, powierzchniowo centrowang komérke regu-
larng [6, 7].

W przesztosci ind byt gtdwnie wykorzystywany do produkcji powtok antykorozyj-
nych, a takze do powlekania tozysk w silnikach lotniczych i samochodowych. Istotne
znaczenie miat tez w stopach, np. In-Sn, Pb-In-Ag, Cu-Ag-In, wykorzystywanych jako
lutowia, zwiekszajac odpornos¢ lutu na pekanie, zmeczenie termiczne i korozje. Obec-
no$¢ indu w lutowiu w przypadku kontaktu ze ztotem ogranicza réwniez tendencje
ztota do przenikania w obszar kontaktu. Stosowano réwniez ind jako sktadnik stopow
o niskiej temperaturze topnienia. Stop indu z galem (Ing,4Gag 76) W temperaturze poko-
jowej jest cieczg [8].

Obecnie jednak najistotniejsze znaczenie wydaje sie mie¢ mozliwos¢ zastosowania
indu oraz jego stopéw w elektronice i mikroelektronice. Ind stosuje sie jako domieszke
do pétprzewodnikéw (Ge, GaAs). Jednym z podstawowych zastosowan w tej dziedzinie
jest réwniez mozliwos¢ wykorzystania w mikroelektronice zaréwno czystego indu, jak
i jego miedzymetalicznych stopow jako omowych kontaktéw do struktur pétprzewodni-
kowych. Charakteryzuja sie one niska rezystancjg i s stabilne termicznie [9-12].

Potprzewodnikowe zwigzki indu (np. InP, InSb) znajdujg od pewnego czasu zasto-
sowanie jako detektory podczerwieni, wydajne ogniwa fotowoltaiczne (dwuselenek
cynku domieszkowany indem) i szybkie tranzystory. Najwieksze zainteresowanie
wzbudza jednak obecnie powszechnie stosowany tlenek cyny domieszkowany indem
(ITO — Indium Tin Oxide), stanowigcy gtéwnie materiat na przezroczyste i jednoczesnie
przewodzace powtoki na szkle, wykorzystywane do produkcji m.in. wyswietlaczy cie-
ktokrystalicznych. Jest to tlenkowy pdtprzewodnik szerokopasmowy, charakteryzujgcy
sie niskg opornoscig wtasciwg i jednoczesnie duzg przezroczystoscig w widzialnym
zakresie widma (400-700 nm) [13, 14]. Jako$¢ i parametry ITO zalezg w duzym stopniu



od sposobu i starannosci przygotowania warstwy tego materiatu. Mozliwe jest wyko-
nanie warstw o opornosci wtasciwej nizszej niz 1,5-10'6 Q-m i przezroczystosci wyzszej
niz 97% (w poréwnaniu ze szktem) [15]. ITO jest rowniez wykorzystywany jako przezro-
czysty omowy kontakt do struktur potprzewodnikowych [16-18]. Jego wadg jest ko-
niecznos$¢ wygrzania warstwy tego materiatu po osadzeniu do temperatury rzedu 200-
-300°C w celu osiggniecia wysokiej jakosci warstwy. Dodatkowe zastosowanie cienkiej
warstwy srebra pomiedzy dwiema warstwami ITO na tyle znaczaco poprawia jednak
przewodnictwo struktury, ze dodatkowe wygrzewanie przestaje by¢ konieczne i mozli-
we staje sie zastosowanie uktadu ITO-Ag-ITO jako przezroczystego kontaktu rowniez do
struktur polimerowych [13, 19].

Srebro jest pierwiastkiem o liczbie porzagdkowej 47, nalezagcym do pierwszej grupy
pobocznej uktadu okresowego. Jest to biaty metal szlachetny, bardzo ciggliwy, o silnym
potysku, dobrze znany i ceniony od czaséw starozytnych. Temperatura topnienia sre-
bra wynosi 960,8°C, a temperatura wrzenia: 2163°C.

Srebro ma konfiguracje 4d"%5s" swoich zewnetrznych powtok elektronowych. Wy-
stepuja dwa trwate izotopy tego pierwiastka: *” Ag (51,35%) i ‘Ag (48,65%). Sie¢ krysta-
liczna srebra jest regularna, powierzchniowo centrowana o statej sieci a = 0,4086 nm.
Metal ten jest najdoskonalszym wsrdéd pierwiastkow przewodnikiem elektrycznosci
i ciepta. Opornosc¢ wtasciwa srebra wynosi zaledwie 1,62:10° Q:m [5, 7].

Srebro od dawnych czaséw byto wykorzystywane w jubilerstwie i jako srodek
ptatniczy. Ze wzgledu na wysoki potysk stuzyto przez dtugi czas jako materiat do pokry-
wania zwierciadet. Niektore zwigzki srebra charakteryzuja sie $wiattoczutoscig (AgNOs,
AgBr, AgCl, Agl) i przyczynity sie do powstania fotografii. Dzieki swojemu doskonatemu
przewodnictwu elektrycznemu srebro stosuje sie jako materiat stuzgcy do potgczen
w niektdrych uktadach elektronicznych i obwodach drukowanych. Zwigzki srebra wyko-
rzystywane sg do produkcji baterii (Ag-Zn i Ag-Cd) i jako sktadniki emulsji barwnych
oraz jako katalizatory w chemii, medycynie i przemysle naftowym. Ostatnio srebro
znajduje sie w obszarze zainteresowan technologii medycznych. Od dawna znane s3
wtasciwosci antybakteryjne srebra i obecnie jego nanoczagstki mogg byé stosowane
w materiatach opatrunkowych oraz jako warstwy pokrywajace narzedzia chirurgiczne.
Trwajg badania nad wykorzystaniem ich jako nanonapetniaczy, np. w polimerowych
foliach spozywczych oraz w polimerowych foliach, stanowigcych opakowania medycz-
ne i farmaceutyczne.

Wolfram jest pierwiastkiem o liczbie atomowej 74, nalezgcym do szdstej grupy
pobocznej uktadu okresowego. Jest to ciezki i bardzo twardy metal o jasnoszarej bar-
wie. Charakteryzuje sie bardzo wysoka temperaturg topnienia: 3410°C i pod tym
wzgledem przewyzsza go jedynie wegiel. Temperatura wrzenia wolframu wynosi
5930°C.

Pierwiastek ten charakteryzuje sie zewnetrznym uktadem elektronéw 5d*6s”. Ma
pieé¢ trwatych izotopdéw: 18°W, 182W, 183W, 1w i B, Jego komdrka elementarna jest
regularna, przestrzennie centrowana o statej sieciowej a = 0,3165 nm [5, 7]. Jest to
materiat, ktory w zwyktych warunkach nie jest aktywny chemicznie. Metal ten jest
kruchy, co wigze sie z trudnoscig jego obrébki. Cechg, ktéra w znacznej mierze zadecy-
dowata o czesci zastosowan wolframu, jest jego wysoka wartos¢ emisji termicznej
elektronow przy jednoczesnie niskich preznosciach par w wysokich temperaturach.



Ze wzgledu na wyzej wymienione cechy wolfram jest powszechnie stosowany ja-
ko materiat na witdkna i zarniki we wszelkiego rodzaju lampach zarowych, dziatach
elektronowych, prézniomierzach itp. Lampy rentgenowskie wykorzystywane do celow
medycznych wyposazone sg nie tylko w wolframowy emiter, ale rowniez wolframowg
anode, bedacg zrédtem promieniowania X. W przypadku zwyktych zarowek wolfram
jako zarnik (pomimo ze istniejg metale o wyzszym wskazniku emisji termicznej, np.
osm) jest niezastgpiony ze wzgledu na dtugg zywotnos¢ wolframowego witdkna, zwig-
zang z niewielkim parowaniem w podwyzszonej temperaturze i wysoka temperaturg
topnienia.

Ta ostatnia cecha decyduje rowniez o stosowaniu wolframu w urzadzeniach pra-
cujgcych w wysokich temperaturach, np. w silnikach rakietowych, w piecach wysoko-
temperaturowych itp., a takze w stykach wytacznikdw wysokiego napiecia, poniewaz
nie ulega zniszczeniu przez odparowanie pod wptywem tuku elektrycznego, tak jak
lepsze przewodniki elektrycznosci Ag i Cu [20].

Wolfram dos¢ czesto wykorzystywany jest w badaniach naukowych jako neutral-
ne podtoze do obserwacji procesow fizykochemicznych z udziatem innych materiatéw.
Jest to spowodowane jego wzgledng neutralnoscig chemiczng, a takze wysoka tempe-
raturg topnienia, co pozwala w prosty sposéb oczyszczaé¢ powierzchnie podtoza przed
kolejnymi eksperymentami. Wykonuje sie to poprzez wyzarzanie w wysokich tempera-
turach, az do odparowania z powierzchni wolframu osadzonych na niej warstw, np.
srebra lub indu. Doktadniejszy opis procedury oczyszczania przedstawiono w rozdziale
4. Ponadto wolfram nie tworzy zwigzkéw intermetalicznych z indem [21] ani ze sre-
brem [22]. Te cechy stanowig, ze jest on bardzo dobrym podtozem do badania wtasci-
wosci powierzchniowych indu oraz srebra. W trakcie badan opisanych w opracowaniu
podtoze z wolframu — zaréwno monokrystaliczne, jak i polikrystaliczne — stosowane
byto podczas analizy dyfuzji i formowania stopu powierzchniowego w uktadzie In-Ag.



3. METODY EKSPERYMENTALNE

3.1. Ogodlne wymagania dotyczgce analizy wiasciwosci powierzchni

Powierzchnia ciata statego stanowi naturalng granice miedzy jego wnetrzem a bez-
posrednim otoczeniem, determinujgc wiele istotnych wtasnosci fizycznych i chemicznych,
jak chocby spajalnosé, przydatnos¢ do katalizy, zwilzalnos$¢ czy kontakt elektryczny. Sam
fakt istnienia powierzchni poprzez zerwanie periodycznosci sieci krystalicznej atomoéw
wymusza powstanie samoistnych stanéw powierzchniowych, dlatego wtasciwosci energe-
tyczne powierzchni i obszaru przypowierzchniowego w znaczacy sposéb rdznig sie od
analogicznych wifasnosci obszaru wnetrza tego samego materiatu. Dodatkowo obszar
przypowierzchniowy charakteryzuje sie wysokg, w pordéwnaniu z wnetrzem krysztatu,
koncentracjg defektéw, wysokg aktywnoscig chemiczng i niejednorodnoscig strukturalna.
Wskutek tego w warstwie przypowierzchniowej o grubosci 2-10 warstw atomowych
(0,5-3 nm) [23] w wysokim stopniu zmieniajg sie wtasnosci fizykochemiczne ciata statego,
jego struktura oraz sktad chemiczny. Wspétczesna technologia umozliwia przeprowadze-
nie kontrolowanego wzrostu cienkich warstw (z doktadnoscig do utamkoéw pojedynczych
warstw atomowych) rozmaitych materiatow, np. takimi metodami, jak epitaksja z wigzki
molekularnej (MBE) czy epitaksja w obecnosci reakcji chemicznej (CVD). Dzieki temu moz-
liwe i czesto prowadzone sg badania podstawowych witasnosci cienkich warstw, na pod-
stawie ktérych niejednokrotnie przekonac sie mozna, jak bardzo odmienne pod wzgledem
swoich witasciwosci potrafig by¢ cienkie warstwy w poréwnaniu z objetosciowymi prob-
kami tego samego materiatu. Chcgc zbada¢ witasnosci jedynie powierzchni i warstwy przy-
powierzchniowej, nalezy po pierwsze w odpowiedni sposdb przygotowaé badany mate-
rial, a po drugie — postuzy¢ sie metodami eksperymentalnymi, pozwalajgcymi uzyskaé
informacje o powierzchni i obszarze przypowierzchniowym, a nie gtebszych warstwach.

Okreslenie topografii powierzchni, identyfikacja jej sktadu chemicznego, a takze ob-
serwacja zjawisk powierzchniowych, takich jak adsorpcja, wzrost cienkich warstw, dyfu-
zja powierzchniowa, wymagajg zastosowania metod o bardzo duzej czutosci oraz wyso-
kiej zdolnosci rozdzielczej. Wynika to z faktu, ze postugujac sie konwencjonalnymi meto-
dami badania sktadu chemicznego prébek objetosciowych, otrzymuje sie odpowiedz od
znaczgco wiekszej ilosci atomow niz w przypadku powierzchni. Jesli wezmie sie pod uwa-
ge szescienng probke o objetosci 1 cm3, mozna tatwo oszacowag, iz znajduje sie w niej
okoto 10” atoméw. Na jednej z jej powierzchni (1 cmz) bedzie sie natomiast znajdowato
zaledwie okoto 10" atoméw. Wigzka analizujgca, ktdrg stosuje sie w tego rodzaju bada-
niach, o powierzchni okofo 1 mm’” moze wzbudzi¢ 10" atomoéw. Jedli uwzgledni sie fakt,
ze stopien pokrycia analizowanym pierwiastkiem moze by¢ niski, to okazuje sie, ze sy-
gnat, jaki mozna zarejestrowaé, pochodzi od zaledwie 10’ atoméw [23]. Zatem metody
badania powierzchni muszg rejestrowac nawet tak niewielkie sygnaty.

W wiekszosci metod badania powierzchni wigzke analizujgcg stanowi wigzka elek-
tronédw lub wigzka promieniowania elektromagnetycznego. W wyniku oddziatywania
wigzki analizujgcej z powierzchnig emitowane sg elektrony, jony, czasteczki lub fotony.
W najczesciej stosowanych metodach eksperymentalnych analizie poddaje sie elektrony
emitowane z powierzchni, ktére przechodzgc przez dostosowane do konkretnych po-
trzeb analizatory energii, rejestrowane sg nastepnie przez uktady detekcyjne. Po to, aby
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elektrony emitowane z powierzchni nie tracity niesionej informacji, wymaga sie, aby
wigzka elektronéw na swojej drodze pomiedzy prébka a analizatorem nie ulegata rozpro-
szeniom niesprezystym. Istotne jest, aby tzw. Srednia droga swobodna elektrondw byta
odpowiednio duza. W niektdrych rozwigzaniach technicznych analizatorow odlegtos¢
pomiedzy probka a detektorem jest rzedu kilkudziesieciu centymetrow, dlatego wigzka
elektronéw nie bedzie ulegata rozproszeniom tylko w warunkach ultrawysokiej prézni, gdy
wartos¢ drogi swobodnej elektronu jest wieksza niz odlegtos¢ przebywana przez elektron.
Zatem prowadzenie badan nad zjawiskami zachodzgcymi na powierzchni wymaga stoso-
wania specjalistycznej aparatury, pracujacej w warunkach ultrawysokiej prozni.

Wszystkie techniki badawcze opisane w tym rozdziale sg przeznaczone do badania
wiasciwosci powierzchni, przez ktérg rozumie sie kilka pierwszych powierzchniowych
warstw atomowych danego materiatu. W spektroskopii elektronowej i dyfrakcji elektro-
néw niskoenergetycznych mozliwe jest to dzieki niewielkiej wartosci sredniej drogi swo-
bodnej na rozproszenie wsteczne elektronu w ciele statym, tj. odlegtosci, jaka elektron
moze przeby¢ w danym materiale, nie ulegajgc przy tym rozproszeniom nieelastycznym
poprzez zderzenia. W przypadku skaningowej mikroskopii natomiast tunelowej sama
koncepcja metody okresla jej charakter jako $cisle powierzchniowy. Wartosé sredniej
drogi swobodnej elektronu wynosi przewaznie 0,5-2 nm [24], co odpowiada wczesniej
zdefiniowanemu obszarowi przypowierzchniowemu ciata statego. Pojawienie sie w tym
obszarze zanieczyszczenn pochodzgcych z adsorpcji gazéw z atmosfery wptyngé musi
w sposob znaczacy na wyniki badan. Nawet w najlepszych ziemskich laboratoriach nie jest
mozliwe wytworzenie warunkow prézni doskonatej i zawsze w komorze eksperymentalnej
sg obecne czasteczki tzw. gazéw resztkowych, tj. gtdwnie wodoru, weglowodordéw, pary
wodnej czy CO [20]. Adsorpcja tych gazéw na badanej powierzchni moze spowodowac
zmiane sktadu najbardziej zewnetrznej warstwy atoméw na powierzchni. Czgsteczki tlen-
ku wegla i weglowodorow mogg by¢ rozbijane przez wzbudzajacy elektronowg wigzke,
a atomy wegla, tlenu i innych skfadnikow atmosfery resztkowej mogg adsorbowac na
powierzchni. Po to, aby zminimalizowac opisane efekty, cisSnienie w komorze pomiarowe;j
nie powinno przekraczac 2:10"° mbar [25]. W przypadku takiego poziomu prozni czas
potrzebny na utworzenie pojedynczej monowarstwy gazéw resztkowych wynosi ponad
30 minut. Konieczne staje sie wiec prowadzenie badan w srodowisku ultrawysokiej prézni.

Jak juz wspomniano, przeprowadzenie wiarygodnej analizy struktury i sktadu po-
wierzchni zalezy rowniez od sposobu jej przygotowania. Po wprowadzeniu probki z at-
mosfery zewnetrznej do komory prézniowej konieczne jest usuniecie zaadsorbowanych
zanieczyszczen atmosferycznych. W zaleznosci od rodzaju probki oraz rodzaju ekspery-
mentu proces czyszczenia mozna przeprowadzi¢ w rézny sposéb. W niektdérych przypad-
kach mozliwe jest przygotowanie podtoza do badan juz w warunkach ultrawysokiej proz-
ni poprzez mechaniczne roztupanie prébki, a nastepnie ewentualne osadzenie warstw
badanych materiatéw na atomowo czyste podtoze. Technika ta ogranicza sie jednak do
materiatéw fatwo tupliwych i powierzchni krystalograficznych podtoza o wysokiej tupli-
wosci. W przypadku prébek polikrystalicznych dobre rezultaty daje jonowe trawienie
i wskutek tego usuwanie zewnetrznej warstwy atomdéw. Metody tej nie stosuje sie
w przypadku prébek monokrystalicznych, gdzie bombardowanie jonami moze zmienié¢
strukture powierzchni. W celu osiggniecia dobrych rezultatéw w czyszczeniu prébek
metalicznych przeprowadza sie cykl wygrzewania, dostosowany do danego materiatu.
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Na rysunku 3.1 przedstawiono przyktadowe obrazy dyfrakcyjne LEED powierzchni mono-
krysztatu W(110), stosowanego w pomiarach, przed procesem wygrzewania (rys. 3.1a)
oraz po wygrzewaniu, w trakcie ktérego zostaty usuniete zanieczyszczenia powierzchni
(rys. 3.1b). Z rysunku wynika, ze wygrzewanie w skuteczny sposdb usuwa wszystkie za-
nieczyszczenia z powierzchni W(110). Czasem mozliwe jest rowniez potgczenie dwdch
opisanych powyzej metod, tj. oczyszczenie powierzchni poprzez bombardowanie wigzka
jonowg, a nastepnie poddanie jej wygrzewaniu w temperaturze zblizonej do temperatury
topnienia w celu odtworzenia struktury krystalicznej podtoza [26].

a) b)

Rys. 3.1. Dyfrakcja LEED na powierzchni W(110): a) nieoczyszczonej prébki, b) probki wolnej od
adsorbatéw

Obecnie funkcjonuje kilkadziesigt metod badania powierzchni ciat statych. Zadna
z nich nie jest na tyle uniwersalna, aby mozna byto zbada¢ i okresli¢ z wysoka doktadno-
$cig wszystkie istotne parametry powierzchni, takie jak: topografia, sktad chemiczny,
struktura atomowa, struktura elektronowa. W celu uzyskania jak najpetniejszego obrazu
zjawisk zachodzacych w obszarze przypowierzchniowym nalezy skorzystac z kilku wza-
jemnie uzupetniajgcych sie metod. Poprzez odpowiedni dobdr kilku z nich mozna otrzy-
mac wiarygodny i wyczerpujgcy opis proceséw zachodzacych na powierzchni.

W niniejszym rozdziale opisano podstawowe metody wykorzystane przez autoréw
do badan mechanizmu wzrostu oraz dyfuzji indu i srebra na powierzchni wolframu. Spek-
troskopia fotoelektronowa wzbudzana zaréwno promieniowaniem rentgenowskim (XPS),
jak tez ultrafioletowym (UPS), spektroskopia elektronéw Augera (AES), dyfrakcja elektro-
néw niskoenergetycznych (LEED), skaningowa mikroskopia tunelowa (STM), termode-
sorpcja (TDS) stanowig grupe metod, ktdre zostaty wykorzystane w celu komplementar-
nego opisu badanych procesow i zjawisk.

3.2. Spektroskopia fotoelektronowa

Wsrad kilkudziesieciu metod badania powierzchni ciat statych szczegdlne miejsce
zajmujg metody spektroskopii elektronowej. Do grupy tej zalicza sie tzw. spektroskopie
elektronowg dla celdw analizy chemicznej (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
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— ESCA) oraz spektroskopie elektrondw Augera (Auger Electron Spectroscopy — AES).
Spektroskopia elektronéw Augera zostanie szerzej omdéwiona w rozdziale 3.3, nato-
miast ESCA jest spektroskopig fotoelektronowg, za pomocg ktérej mierzone sg energie
elektronow wybitych z probki pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego
z zakresu promieniowania rentgenowskiego (spektroskopia fotoelektronowa wzbudza-
na promieniowaniem X — XPS) oraz z zakresu ultrafioletu (spektroskopia fotoelektro-
nowa wzbudzana ultrafioletem — UPS).

Wptyw promieniowania ultrafioletowego na wtasciwosci elektryczne ciata statego
byt przedmiotem badan prowadzonych przez Hertza [27] i Hallwachsa [28] juz w latach
1887-1888. Nie znano w tym czasie pojecia elektronu i kwantowej natury swiatta, dla-
tego prawidtowa interpretacja zaobserwowanego zjawiska fotoelektrycznego ze-
wnetrznego nie byta mozliwa. Dopiero odkrycie elektronu przez Thomsona [29, 30]
i przyjecie hipotezy fotonu przez Einsteina [31] pozwolity na wyjasnienie nie tylko zja-
wiska fotoelektrycznego zewnetrznego, ale takze innych podobnych proceséw fizycz-
nych, takich jak zjawisko fotoluminescencji, jonizacji gazéw i fotoemisji.

Kolejne badania prowadzone w latach 1912-1913 przez Hughesa, Richardsona,
Comptona, Pohla i Pringsheima [32-34] potwierdzity teoretyczne przewidywania Ein-
steina dotyczace maksymalnej energii emitowanych fotoelektronéw. Zapoczatkowato
to prace nad metodami spektroskopowymi UPS i XPS, réznigcymi sie jedynie energia
fotondw inicjujacych emisje. W 1925 roku podczas badania oddziatywania promienio-
wania rentgenowskiego na atomy gazu Pierre Auger odkryt proces konkurencyjny do
procesu fotoemisji rentgenowskiej, nazwany procesem Augera [35]. Dzieki temu od-
kryciu kilkadziesigt lat pdzniej rozwineta sie spektroskopia elektronéw Augera [35, 36].
Pierwszy precyzyjny spektrometr fotoelektrondw, wykorzystujgcy promieniowanie rent-
genowskie jako zrédto wzbudzenia, zaprojektowat na poczatku drugiej potowy XX wieku
K. Siegbahn. Zarejestrowat on w 1954 roku widmo krysztatu NaCl, uznawane za pierwsze
widmo fotoelektrondw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim. Obecnie jest to
jedna z najbardziej popularnych metod badania powierzchni ciat statych.

W zjawisku fotoelektrycznym pod wptywem promieniowania elektromagnetycz-
nego padajacego na prébke emitowane sg fotoelektrony o okreslonej energii kinetycz-
nej. Energia kinetyczna fotoelektronu dana jest wzorem:

EK=hV—EB (31)

gdzie Ex oznacza energie kinetyczng emitowanego elektronu, hv — energie padajgcego
fotonu, a E; — energie wigzania elektronu w atomie (w przypadku ciat statych nalezy
uwzglednié jeszcze prace wyjscia elektronu). Energia kwantu promieniowania jest wiec
pochtfaniana przez elektron i jesli jest ona wieksza od energii wigzania elektronu
w atomie, to elektron moze byé wyemitowany z atomu. Schemat takiego procesu
przedstawiono na rysunku 3.2. Jesli wartos¢ energii kwantu padajacego promieniowa-
nia bedzie znana oraz za pomocg specjalistycznej aparatury okreslona zostanie wartos¢
energii kinetycznej emitowanego elektronu, to bedzie mozna wyznaczy¢ energie wig-
zania elektronu w atomie. Wartos$¢ tej energii jest zwigzana z energig powtoki atomo-
wej, z ktérej zostat wyrwany elektron. Dla kazdego pierwiastka chemicznego bedzie to
wiec charakterystyczna wartosé. W ten sposdb mozna identyfikowaé pierwiastki che-
miczne w probce.
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Rys. 3.2. Schemat emisji fotoelektronu z gtebokiego poziomu

Identyfikacja pierwiastkdw chemicznych to najprostsze wykorzystanie tej metody.
Stosuje sie jg ponadto, aby uzyska¢ wiele dodatkowych informacji umozliwiajacych
okreslenie stanu chemicznego powierzchni. W zaleznosci od energii wzbudzenia mozna
bada¢ zaréwno elektrony pochodzace z wewnetrznych powtok elektronowych ato-
mow, jak tez z pasma walencyjnego. Po to, aby zbadaé energie wewnetrznych powtok
elektronowych, nalezy uzy¢ promieniowania rentgenowskiego, ktére spowoduje wybi-
cie mocno zwigzanych z jadrem elektrondw. Taki rodzaj badan nosi nazwe spektrosko-
pii fotoelektronowej wzbudzanej promieniowaniem rentgenowskim (X-ray Photoelec-
tron Spectroscopy — XPS). Badania elektrondéw emitowanych z pasma walencyjnego
wymagajg uzycia promieniowania o mniejszej energii — promieniowania ultrafioleto-
wego. Jest to spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych ultrafioletem (Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy — UPS).

Jesli badane atomy znajdujg sie w sgsiedztwie innych atomdw, zwigzane s3 z faza
statg lub utworzyty zwigzek chemiczny, to ich powtoki elektronowe ulegajg transfor-
macji. W widmie fotoelektronéw widoczne sg wtedy zmiany energii wigzania elektro-
noéw, zwane przesunieciem chemicznym, charakterystyczne dla okreslonych konfigura-
cji atomow. XPS i UPS moga wiec stuzy¢ réwniez do identyfikacji stanu chemicznego,
w jakim wystepuje dany pierwiastek w badanej prébce. Zastosowanie XPS i UPS po-
zwala réwniez na identyfikacje grup organicznych, tworzenie w sposob niedestruktyw-
ny profili sktadu chemicznego w gtab prébki na niewielkie gtebokosci, uzyskanie infor-
macji o sktadzie badanej powierzchni [23]. Odpowiednie wykorzystanie tych metod
umozliwia réwniez przestrzenng identyfikacje sktadnikdw na pewnej ograniczonej
powierzchni, co w potgczeniu z rejestracjg widm w odstepach czasu moze pozwoli¢ na
badania dyfuzji powierzchniowej. Opis tej techniki znajduje sie w rozdziale 5.

Promieniowanie rentgenowskie wnika do prébki na rézne gtebokosci (a czesto
przenika catg grubos¢ probki) [23]. W zwigzku z tym elektrony bedg wybijane z atomdw
zlokalizowanych w obszarze od powierzchni do tej gtebokosci, natomiast tylko niewiel-
ka ich cze$¢ bedzie mogta wydostac sie na powierzchnie, opusci¢ prébke i dotrze¢ do
detektora. Dzieje sie tak, poniewaz elektrony z gtebiej potozonych atomoéw ulegaja
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rozproszeniu, na przyktad na weztach sieci w ciele statym. Dlatego tylko elektrony
z gtebokosci do okoto 10 nm mogg dotrze¢ do detektora [23]. Pozostate fotoelektrony
sg rozpraszane nieelastycznie i stanowig wkfad do widma energetycznego fotoelektro-
now w postaci tfa. Innymi stowy, srednia droga swobodna fotoelektrondéw przyjmuje
niewielkie wartosci, ktére zalezne sg od energii elektronu oraz od kierunku, w jakim
porusza sie fotoelektron w krysztale [26]. XPS oraz UPS s3 wiec metodami scisle po-
wierzchniowymi. Podczas pomiaréw powinny by¢ zatem spetnione ogdlne wymagania
dotyczace analizy powierzchni, wyszczegdlnione w rozdziale 3.1.

Jednym z podstawowych elementéw aparatury pomiarowej jest zrodto promie-
niowania elektromagnetycznego, ktére inicjuje fotoemisje elektronéw z badanych
materiatéw. Do badan XPS stosuje sie miekkie promieniowanie rentgenowskie. Po to,
aby uzyska¢ jednoznaczne wyniki, nalezy probke naswietla¢ promieniowaniem o ener-
gii wystarczajacej do tego, by wybi¢ z niej fotoelektrony z odpowiedniego zakresu
energii [25]. Dodatkowym waznym parametrem zaleznym od Zrdédta promieniowania
jest zdolnos¢ rozdzielcza, ktéra jest zalezna od szerokosci linii padajgcej. Nie powinna
ona przekraczaé 1 eV [25]. Uzyskanie takich linii jest mozliwe dzieki uzyciu anod pokry-
tych materiatami zdolnymi do emisji promieniowania X, spetniajacego powyzsze wa-
runki. Do materiatdw najczesciej stosowanych nalezg [23]: Mg o linii Ka = 1253,6 eV
i szerokosci 0,7 eV oraz Al o linii Koo = 1486,6 eV i szerokosci 0,85 eV, ktdre emitujg to
promieniowanie pod wptywem bombardowania elektronami o wysokich energiach (do
15 keV).

W przypadku UPS wymagania dotyczgce parametrow spektralnych linii wzbudza-
jacych sg podobne. Szerokosé linii nie moze by¢ zbyt duza, aby nie wptywaé na zdol-
nos¢ rozdzielczg pomiaru, a wartos¢ energii musi by¢é odpowiednia do wzbudzenia
elektronéw pasm walencyjnych (kilkadziesigt eV). Najczesciej realizuje sie to poprzez
wytadowania elektryczne w gazach szlachetnych. Dobrymi zrédtami sg lampy helowe,
ktore spetniajg kryteria dotyczace szerokosci i energii linii oraz dodatkowo emitujg linie
wystarczajgco monochromatyczne [37]. Za ich pomocg mozliwe jest rejestrowanie
widm o rozdzielczosci rzedu milielektronowoltéw.

Zdolnos$é rozdzielcza pomiaréw ESCA jest bardzo waznym parametrem, chocby ze
wzgledu na to, ze podczas badania zwigzkéw chemicznych obecnych na powierzchni
niezbedna jest obserwacja subtelnych przesunie¢ chemicznych w widmie. Oprécz zré-
det promieniowania na zdolnos¢ rozdzielcza najistotniejszy wptyw majg stosowane
analizatory energii kinetycznej elektrondw, bedgce zasadniczym elementem spektro-
metréw fotoelektronowych. Analizatory te sg urzadzeniami elektrostatycznymi o réz-
nej konstrukcji. Do najczesciej spotykanych analizatorow zaliczajg sie tzw. koncen-
tryczny analizator pétsferyczny (CHA — Concentric Hemispherical Analyzer) i zwiercia-
dlany analizator cylindryczny (CMA — Cylindrical Mirror Analyzer). W metodach XPS
i UPS obserwuje sie zmiany w stanie chemicznym pierwiastkéw, co wymaga bardzo
wysokiej rozdzielczosci przy jednoczesnie dobrym stosunku poziomu sygnatu do szu-
mu. Pod tym wzgledem lepszymi parametrami charakteryzujg sie analizatory typu CHA,
stad gtownie tego typu analizatory znajdujg zastosowanie w spektroskopii fotoelektro-
nowej. Na rysunku 3.3 przedstawiono schemat takiego analizatora. Sktada sie on
z kolumny optyki elektronowej, w ktérej pochodzgce z prébki fotoelektrony sg ogni-
skowane i wyhamowywane do odpowiedniej predkosci. Kolejnymi czesciami sg dwie
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wspoétsrodkowe metalowe poétsfery, pomiedzy ktdrymi przytozona jest réznica poten-
cjatéw, przy czym obydwie poétsfery znajdujg sie na potencjale ujemnym. Bardziej
ujemny potencjat panuje na zewnetrznej potsferze. Przytozone napiecie odchyla tor
lotu fotoelektrondw w taki sposdb, ze tylko elektrony z niewielkiego zakresu energii
beda mogty dociera¢ do detektora, ktéry znajduje sie bezposrednio za potsferami.
Ciggta zmiana przytozonego napiecia powoduje, ze do detektora z czasem docierajg
elektrony o kolejnych wartosciach energii kinetycznej. Zadaniem detektora jest zlicza-
nie elektronéw o danej energii. Gdy pole pomiedzy hemisferami bedzie miato wartos¢
odpowiadajacg energii jonizacji okreslonego poziomu energetycznego, detektor zare-
jestruje wyrazny wzrost liczby elektronéw. Efektem tego bedzie pojawienie sie piku na
wykresie zaleznosci liczby zliczanych elektronéw w funkcji energii. Rejestrujac liczbe
elektronéw w funkcji energii, uzyskuje sie widmo fotoelektronowe.
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Rys. 3.3. Schemat elektrostatycznego analizatora fotoelektronéw typu CHA

Dos¢ powszechnie stosowanym obecnie detektorem jest tzw. ptytka mikrokanali-
kowa, zwana inaczej powielaczem wielokanatowym (MicroChannel Plate — MCP).
Umozliwia on rejestracje widm energetycznych w zaleznosci od zmiennej przestrzen-
nej. Jest to bardzo przydatne podczas badan powierzchni o niejednorodnym sktadzie
chemicznym lub badan dyfuzji powierzchniowej. Ptytka taka sktada sie z szeregu row-
nolegtych i réwnomiernie rozmieszczonych kanalikéw o matej srednicy (rzedu mikro-
metréw), przechodzacych na wylot. Kanaliki te pokryte sg wewnatrz materiatem
o matej pracy wyjscia. Powierzchnie ptytki sg pokryte metalem i petnia role elektrod
przyspieszajacych elektrony. Do kazdego kanalika dostajg sie elektrony z réznych czesci
probki. Zostajg tam wzmacniane tak, aby spowodowaé swiecenie luminoforu, ktéry
znajduje sie tuz za ptytka. Intensywnos$é swiecenia plamki dla danej wartosci energii
pozwala na identyfikacje sktadu, a potozenie plamki stanowi informacje o miejscu emi-
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sji elektronu (potozeniu na prébce). Obraz z luminoforu jest rejestrowany przez kamere
CCD i moze by¢ poddawany dalszej obrébce. Wadg takiej metody rejestracji jest mniej-
sza zdolnos$¢ rozdzielcza, ale korzysta sie z niej nie tyle w celu identyfikacji sktadu, ile
do obserwacji stopnia zréznicowania rozktadu atomoéw na badanej powierzchni.

Spektroskopia fotoelektronowa jest metodg o bardzo wysokiej czutosci, pozwala-
jaca na analize sktadu chemicznego powierzchni ciat statych. Jezeli zrédto wzbudzajgce
jest monochromatyczne, o waskiej linii widmowej, to mozliwa jest rejestracja widm foto-
elektronowych o rozdzielczosci dziesigtek milielektronowoltéw. Ponadto przesuniecia
energetyczne poszczegdlnych linii widma fotoelektronowego (przesuniecia chemiczne)
dostarczajg cennych informacji o stopniu utlenienia i stanie chemicznym poszczegdlnych
sktadnikéw prébki. Podstawowymi wadami tej metody s konieczno$é zastosowania
aparatury o wysokim stopniu ztozonosci i zwigzana z tym jej wysoka cena.

3.3. Spektroskopia elektronéw Augera

Jedng z powszechnie stosowanych metod badania sktadu powierzchni jest spek-
troskopia elektronéw Augera. Zalicza sie ona do metod spektroskopii elektronowej
(podobnie jak XPS i UPS), poniewaz w celu identyfikacji sktadu powierzchni rejestruje
sie widma energii elektronéw wyemitowanych z préobki. W spektroskopii tej rejestro-
wane sg tzw. elektrony Augera, nazwane na czes$¢ Pierre Augera, ktéry po raz pierwszy
zaobserwowat i zinterpretowat to zjawisko w 1925 roku.

Proces Augera jest zjawiskiem konkurencyjnym w stosunku do procesu fotoemisji
rentgenowskiej. Jezeli atom zostanie poddany dziataniu fotondw promieniowania
rentgenowskiego lub wzbudzony wigzka elektronéw zewnetrznych, ulega on procesowi
jonizacji. Zatézmy, ze jonizacji ulega jeden z wewnetrznych orbitali, np. K. W powtoce K
pojawia sie wolne energetycznie miejsce, ktére moze zajgc¢ jeden z elektrondw z wyz-
szej powtoki, np. z powtoki L;. Pojawia sie wéwczas réznica energii Ex — E;;, ktéra moze
zosta¢ wyemitowana w postaci kwantu promieniowania X. Istnieje jednak inna, odkry-
ta przez Augera mozliwos¢, zgodnie z ktorg rdznica energii moze by¢ przekazana inne-
mu elektronowi, np. z powtoki L,. Taki proces emisji elektronédw Augera oznacza sie
symbolicznie KL,L,, a energie kinetyczng elektronu w najwiekszym przyblizeniu mozna
przedstawi¢ w postaci Ey;, = (Ex— Ei;) — E;, [38]. Schematycznie powyzej opisang sytua-
cje zaprezentowano na rysunku 3.4. Ogdlny zapis przejscia Augera oznacza sie symbo-
lami WXY, a energia kinetyczna emitowanego elektronu [39, 40]:

Ewxy = Ew—Ex— Ey (3.2)

gdzie Ey oznacza energie powtoki Y przy pojedynczym zjonizowaniu powtoki X. Nalezy
pamietaé, ze w przypadku gdy badana jest powierzchnia ciata statego, w réwnaniu
nalezy uwzglednié prace wyjscia.
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Rys. 3.4. Schemat emisji elektronu Augera

Przejscia Augera sg najbardziej efektywne, gdy wystepujg pomiedzy sgsiednimi
orbitalami i tworzg serie widmowe KLL, LMM, MNN [26]. Jak wspomniano, proces
Augera jest konkurencyjny w stosunku do fotoemisji rentgenowskiej. O tym, ktory
z procesow jest dominujgcy, decyduje prawdopodobienstwo wystgpienia zjawiska.
Mozna moéwi¢ o odwrotnej korelacji pomiedzy nimi: im wieksze prawdopodobienstwo
wystgpienia fotoemisji, tym mniej prawdopodobna emisja elektronu w danej serii
widmowej. Prawdopodobienistwo fotoemisji wzrasta wraz z liczbg atomowa Z. Dla serii
KLL dla atomow o Z < 10 wystepuje niemalze tylko emisja elektronéw, natomiast dla
atoméw o liczbie Z > 32 dominuje proces emisji promieniowania X. Dlatego dla ciez-
szych atomow obserwuje sie przejscia Augera w seriach LMM oraz MNN [26].

Energia kinetyczna elektronu Augera nie zalezy od energii wigzki pierwotnej (jak
to ma miejsce w przypadku spektroskopii XPS), a jedynie od energii poszczegdlnych
powtok elektronowych. Kazdy pierwiastek ma wtasng, unikalng konfiguracje energe-
tyczng powtok. Na tej podstawie mozna wnioskowad, ze kazdy pierwiastek (z wyjat-
kiem wodoru i helu, ktore nie majg wystarczajacej liczby elektrondéw, by przejscie mo-
gto by¢ zrealizowane) bedzie miat charakterystyczne linie w widmie elektrondéw Auge-
ra. Pozwala to na prostg identyfikacje sktadu powierzchni. Linie te oczywiscie bedg
ulegaty poszerzeniom, chocby ze wzgledu na skutek rozmycia pozioméw energetycz-
nych atomu w ciele statym. Potozenie linii w widmie pochodzgcym od danego pier-
wiastka moze réwniez ulega¢ niewielkim przesunieciom. Dzieje sie tak ze wzgledu na
tzw. przesuniecia chemiczne [23], ktére wystepujg na skutek tworzenia sie wigzan
chemicznych atoméw danego pierwiastka z innymi atomami. Wartosci przesuniec
chemicznych AES s3 jednak duzo mniejsze niz w przypadku spektroskopii fotoelektro-
nowej i nie sg powigzane z jednym konkretnym poziomem energetycznym, lecz z trze-
ma biorgcymi udziat w przejsciu Augera. Znajomos¢ charakterystycznych przesuniec
chemicznych dla wielu pierwiastkéw (np. C, Si, Al, O) pozwala natomiast w miare tatwy
sposéb okresli¢, czy dany pierwiastek na powierzchni wystepuje w stanie czystym, czy
zwigzanym chemicznie. W celu wzbudzenia jonizacji najczeséciej wykorzystuje sie wigz-
ke elektronéw pierwotnych (pozyskiwanie takich elektronéw w dziale elektronowym
jest prostsze i tafisze od wytwarzania promieniowania rentgenowskiego) o wartosciach
energii z przedziatu 100 eV-10 keV. Waznym parametrem, ktdry determinuje prawdo-



19

podobienstwo zajscia procesu Augera, jest przekrdj czynny na jonizacje poziomu
W przez wigzke elektronéw pierwotnych oy, [23]. Jak wykazano [25], najwieksze praw-
dopodobienstwo tego, ze zostanie zjonizowany orbital wewnetrzny pojawia sie, gdy
energia elektronéw padajgcych ze zrddta jest 3-5 razy wieksza od energii jonizacji tego
poziomu. Na rysunku 3.5 przedstawiono widma AES otrzymane dla warstwy diamen-
towe] osadzonej na podtozu krzemowym. W widmie catkowym N(E) widoczne jest silne
tto pochodzace od elektronéw wtérnych, bedacych wynikiem rozpraszania wstecznego
w prébce. Na tle zbocza tak rozproszonych elektronéw sygnaty pochodzace od atomoéw
wegla i zanieczyszczen sg stabo widoczne. Zazwyczaj wysoki poziom tta pochodzacy od
wstecznie rozpraszanych elektronéw oraz duzy poziom szumoéw dziatajg na niekorzysé
tej metody. Zastosowanie jednak odpowiednich zestawdow eksperymentalnych (ze
wzgledu na popularnos¢ i wzgledng prostote tej metody na rynku dostepnych jest
wiele réznorodnych, gotowych fabrycznie zestawdw aparaturowych) moze wyelimi-
nowac te niedoskonatosci. Jednym z takich rozwigzan jest rejestracja widma rdznicz-
kowego AES, wykorzystujgca detekcje fazoczutg (tzw. technika LOCK-IN). Na rysunku
3.5 przedstawiono réwniez widmo rézniczkowe dN(E)/dE (czerwona krzywa) dla tej
samej prébki. Widmo rézniczkowe daje juz obraz z bardzo wyraznymi charakterystycz-
nymi liniami, odpowiadajacymi energiom elektronéw Augera.
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Rys. 3.5. Widmo elektrondéw Augera warstwy diamentowej i jego pochodna (dN(E)/dE)
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W spektroskopii elektrondw Augera stosowane sg analizatory elektrostatyczne
typu CHA, CMA i siatkowe z polem hamujgcym (RFA). Do najczesciej stosowanych nale-
2y cylindryczny analizator zwierciadlany (CMA), ktorego zaletg jest wysoka wartosc
kata akceptacji. Schemat tego typu urzadzenia przedstawiony jest na rysunku 3.6.
Analizator cylindryczny zbudowany jest z dwdch wspdtosiowo rozmieszczonych cylin-
drow o réznych srednicach. Cylinder wewnetrzny jest uziemiony, natomiast do ze-
wnetrznego przyktadany jest ujemny potencjat.

T
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DRUGI STOPIEN STO/I\DIEN

CYLINDER L |— -V
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Rys. 3.6. Schemat dwustopniowego analizatora energii kinetycznej elektronéw typu CMA

W cylindrze wewnetrznym wyciete sg szczeliny: wejsciowa i wyjsciowa. Jedynie
elektrony z bardzo waskiego przedziatu energii po przejsciu przez szczeline wejsciowg
i po odchyleniu toru przez pole elektryczne wystepujgce pomiedzy cylindrami docierajg
do szczeliny wyjsciowej i znajdujgcego sie za nig detektora. Role detektora najczesciej
petni kanatowy powielacz elektronowy (tzw. channeltron). Energia elektrondw trafiaja-
cych do detektora zalezna jest od potencjatu V przyktadanego do zewnetrznego cylin-
dra, promieni cylindréw r; i r, oraz od potozenia szczelin w cylindrze wewnetrznym:

=S¢ .y (3.3)
In(rzj
h
gdzie:
C — stata charakterystyczna zwigzana ze szczelinami,
e — tadunek elementarny.

Wada tego typu spektrometréw jest ich duza wrazliwo$¢ na odlegtos¢ probki od
szczeliny wejsciowej. Po to, aby unikng¢ przesunieé linii spowodowanych rézng odle-
gtoscig analizatora od prébki, stosuje sie dodatkowo drugi stopien analizatora, zbudo-
wany analogicznie tak jak pierwszy. Obecnie produkowane analizatory CMA zazwyczaj
zawieraja dodatkowo umieszczone wspotosiowo posrodku cylindra wewnetrznego
pierwszego stopnia zintegrowane dziato elektronowe.

Spektroskopia elektrondw Augera jest metoda $cisle powierzchniowa, istnieje
bowiem graniczna wartos¢ gtebokosci, z ktérej moga byé emitowane elektrony Augera.
Waha sie ona w zaleznosci od badanego uktadu pierwiastkéw od kilku do kilkudziesie-
ciu angstremoéw [26]. Przyczyng takiej sytuacji jest mata wartos¢ sredniej drogi swo-
bodnej elektronéw Augera. Wigzka pierwotna moze wnikac¢ gtebiej, ulegajac rozpro-
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szeniu i dajagc wspomniany wczesniej wktad do widma N(E). AES to metoda o duzej
czutosci, niezbedne jednak jest, aby badana powierzchnia podczas trwania ekspery-
mentu pozostawata wolna od zanieczyszczen. Stad koniecznos$¢ prowadzenia pomia-
row w atmosferze ultrawysokiej prézni (UHV). Pozwala to na swobodne dotarcie elek-
trondw pierwotnych do prébki, zachowanie podczas pomiaru czystosci badanej po-
wierzchni oraz na swobodne dotarcie emitowanych elektronéw do analizatora energii.

Warto podkresli¢, ze pomimo pewnych ograniczen, metoda spektroskopii elek-
tronéw Augera jest bardzo wszechstronna. Oprécz identyfikacji jakosciowej skfadu
powierzchni na podstawie charakterystycznych dla danych pierwiastkéw energii mozna
na podstawie pomiaru intensywnosci linii przeprowadzi¢ z dos¢ dobrg doktadnoscia
analize iloSciowg [25]. Mozliwe jest takze poprzez zastosowanie trawienia jonowego
sporzgdzanie profili gtebokosciowych [25], pozwalajace na identyfikacje sktadu okre-
Slonych pierwiastkdw w gtab prébki. Poprzez badanie zmian intensywnosci i struktury
linii w widmie rézniczkowym AES podczas naparowywania danego pierwiastka na pod-
foze, mozliwe jest okreslenie mechanizmu jego wzrostu. Te ostatnig wiasciwos¢ wyko-
rzystano podczas badania mechanizmu wzrostu indu i srebra na podtozu wolframo-
wym. Doktadniejszy opis tych metod przedstawiono w rozdziale 4.

3.4. Dyfrakcja elektronéw niskoenergetycznych

Jedng z najbardziej rozpowszechnionych metod pozyskiwania informacji na temat
struktury powierzchni jest dyfrakcja elektrondw niskoenergetycznych (Low Energy Elec-
tron Diffraction — LEED). Metoda ta umozliwia uzyskanie podstawowych danych dotycza-
cych symetrii powierzchni i bywa czesto wykorzystywana do oceny czystosci warstwy
powierzchniowej. Informacje na ten temat mozna odczytaé bezposrednio z obrazu dyfrak-
cyjnego. Pomimo iz uzyskanie obrazéw LEED nie jest skomplikowane, teoria opisujgca
proces dyfrakcji elektronéw wymaga dos¢ wyrafinowanych obliczen, zwtaszcza gdy oprocz
wykorzystania obrazéw LEED do analizy struktury powierzchni chce sie wtgczyé réwniez
pomiar intensywnosci plamek dyfrakcyjnych. Teoretyczny opis dyfrakcji elektronéw nisko-
energetycznych mozna znalez¢ w obszernej literaturze [23, 26].

Zjawisko dyfrakcji elektrondw na powierzchniach krystalicznych znane jest juz od lat
dwudziestych ubiegtego wieku. Eksperymentalnie technika ta zostata po raz pierwszy
zastosowana w 1927 roku przez Davissona i Germera, ktorzy poprzez obserwacje dyfrakgji
powolnych elektrondw na krysztale niklu potwierdzili hipoteze L.V. de Broglie’a o falowym
charakterze czastek elementarnych. Obraz dyfrakcyjny jest mozliwy do zaobserwowania,
gdy dtugosc fali padajgcej wigzki elektrondw jest zblizona lub nieco mniejsza od statych
sieciowych atomow na powierzchni. Diugos¢ fali A okreslona réwnaniem de Broglie’a:
A =h/p, gdzie h — stata Placka, p — ped elektronu, powinna zatem by¢ rzedu wielkosci
utamka nanometra. Podstawiajac wartos¢ statej Plancka, mozna tatwo oszacowaé, ze
energia kinetyczna wigzki elektrondw o dtugosci fali odpowiadajgcej statej sieciowej ciata
statego wynosi kilkanascie elektronowoltéw. Rzeczywiscie sg wiec to elektrony powolne
i w zwigzku z tym, ich ped mozna potraktowac w ujeciu nierelatywistycznym. W praktyce
stosuje sie wigzki elektronéw pierwotnych o energiach z zakresu 20-200 eV.

Dyfrakcja i interferencja wigzek elektronowych, podobnie jak dyfrakcja promienio-
wania rentgenowskiego, pozwala na okreélenie struktury badanego materiatu. Srednia
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droga swobodna elektrondw na rozpraszanie wsteczne w ciele statym zalezy od ich energii
kinetycznej, dlatego warunkiem badania tylko i wytgcznie warstw atomoéw lezgcych na
powierzchni jest niska wartosé tej energii. Po to, aby wartos$¢ drogi swobodnej elektronu
nie przekraczata 2 nm, jego energia przed wejsciem w strukture krysztatu powinna miescic¢
sie w przedziale od dziesigtek eV do kilku setek eV. Tak niska wartos¢ energii znaczgco
utrudnia detekcje [26]. Chcac zarejestrowa¢ maksima interferencyjne, pochodzace od
ugietych na weztach sieci powierzchniowej elektrondw, do obserwacji stosuje sie ekrany
pokryte luminoforami, ktére pod wptywem padajacych elektrondw emitujg Swiatto. Wy-
maga to jednak energii padajgcych na ekran elektronéw rzedu kilku keV. Po to, aby ten
warunek zapewnic¢, wykorzystuje sie odpowiednie ukfady doswiadczalne.

Na rysunku 3.7 przedstawiono schemat typowego uktadu pomiarowego, w ktérym
problem detekcji niskoenergetycznych elektrondw ulegajacych dyfrakcji zostat rozwigzany
poprzez wprowadzenie przed ekranem kilku siatek, ktore przyspieszajg elektrony do od-
powiednich predkosci. Wigzka pierwotnych elektrondw jest generowana przez dziato
elektronowe znajdujace sie za ekranem. Elektrony o energiach z przedziatu 20-500 elek-
tronowoltéw po przedostaniu sie przez otwér w ekranie docierajg do probki i padajg na
nig pod katem bliskim 90° [26]. Tam ulegajg dyfrakcji na dwuwymiarowej sieci powierzch-
niowej. Na powierzchni probki wiekszos¢ elektronéw, nawet do 99%, ulega rozproszeniu
nieelastycznemu [23]. Elektrony te rowniez docierajg do kolektora, ktorym jest ekran
fluorescencyjny. Zwykle pomiedzy probka a ekranem znajdujg sie trzy lub cztery siatki.
Pierwsza z nich jest uziemiona i zapewnia wolny od pola obszar pomiedzy prébkg a ekra-
nem. Pozostate siatki o regulowanym potencjale ujemnym wzgledem katody dziata elek-
tronowego [23] stuzg zazwyczaj do eliminacji elektrondw rozproszonych niesprezyscie,
ktore powodujg powstanie na ekranie jasnego tfa znieksztatcajgcego obraz dyfrakcyjny.
Sam ekran znajduje sie na wysokim potencjale dodatnim, rzedu 5 keV. Dzieki temu elek-
trony elastyczne, ktore przedostaty sie przez filtr siatek hamujacych, sg nastepnie rozpe-
dzane do energii kinetycznej wystarczajgcej, aby po uderzeniu w ekran wywotac swiecenie
luminoforu. W ten sposdb powstaje obraz skfadajgcy sie z jasnych i wyraznych plamek,
ktére s odzwierciedleniem krystalicznej powierzchniowej sieci odwrotnej [23, 25, 26].
Plamki pochodzg od tych elektronéw, ktére spetniajg warunek Braggdéw. Im bardziej upo-
rzagdkowana jest struktura powierzchni, tym wyrazniejszy jest obraz dyfrakcyjny.
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Rys. 3.7. Schemat aparatury do obserwacji dyfrakcji elektrondw niskoenergetycznych
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Na podstawie obrazu sieci odwrotnej mozna okresli¢ symetrie i strukture sieci
rzeczywistej, nie mozna jednak wyznaczy¢ potozen poszczegdlnych atomow. Rejestro-
wane obrazy LEED pozwalajg wiec m.in. na sprawdzenie czystosci powierzchni, uzyska-
nie wiadomosci na temat rekonstrukcji powierzchni oraz otrzymanie informacji o odle-
gtosciach pomiedzy atomami na powierzchni. Kazda zmiana wywotana przez zanie-
czyszczenia wptywa na pogorszenie jakosci rejestrowanego obrazu poprzez zwieksze-
nie tta pochodzgcego od nieelastycznie rozproszonych elektrondéw badz daje dodatko-
we charakterystyczne plamki dyfrakcyjne (rys. 3.1a). Przyktadowo osadzenie na po-
wierzchni cienkiej warstwy jakiego$ materiatu czesto powodowaé bedzie pojawienie
sie w obrazie dodatkowych plamek interferencyjnych spowodowanych utworzeniem
superstruktury nowej warstwy wzgledem podtoza.

LEED umozliwia rowniez okreslenie struktury powierzchniowej. W tym celu nalezy
zbadac¢ intensywnos¢ plamek w zaleznosci od energii. Mozna tego dokonac, umieszcza-
jac przed ekranem punktowy detektor elektrondw. Przesuwajgc detektor wzgledem
prébki, mozna wykonywaé pomiary w zaleznos$ci od kata rozproszenia elektrondw.
Nieco innym podejsciem, mozliwym do zastosowania tylko w przypadku czterosiatko-
wego uktadu kamery LEED, jest zastosowanie kolektora pokrytego luminoforem, pet-
nigcego jednoczes$nie role ekranu. Uktad taki jest bardzo dogodny, poniewaz moze
pracowacd jednoczesnie jako analizator energii elektronéw w spektroskopii elektronow
Augera. Do komory prézniowej montowane jest tylko jedno urzadzenie stuzgce zaréw-
no do badania dyfrakcji elektrondw niskoenergetycznych, jak i do sporzadzania widm
AES. Uktfad ten tworzy analizator z polem hamujgcym (RFA — Retarding Field Analyzer).

W czterosiatkowej kamerze LEED, wykorzystywanej jako analizator energii elek-
trondéw, siatki pierwsza i ostatnia od strony prébki sg uziemione, tak samo jak prébka.
Siatki 2. i 3. s3 umieszczone na potencjale ujemnym, petnigcym role potencjatu hamu-
jacego dla elektrondéw. Do kolektora docierajg tylko te elektrony, ktérych energia jest
wyzsza od potencjatu hamujgcego. W celu rejestracji widm Augera za pomocg takiej
kamery nalezy skorzysta¢ z detekcji fazoczutej. Taki rodzaj pomiaréw umozliwia reje-
stracje rdzniczkowego widma Augera pozbawionego wiekszosci tta i szumdéw. W tym
celu ujemne napiecia siatek 2. i 3. s3 modulowane wolnozmiennym napieciem o matej
wartosci. Sktadowa zmiennoprgdowa przechodzi przez wzmacniacz fazoczuty, gdzie
jest porédwnywana z sygnatem odniesienia o czestotliwosci f. Wszystkie sktadowe
o czestotliwosciach innych niz f lub 2f nie sg przepuszczane. Poprzez wybor odpowied-
niej wartosci napiecia zmiennego mozna spowodowac, ze w pradzie analizatora skta-
dowa o czestotliwosci podstawowe]j bedzie proporcjonalna do drugiej pochodnej pra-
du. Wykres zaleznosci drugiej pochodnej od wartosci energii stanowi widmo elektro-
now AES. W ten sposéb uktad elektroniczny rézniczkuje sygnat pradu z kolektora i moz-
liwe jest uzyskanie widm rézniczkowych energii elektronéw Augera [41].

3.5. Mikroskopia ze skanujaca sonda

Opisane w poprzednich rozdziatach techniki doswiadczalne pozwalajg badz na
wyznaczenie sktadu chemicznego powierzchni (XPS, UPS, AES) lub na okreslenie jej
struktury (LEED). Zupetnie inng rodzine metod badania powierzchni stanowi mikro-
skopia ze skanujgcg sondg (Scanning Probe Microscopy — SPM). W stosunku do po-
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przednio omawianych technik badania powierzchni jest to najnowsza grupa metod
eksperymentalnych, gdyz pierwszy z mikroskopdw tego typu — skaningowy mikroskop
tunelowy STM — powstat w 1982 roku [42]. Do rodziny SPM nalezy wiele metod rdéznia-
cych sie rodzajem oddziatywan, pozwalajgcych na obrazowanie powierzchni (STM —
Scanning Tunneling Microscopy, AFM — Atomic Force Microscopy, EFM — Electrostatic
Force Microscopy, STS — Scanning Tunneling Spectroscopy, FFM — Friction Force Micro-
scopy i in.). Dziatanie mikroskopow z rodziny SPM polega na wykorzystywaniu odmien-
nych zjawisk fizycznych, takich jak tunelowanie elektronu przez bariere potencjatu,
oddziatywanie Van der Waalsa czy lokalne zmiany pojemnosci elektrycznej. Wszystkie
one posiadajg jednak wspdlng ceche, jakg jest zastosowanie precyzyjnie wykonanej
sondy w postaci ostrza, ktére przesuwane jest podczas pomiaru wzgledem powierzchni
probki. Gtowica skanuje, czyli ,przemiata” tam i z powrotem sondg nad okreslonym
obszarem prébki, tworzac odwzorowanie stanu powierzchni wzdtuz kolejnych linii
skanowania. W ten sposéb powstaje obraz powierzchni, ztozony z wielu sgsiadujacych
ze sobag linii. Pierwotnie gtdwnym zadaniem mikroskopii skanujacej byto odwzorowanie
obrazu powierzchni informujgcego o jej topografii.

Zasada dziatania skaningowego mikroskopu tunelowego (STM) opiera sie na kwan-
towo-mechanicznym zjawisku tunelowania czgstek — w tym wypadku elektronu — po-
przez bariere potencjatu. Funkcja falowa elektronu, opisujgca jego stan, wewnatrz prze-
wodnika ma postac¢ sinusoidalng. Powierzchnia ciata statego stanowi dla elektronow
bariere potencjatu o wysokosci odpowiadajacej wartosci pracy wyjscia. Okazuje sie jed-
nak, ze wewnatrz tej bariery funkcja falowa nie znika natychmiast po przekroczeniu gra-
nicy przewodnik-préznia, lecz spada eksponencjalnie w miare oddalania sie od po-
wierzchni przewodnika. Oznacza to istnienie niezerowego prawdopodobienistwa prze-
nikniecia elektronu poprzez bariere potencjatu nawet wtedy, gdy energia elektronu jest
nizsza od potencjatu bariery, pod warunkiem jednak, ze do przewodnika zblizy sie drugi
przewodnik na odlegtosé¢ umozliwiajacg przekrywanie sie funkcji falowych elektronéw
w obu ciatach. Tunelowanie umozliwia wiec przeptyw pradu elektronowego pomiedzy
powierzchnig prébki a zblizong do niej na odlegtos¢ utamka nanometra sonda, ktdrg
w przypadku STM stanowi precyzyjnie wykonane ostrze (w idealnym przypadku ostrze
powinno by¢ zakoriczone pojedynczym atomem). Tunelowanie moze wystgpi¢ w przy-
padku, gdy na powierzchni prébki znajdujg sie dozwolone i nieobsadzone stany energe-
tyczne elektrondw w pasmie przewodnictwa [42]. Takg sytuacje mozna osiggnaé, jezeli
pomiedzy sondg a prébka zostanie przytozone odpowiednie napiecie polaryzujace. Wte-
dy elektrony tuneluja z igty do prébki. Mozna przytozy¢ odwrotne napiecie polaryzacji,
pozwalajac na przeptyw pradu tunelowego z prébki do gtowicy. Bariere potencjatu moze
stanowi¢ granica ciato state-préznia, ciato state-powietrze, a obecnie mozliwe jest réw-
niez przeprowadzanie badan za pomocg techniki STM w Srodowisku ciektym.

Skaningowa mikroskopia tunelowa jest metodg scisle powierzchniowa. Wynika to
z samej natury uktadu pomiarowego. Tunelowaé¢ moga jedynie elektrony z samej po-
wierzchni badanego materiatu. Wartos$¢ pradu tunelowego jest bardzo silnie powigza-
na z odlegtoscig ostrza skanujgcego od powierzchni prébki i maleje eksponencjalnie ze
wzrostem tej odlegtosci [43]. Istotne jest wiec, aby odlegto$¢ pomiedzy ostrzem a sondg
nie przekraczata wartosci rzedu pojedynczych nanometréw. Warunek ten jest realizowa-
ny poprzez konstrukcje sondy. Do sterowania odlegtoscig sondy od prébki oraz potozenia
sondy w pfaszczyznie prébki wykorzystuje sie skanery piezoelektryczne potaczone z ukta-
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dem sprzezenia zwrotnego, ktdrych zadaniem jest zazwyczaj utrzymywac statg odlegtosé
pomiedzy ostrzem a powierzchnig prébki. Schemat ideowy uktadu pomiarowego STM
wraz ze schematem dziatania przedstawiony jest na rysunku 3.8. Wiekszos¢ skanerow
reaguje na napiecie jednego wolta zmiang wymiaréw piezoelementdw rzedu nanome-
trow [42]. Pozwala to utrzymad skaner mikroskopu w matej odlegtosci od powierzchni
oraz na mate przesuniecia w ptaszczyznie prébki— o tzw. krok skanera.
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Rys. 3.8. Schemat ideowy skaningowego mikroskopu tunelowego

Podczas skanowania sonda porusza sie nad pofatdowang powierzchnig prébki. Ist-
nieje wiec niebezpieczenstwo, ze ostrze uderzy w badang powierzchnie. Po to, aby tego
unikng¢, kazdy system STM jest wyposazony w petle elektrycznego sprzezenia zwrotnego,
ktora zmniejsza prawdopodobienstwo kolizji ostrza z probka. Podczas pomiaru uktad
sprzezenia zwrotnego dokonuje nieustannego poréwnywania wartosci pradu tunelowego
z zadang wczesniej wartoscig. Wartos¢ odniesienia steruje odlegtoscig prébka-sonda. Jesli
zmierzona wartos¢ pradu jest zbyt duza, tzn. skaner znajduje sie zbyt blisko powierzchni
prébki, to ukfad sprzezenia odejmuje pewng warto$¢ od napiecia przytozonego do ele-
mentu piezoelektrycznego sterujgcego osi z i element ten ulega skroceniu. W efekcie
odlegtos¢ prébka-sonda rosnie. Gdy odlegtos¢ jest zbyt duza, sytuacja ulega odwrdceniu
[42]. Dzieki swojej konstrukcji, wykorzystujacej elementy piezoelektryczne oraz niezwykle
ostre igty, mikroskopy STM charakteryzujg sie niezwykle dobrg zdolnoscig rozdzielczg,
ktorej warto$¢ w pionie jest rzedu setnych czesci nanometra [43]. Bardzo pomocna jest
silna eksponencjalna zalezno$¢ pomiedzy odlegtoscig tunelowania d a wartoscig pradu
tunelowego. Z rozwigzania réwnania Schrédingera dla jednowymiarowej studni wynika, ze
wartos¢ pradu tunelowego eksponencjalnie zalezy od wspomnianej odlegtosci:

2-m, ¢
Ly, =A - exp(—Z -d- T] (3.4)
gdzie:
A — stata,
m. — masa elektronu,
(@ — praca wyjscia.

W przypadku metali warto$¢ pierwiastka pod eksponentem wynosi przewaznie
10-20 nm™, dlatego wartos¢ pragdu tunelowania bedzie sie zmieniata o rzad wielkosci, gdy
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odlegtos$¢ d zmieni sie o 0,1 nm. Efektem tego jest wiec atomowa rozdzielczo$¢
w kierunku prostopadtym do powierzchni prébki, a co wiecej, z tego powodu nawet 90%
wartosci pragdu tunelowego bedzie przeptywac przez najdalej wysuniety atom ostrza.

Na wartos¢ zdolnosci rozdzielczej w ptaszczyznie prébki niezwykle istotny wptyw
ma ksztatt igty skanujacej. W idealnej sytuacji na jej koricu powinien sie znajdowac
pojedynczy atom. W rzeczywistosci wystepuje to bardzo rzadko, a igte uznaje sie za
dobrg, jesli zakonczenie ostrza ma promien krzywizny rzedu dziesigtek nanometréow.
Zdolnos$¢ rozdzielcza w ptaszczyznie xy, a w konsekwencji — jakos¢ obrazu STM zalezg
od wartosci tego promienia [43]. Dlatego istotne jest odpowiednie przygotowanie
ostrza. Ostrza wykonuje sie najczesciej z drutu wolframowego, irydowo-platynowego
lub molibdenowego. W przypadku drutu irydowo-platynowego dobrej jakosci ostrze
mozna uzyskac jedynie poprzez odpowiednie przyciecie drutu specjalnymi nozycami
pod pewnym katem i jednoczesne delikatne pociggniecie koncowki majgcej stanowic
ostrze. Koncowka tak wykonanego ostrza, oglagdana pod mikroskopem optycznym, jest
oczywiscie poszarpana i nieregularna, ale czesto zdarza sie, ze jedna z nieregularnosci
wystaje nieco bardziej od pozostatych, petnigc tym samym role zakonczenia ostrza,
przez ktore bedzie przeptywac znaczgca wiekszos$¢ pradu tunelowego. Wadg tej techni-
ki jest niewielka powtarzalnos¢ i czesto mniej niz jedno na dziesie¢ przycietych w ten
sposob drutéw ma dostatecznie dobre zakonczenie. W przypadku drutéw wolframo-
wych i molibdenowych ostrze wykonuje sie za pomoca trawienia chemicznego w roz-
tworze wodorotlenku potasu lub sodu. Obecnie powszechng praktyka jest umieszcza-
nie kropli roztworu w kapilarze z drutu stanowigcego katode — w ten sposéb mozliwe
jest uzyskanie dwdch ostrzy, z ktdrych dolne (zazwyczaj lepszej jakosci) urywa sie pod
wptywem wtasnego ciezaru, gdy osiggniete zostaje odpowiednie przewezenie. Ksztatt
wykonanego ostrza mozna jeszcze poprawi¢ nawet po umieszczeniu go w komorze
prozniowej poprzez wygrzewanie w warunkach UHV, umieszczenie go w polu elek-
trycznym czy nawet kontrolowang kolizje z powierzchnig probki [43].

Odpowiednio przygotowane ostrza pozwalajg na obserwacje pojedynczych ato-
mow na powierzchni. Dzieki rozdzielczosci atomowej mozliwe jest uzyskanie obrazu,
na ktérym przedstawione jest rozmieszczenie pojedynczych atomoéw. Pozwala to na
okreslenie periodycznosci struktury przez nie tworzonej. Mikroskopia tunelowa jest
metodg bezposredniego obrazowania i w przeciwienstwie do metody LEED umozliwia
uzyskanie obrazu sieci rzeczywistej. Co wazniejsze, za pomocg STM mozna otrzymywac
obrazy struktur nieuporzgdkowanych, ktére ze wzgledu na brak periodycznosci nie
bytyby zauwazalne w metodach dyfrakcyjnych.

Mikroskop tunelowy umozliwia nie tylko pozyskiwanie obrazéw powierzchni, cho¢
taka byta jego pierwotna funkcja. Moze by¢ on réwniez wykorzystywany do badania lokal-
nych wiasciwosci materiatu. W tym celu korzysta sie z tzw. skaningowe] spektroskopii
tunelowej (Scanning Tunneling Spectroscopy — STS), ktdra polega na badaniu zmian pradu
tunelowego w zaleznosci od lokalnej struktury elektronowej powierzchni. Dzieki waskie-
mu ostrzu mozna mowic o badaniu struktury elektronowej pojedynczych atomdw, a wiec
mozliwa jest rowniez ich identyfikacja [44]. Wykorzystujac spektroskopie elektronowe,
takie jak XPS i UPS, otrzymuje sie dane, ktére sg usrednieniem pomiaru z makroskopowe-
go obszaru powierzchni, odpowiadajgcego powierzchni wigzki wzbudzajgcej (zazwyczaj
rzedu milimetréw kwadratowych), a postugujac sie STS, mozna uzyskaé pomiar punktowy.
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Jak wspomniano wczesniej, tunelowanie odbywa sie pomiedzy ostrzem skanera
a nieobsadzonymi stanami elektrondw w pasmie przewodnictwa, wobec tego obraz STM
odzwierciedla mape rozktadu gestosci standw elektronowych na powierzchni prébki.
W zaleznosci od napiecia polaryzacji tunelowej mozliwa jest zatem obserwacja elektro-
nowych stanéw obsadzonych i nieobsadzonych blisko powierzchni Fermiego [44].

Technika STM byta historycznie pierwszg z rodziny SPM, do ktérej nalezg rowniez:
mikroskopia sit atomowych (Atomic Force Microscopy — AFM), mikroskopia sit elektro-
statycznych (Electrostatic Force Microscopy — EFM), termiczna mikroskopia skaningowa
(Thermal Scanning Microscopy — TSM) oraz wiele innych, wykorzystujgcych do obrazo-
wania i badania powierzchni rézne oddziatywania, ktére analizowane sg za pomocga
gtowic skanujgcych o réznej budowie, w zaleznosci od przeznaczenia. Idea mikroskopii
skanujgcej dzieki swojej uniwersalnosci umozliwita szereg nowych rozwigzan w bada-
niu powierzchni, dajgc poczatek catej nowej rodzinie metod pomiarowych SPM. Z uwa-
gi na olbrzymig przydatnos¢ metody twércy STM G. Binnig oraz H. Réhrer otrzymali
w 1986 roku. Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki.

3.6. Programowana termodesorpcja

Jeszcze jedng z metod pozyskiwania informacji o powierzchniach jest metoda de-
sorpcji termicznej (Thermal Desorption Spectroscopy — TDS), ktéra polega na desorpcji
zaadsorbowanych wczesniej atomdw i czgsteczek z powierzchni ciata statego podczas
kontrolowanego i zazwyczaj zaprogramowanego wzrostu temperatury. Zastosowanie
jej umozliwia na przyktad uzyskanie informacji na temat centréow adsorpcji lub modeli
wzrostu warstw powierzchniowych.

Niezaleznie od stosowanych réznych metod detekcji rejestruje sie ilos¢ desorbowa-
nego materiatu w funkcji temperatury. Miarg ilosci desorbowanych atomoéw lub czaste-
czek moze by¢ bezwzgledna liczba atomoéw (mierzona np. za pomocg emisyjnej mikro-
skopii elektronowej [45]), ich masa (mierzona np. za pomocg spektrometrii masowej
[46]) lub liczba kolejno usuwanych warstw atomoéw (mierzona za pomocg uprzednio
wyskalowanych technik analizy powierzchni, np. spektroskopii fotoelektronowej [47],
spektroskopii elektronéw Augera [21] lub innych technik analizy powierzchni).

Terminem spektroskopii termodesorpcyjnej okresla sie metode pomiarowa, ktéra
umozliwia wyznaczenie energii adsorpcji lub energii aktywacji desorpcji dla poszcze-
gblnych centréw adsorpcji. Zmiana liczby desorbowanych atoméw w czasie, przy zato-
zeniu kinetyki pierwszego rzedu [1], moze zostaé zapisana w postaci:

dn,

—W:kd *Ng (35)
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]okreéla odwrotnos¢ sredniego czasu przebywania atomu

na powierzchni, n; oznacza liczbe atomdw na powierzchni, E; — energie desorpcji, a v, — jej
czestotliwosc.

W zaleznosci od sposobu uzyskania informacji na temat ilosci desorbowanego mate-
riatu wyrdznia sie techniki emisyjne, absorpcyjne oraz rozproszeniowe. W pierwszym
przypadku, jak wskazuje nazwa, informacje na temat badanego materiatu uzyskuje sie



28

poprzez analize emisji promieniowania z badanej prébki. W technikach absorpcyjnych
natomiast badana probka pochtania cze$¢ przepuszczanego przez nig promieniowania.
Z kolei np. spektroskopia ramanowska, analizujgca nieelastyczne rozpraszanie fotonéw
poprzez desorbowany materiat moze by¢ zaliczona do rodziny technik rozproszeniowych.

Wsrdd technik emisyjnych wyrdznia sie metody spektroskopowe, pozwalajgce na
analize atomdw, czastek lub emitowanego promieniowania, takie jak spektroskopia
elektronéw Augera, spektroskopia fotoelektronowa, fluorescencyjna spektroskopia
rentgenowska. W badaniach wzrostu cienkich warstw indu i srebra na powierzchni
wolframu, przeprowadzonych przez autoréw opracowania, do obserwacji emisji ter-
micznej atoméw indu i srebra wykorzystano spektroskopie fotoelektronowg XPS. Po
naparowaniu warstwy atomow o okreslonej grubosci na powierzchnie wolframu uktad
In/W lub Ag/W byt wygrzewany do wysokiej temperatury. Po wygrzaniu sktad prébki
okreslano za pomoca spektroskopii XPS. Pomiary byty nastepnie powtarzane w kolej-
nych przedziatach temperaturowych. Dzieki wyskalowaniu (na podstawie wartosci
intensywnosci i potozenia energetycznego) linii In 3ds;, oraz Ag 3ds;, w wartosciach
stopnia pokrycia © powierzchni wolframu dla réznych temperatur mozna byto wyzna-
czy¢ zaleznos$¢ pokrycia w funkcji temperatury. To z kolei umozliwito uzyskanie infor-
macji na temat mechanizmu wzrostu indu i srebra na powierzchni wolframu.



4. MECHANIZMY WZROSTU INDU | SREBRA NA POWIERZCHNI
WOLFRAMU

4.1. Badania wzrostu indu na powierzchni wolframu

Zagadnienie osadzania jednorodnych warstw na réznych podtozach jest niezwykle
istotne dla wielu dziedzin wspdtczesnej technologii. Z problematykg tg zwigzane sg nie
tylko badania zjawisk powierzchniowych, lecz réwniez produkcja uktadéw wielowar-
stwowych. Epitaksje, czyli wytwarzanie jednorodnych warstw odtwarzajacych struktu-
re podtoza poprzez ich kolejne naparowywanie, stosuje sie np. w produkcji mikroukta-
dow scalonych oraz ogniw fotowoltaicznych. Podczas badan zjawisk zachodzacych na
powierzchni ciata statego réwniez bardzo czeste jest wprowadzenie na podtoze ato-
mow lub czgsteczek badanego pierwiastka. Istnieje wiele metod uzyskiwania cienkich
warstw, np. epitaksja z wigzki molekularnej (MBE) czy metody chemiczne jak Chemical
Vapour Deposition (CVD) [1]. Wybdr odpowiedniej techniki zalezy m.in. od samego
badanego materiatu. W celu uzyskania warstw o bardzo niewielkiej koncentracji defek-
tow i zanieczyszczen, nalezy je osadzi¢ za pomocg technologii MBE. Podczas osadzania
materiatéw trudnotopliwych wygodnie jest postuzy¢ sie metodg CVD. W wielu przy-
padkach dostatecznie dobrej jakosci warstwy mozna uzyska¢, postugujac sie stosunko-
wo prostg technikg osadzania materiatdéw na powierzchnie podtoza, jaka jest termiczne
naparowywanie w prozni (VE — Vaccum Evaporation). Jedli pominie sie wymagania
dotyczace proézni, jest to bodajze najprostsza metoda, dajgca sie tatwo kontrolowac.
Metoda ta polega na tym, ze pary metali docierajg ze zrédta do powierzchni podtoza
poprzez proznie i adsorbujg na niej. llos¢ adsorbowanego pierwiastka moze by¢ z ta-
twoscig kontrolowana za pomocg mikrowagi kwarcowej. Wzglednie tatwo jest tez
otrzymac warstwe naparowywanego pierwiastka, ktdra bedzie jednorodna i o wysokiej
czystosci, a prostoliniowe trajektorie atomoéw pozwalajg na stosowanie masek.

W przypadku epitaksji na powierzchni ciat statych jednym z istotnych probleméw
wtasciwego wzrostu warstw jest niedopasowanie struktur sieciowych adsorbatu i ad-
sorbentu. Wynika ono z réznic w statych sieciowych osadzanego materiatu oraz podto-
za. Wskutek tego niedopasowania w rosngcej warstwie mogg pojawiac sie naprezenia.
Efektem dziatania takich naprezen moze by¢ niejednorodny wzrost warstw materiatu
na powierzchni podtoza. Wyrdznia sie trzy podstawowe modele wzrostu [48]. Na ry-
sunku 4.1 przedstawiono graficznie trzy podstawowe modele wzrostu.

Pierwszym z nich jest tzw. model wzrostu "Franka-van der Merwe’a", ktory pole-
ga na tworzeniu sie kolejnych warstw jedna na drugiej w ten sposdb, ze nastepna war-
stwa zaczyna sie tworzy¢ dopiero gdy poprzednia zostata ukonczona. Taki wzrost "war-
stwa po warstwie" jest mozliwy, gdy naparowywany materiat bedzie krystalizowat
z taka sama statg sieciowg, jaka ma podtfoze. Niedopasowanie sieci bedzie powodowato
w tym przypadku odksztatcenie sprezyste, ktdre jest uwalniane poprzez tworzenie sie
w warstwie dyslokacji [1].
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(b)

Rys. 4.1. Podstawowe modele wzrostu: (a) Franka-Van der Merwe’a, (b) Stranskiego-Krastanova,
(c) Volmera-Webera

Drugi model to wzrost typu "Stranskiego-Krastanova", znany rowniez jako wzrost
"warstwa plus wyspy". W tym przypadku najpierw nastepuje wzrost warstwa po war-
stwie kilku pierwszych monowarstw adsorbatu az do osiggniecia pewnej krytycznej
grubosci, a nastepnie wzrost ulega zmianie i dochodzi do nukleacji i koalescencji wysp
danego materiatu. Dalszy wzrost nastepuje juz poprzez powiekszanie sie wysp. Gru-
bos¢ krytyczna jest zalezna od niedopasowania warstw naparowywanych i podtoza,
zalezy wiec od wielkosci naprezenia, jakie powstaje w jego wyniku [48].

Ostatni to model wzrostu typu "Volmera-Webera", czyli inaczej "wzrost wysp
tréjwymiarowych". W tym przypadku niedopasowanie sieciowe podtoze-adsorbat jest
zbyt duze, a wzajemne oddziatywanie pomiedzy atomami osadzanymi jest wieksze niz
ich oddziatywanie z podtozem. W takim przypadku nukleacja i koalescencja wysp na-
stepuje od razu na podtozu, a stata sieciowa w obrebie tworzonych wysp jest charakte-
rystyczna dla osadzanego pierwiastka [1].

Badajgc mechanizm wzrostu warstwy adsorbatu na wybranym podtozu, nalezy
wybra¢ odpowiednig miare, za pomocg ktérej mozna okresli¢ wzajemng relacje po-
miedzy liczbg atoméw adsorbatu i podtoza. Jednym z powszechnie stosowanych spo-
sobdw jest okreslenie tzw. stopnia pokrycia powierzchni przez atomy substancji zaad-
sorbowanej na danym podfozu. Stopien pokrycia 0, czesto réwniez nazywany w skro-
cie pokryciem, rozumiany jest najczesciej jako stosunek gestosci atomoéw lub czgste-
czek materiatu zaadsorbowanego (adsorbatu) na powierzchni do powierzchniowej
gestosci atomoéw lub czasteczek podtoza. Zdefiniowany w ten sposdb parametr jest
wielkoscig bezwymiarowg, ale powszechnie okresla sie stopien pokrycia w monowar-
stwach (ML — monolayer) — tj. pojedynczych warstwach atomowych substancji zaad-
sorbowanej na danym podtozu. Stopien pokrycia o wartosci jednej monowarstwy
(@ =1 ML) odpowiada sytuacji, gdy jeden atom lub jedna molekuta adsorbatu przypada
na kazdy atom lub molekute powierzchni podtoza. Powyzsza definicja nie moze by¢
stosowana w przypadku, gdy state sieciowe adsorbatu i podtoza w znaczgcy sposob sie
roznig. W takim przypadku przyjmuje sie zatozenie, ze stopien pokrycia jest réwny
jednosci, gdy warstwa atomow adsorbatu o gestym upakowaniu pokryje catkowicie
dostepny obszar powierzchni podtoza [1, 48].

Podczas badan mechanizmu wzrostu indu na powierzchni wolframu w przypadku
probki monokrystalicznej jako podtoze wykorzystano krysztat o Srednicy 10 mm i gru-
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bosci 1,5 mm. Ptaszczyzna (110) krysztatu okreslona zostata z doktadnoscig +0,25°.
Prébka polikrystaliczna miata srednice 12 mm i grubos$¢ 1,5 mm. Proces naparowania
termicznego indu (drut indowy o czystosci 99,999%) realizowany byt z komérki ztozo-
nej z korundowego tygla i elektrycznej grzatki. Zarowno grubos$¢ naparowywanej war-
stwy, jak tez strumien atomow indu kontrolowany byt za pomoca wagi kwarcowe;j.
Proces naparowywania przeprowadzano, utrzymujgc temperature pokojowa podtoza.
Cienkie warstwy formowane byty w komorze preparacyjnej stanowiska UHV o wyj-
Sciowym cisnieniu < 1-10™ mbar. Przed naparowywaniem indu podtoze byto kazdora-
zowo czyszczone. Na rysunku 4.2 przedstawiono obraz powierzchni krysztatu W(110)
uzyskany metoda skaningowej mikroskopii tunelowej.

430 x 230 nm

Rys. 4.2. Obraz STM powierzchni (110) monokrysztatu wolframu

Przed eksperymentem probka kazdorazowo poddawana byta opisanej ponizej
procedurze czyszczenia. Najpierw podtoze wolframowe (zaréwno monokrystaliczne,
jak i polikrystaliczne) byto wygrzewane przez kilkanascie minut w temperaturze 1400 K
w obecnosci tlenu, pod ci$nieniem 5-10° mbar. Tak przeprowadzone wygrzewanie
wstepne miato na celu wyeliminowanie z objetosci podtoza zaadsorbowanych sktadni-
kow atmosfery resztkowej, zwtaszcza wegla i jego zwigzkéw. Nastepnie podtoze byto
wyzarzane przez kilka sekund w temperaturze 2300 K. W celu gwattownego podgrzania
podtoza do 2300 K tylna czes¢ probki byta bombardowana wigzka elektronowa. Po
skonczonym wyzarzaniu oczyszczone podtoze pozostawiano na godzine w celu schto-
dzenia do temperatury pokojowej. Nastepnie sprawdzano czysto$¢ podtoza poprzez
obserwacje obrazu dyfrakcyjnego LEED powierzchni W(110). Jesli na obrazie LEED
oprocz refleksow pochodzacych od wolframu pojawiaty sie jeszcze inne (jak na rys.
3.1a), to cata procedura byta powtarzana az do uzyskania czystego podtoza. Po-
wierzchnia podtoza polikrystalicznego wolframu byta rowniez wyrywkowo badana za
pomocy spektroskopii fotoelektronowej XPS. Intensywnos¢ sygnatu W 4p;;, i brak
w widmie fotoelektronowym linii pochodzgcych od ewentualnych zanieczyszczen sta-
nowity dodatkowg informacje na temat odpowiedniej czystosci podtoza.

Stopien pokrycia powierzchni wolframu przez ind okreslany byt na podstawie
pomiaréow zmiany pracy wyjscia oraz obserwacji intensywnosci i przesunie¢ energe-
tycznych pikdéw w widmach fotoelektronowych obu materiatéw, w zaleznosci od ilosci
naparowanego materiatu. Praca wyjscia wyznaczana byta na podstawie potozenia ni-
skoenergetycznego napiecia odciecia krzywej rozktadu elektronéw wtérnych. Widma
fotoelektrondw wzbudzanych zaréwno promieniowaniem rentgenowskim, jak tez
ultrafioletowym rejestrowane byty za pomocy spektrometru ESCA SCIENTA SES 200,
wyposazonego w monochromatyczne zrédto promieniowania rentgenowskiego AlKa
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o energii hv = 1486,6 eV i rozdzielczosci Ahv = 0,35 eV. Monochromatyczne rezonan-
sowe zrédto promieniowania ultrafioletowego stanowita lampa emitujgca promienio-
wanie He |, o energii hv = 21,2 eV i He Il, o energii hv = 40,8 eV. Widma XPS i UPS reje-
strowane byty w komorze pomiarowej o wyjsciowym cisnieniu < 5-10"° mbar.

Na rysunku 4.3 przedstawiono eksperymentalnie wyznaczone wartosci zmiany
pracy wyjscia w funkcji stopnia pokrycia powierzchni. W zakresie © = 0,1-0,9 ML wi-
doczna jest quasi-liniowa zmiana pracy wyjscia, nastepnie w zakresie pokry¢ 0,9-1,0 ML
obserwowany jest wzrost A@. Dla pokrycia ® = 1 ML widoczne jest maximum, po czym
A® maleje w przedziale 1-1,2 ML, by nastepnie nieznacznie wzrosng¢ dla pokry¢ 1,2-
-2,5 ML. Potem, w zakresie 2,5-4,5 ML warto$¢ A® maleje, by ustabilizowac swojg
wartos¢ w przedziale 4,5-6,0 ML.
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Rys. 4.3. Zalezno$¢ zmian pracy wyjscia In / W(110) od stopnia pokrycia

llo$¢ zaadsorbowanych na powierzchni W(110) atomdw indu, a zatem takze sto-
pien pokrycia muszg wptywac na stosunek natezen pikéw w widmie XPS, pochodzgcych
od podtoza i od tworzonej warstwy. Utrudnieniem moze by¢ fakt, ze réznym warto-
sciom energii kinetycznych odpowiada rézna czutosé analizatora, nawet w przypadku
dobrych spektrometréow. Mozna jednak dobrac piki indu i wolframu pochodzace od
przejsc na tyle bliskich energetycznie, ze czutosé spektrometru jest dla nich prawie taka
sama. Kryterium to spetniaja linie odpowiadajace przejsciom In 3ds;, i W 4ps),, a takie
linie In 4ds/, i W 4f;/, réznigce sie energetycznie odpowiednio 0 26 eV i 15 eV. Biorac za
miare stopnia pokrycia stosunek intensywnosci linii In 3ds;, i W 4p;, oraz zdefiniowany
jako parametr R = I(In 3ds/,) / (W 4pss,), mozna powigza¢ wspdtczynnik R z takimi pa-
rametrami, jak przekrdj czynny na jonizacje o, srednia droga swobodna elektronéw
nieelastycznie rozproszonych A, a takze stata sieciowa wolframu a [49].

Stosujac procedure kalibracji przedstawiong przez Birgenera i in. [49] i uwzgled-
niajgc przekroje czynne na fotojonizacje o badanych materiatdw wyznaczone przez
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Scofielda [50], mozna okresli¢ grubosé powtoki indu na wolframie zalezng jedynie od

Sredniej drogi swobodnej elektronéw A [49]. Stopien pokrycia @ wyznacza sie wéwczas

na podstawie zaleznosci:

_AR-N2 o(W)
a o(in)

® (4.1)

gdzie o(W) i o(In) oznaczajg przekroje czynne na fotojonizacje odpowiednio dla wol-
framu i indu, A okresla srednig droge swobodng elektrondw nieelastycznie rozproszo-
nych w wolframie, a oznacza statg sieci wolframu, a R — zdefiniowany powyzej stosunek
intensywnosci linii In 3ds;, do W 4p3/,. Podstawiajac teoretyczne wartosci przekrojow
czynnych na fotojonizacje o(In) = 1,81-10>* m? oraz o(W) = 7,02:10>* m” [51] i wyzna-
czong doswiadczalnie wartosé sredniej drogi swobodnej dla wolframu A = 1,22 nm [50]
i bioragc pod uwage doswiadczalne wartosci intensywnosci linii In 3dsy, i W 4psj,, uzy-
skuje sie dla petnej monowarstwy atomowej In/W wartos$é parametru R réwng 0,47.

Na rysunku 4.4 przedstawiono zaleznos$¢ doswiadczalnie wyznaczonych energii
wigzania Eg elektrondw dla przejs¢ In 3dsj, i In 4ds;; w funkcji parametru R. Intensyw-
nosci linii In 3dsy, i In 4dsy,, przyjete do wyznaczenia wspoétczynnika R, wyznaczono
metodg najmniejszych kwadratéow przy uwzglednieniu tta pochodzgcego od podtoza.
Wartosci stopnia pokrycia, przedstawione na gérnej skali rysunku, zostaty wyznaczone
na podstawie réwnania (4.1).

Analizujgc dane przedstawione na rysunku 4.4, mozna zauwazy¢, ze przesuniecia
energetyczne linii s3 wyrazne tylko dla warstw indu o najmniejszej grubosci, ponizej
0 =1 ML. W zakresie od 0 do okoto 0,75 ML wystepuje niemal liniowa zaleznos$¢ ener-
gii linii Ez od R. Dla warstw o wiekszej grubosci potozenie energetyczne linii ustala sie,
przyjmujgc wartosci wystepujgce w literaturze dla objetosciowych warstw indu, tj.
443,84 eV dla przejscia 3ds, [25, 51] i 16,77 eV dla przejscia 4ds, [52].
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Rys. 4.4. Zalezno$¢ energii wigzania elektrondéw z pozioméw 3ds; i 4p3j; indu od parametru R



34

Na rysunku 4.5 przedstawiono obrazy dyfrakcyjne cienkich warstw indu na mono-
krysztale (110) wolframu [53]. Na rysunku 4.5a widoczny jest wyrazny obraz dyfrakcyj-
ny (1x1), pochodzacy od znajdujgcych sie na powierzchni atomdéw czystego wolframu.
Fakt uzyskania ostrego obrazu dyfrakcyjnego swiadczy o czystosci powierzchni W(110),
a wiec takze o skutecznosci zastosowanej metody czyszczenia podtfoza.
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Rys. 4.5. Obrazy dyfrakcyjne zarejestrowane dla: (a) czystego podtoza W(110), (b) dla 0,20 ML,
(c) dla 0,65 ML, (d) dla 0,80 ML indu na W(110); zdjecia uzupetniono schematami

Podczas osadzania bardzo cienkich warstw indu, gdy mozna moéwié¢ o pokryciu poni-
zej pojedynczej warstwy atomowej, obserwuje sie powstawanie réznych faz wzrostu
indu, w zaleznosci od stopnia pokrycia, temperatury podtoza w momencie tworzenia
warstwy, utlenienia podtoza itp. Opisane w literaturze obserwacje tego zjawiska dotyczg
gtéwnie cienkich warstw indu na podtozu krzemowym [54-56]. Dla powierzchni Si(111)
przy najnizszych pokryciach atomami indu, rzedu 0,2-0,3 ML, pojawia sie faza

(ﬁxﬁ), przechodzgca nastepnie w strukture (4x1) przy pokryciach zblizonych do

1 ML [54, 56]. Zaobserwowano takze powstawanie struktur (2x2)In/Si(111) w temperatu-
rze pokojowej dla pokry¢ 0,5-1,2 ML [56]. Superstruktura (2x2) atomow indu pojawia sie
réowniez na podtozu Ge(001) [57] przy pokryciu © = 0,5 ML. Autorzy tej ostatniej pracy
informuja réwniez o zaobserwowanych strukturach (5x4) i mieszanej (3x3)+(4x3).

Poza stosunkowo liczng literaturg dotyczgcg wzrostu In na powierzchniach poét-
przewodnikéw z grupy IV uktadu okresowego w kilku pracach opisano takze wzrost
indu na Cu [58, 59]. Jak dotad niewielu autoréw donosi jednak o badaniach wzrostu
atomow indu na podtozach metali z grupy VIB. Tematyke te podejmuje jedynie Ciszew-
ski w swoich dawnych pracach [6], a takze Morris i in. [21] analizujgcy cienkie warstwy
In na W(110) i W(100). Ukazaty sie rowniez prace o badaniach uktadu In/Mo(110) [60].

W przypadku cienkich warstw indu na powierzchni (110) krysztatu wolframu faza
wzrostu adsorbatu jest, podobnie jak w przypadku innych podtozy, zalezna od stopnia
pokrycia. W trakcie nanoszenia atoméw indu na powierzchnie W(110) w obrazie dy-
frakcyjnym mozna zaobserwowac pojawienie sie reflekséw odpowiadajacych elektro-
nom elastycznie rozproszonym na atomach indu osadzonych na powierzchni wolframu.
Przy najnizszych badanych stopniach pokrycia, w zakresie 0,1-0,3 ML, pojawia sie obraz
dyfrakcyjny widoczny na rysunku 4.5b, przy czym jest on najbardziej wyrazny dla po-



35

krycia odpowiadajgcego okoto 0,2 ML. Istnienie takiego obrazu sugeruje powstanie
uporzadkowanej fazy indu na powierzchni W(110). Zbiér reflekséw odpowiadajgcych
zaadsorbowanym atomom In wystepuje ze znacznie wiekszg intensywnoscig niz reflek-
séw odpowiadajacych atomom podtoza. Zaobserwowany obraz dyfrakcyjny jest od-
wzorowaniem rzeczywistej powierzchni w przestrzeni sieci odwrotnej, dlatego mozna
stwierdzi¢, ze rzeczywiste odlegtosci pomiedzy atomami indu na powierzchni wolframu
s wieksze niz odlegtosci pomiedzy dwoma atomami wolframu. Niski stopien pokrycia
powierzchni W(110) indem uzasadnia ten wniosek. Odlegto$¢ miedzy refleksami LEED
dla atoméw In wzdtuz kierunku [001] jest trzy razy mniejsza od odlegtosci pomiedzy

refleksami odpowiadajgcymi atomom wolframu. Dla kierunku [Ilo] odlegtosci po-

miedzy refleksami In-In oraz W-W sg jednakowe.

Dalszemu wzrostowi indu towarzyszy zmiana obrazu dyfrakcyjnego. Przy rosna-
cym stopniu pokrycia w obrazie LEED zaczynajg pojawiac¢ sie plamki dyfrakcyjne, od-
powiadajgce powstawaniu innej, nowej fazy In na powierzchni W(110). Sytuacja taka
ma miejsce przy pokryciach rzedu 0,45 ML, gdy jednoczesnie widoczne sg w obrazie
LEED jednakowo intensywne wzory dyfrakcyjne, odpowiadajgce dwdm wspotistnieja-
cym fazom wzrostu indu. Pierwsza z wymienionych powyzej faz wzrostu przestaje sie
pojawia¢, gdy pokrycie osigga warto$¢ okoto 0,65 ML. Przy takim pokryciu zanikajg
refleksy LEED indu charakterystyczne dla najnizszych pokry¢ i obraz ma postaé widocz-
ng na rysunku 4.5c. W odniesieniu do rysunku 4.5c mozna stwierdzi¢, ze dla kierunku
krystalograficznego [001] odlegtosci pomiedzy plamkami In-In sg takie same jak dla
W-W. Z kolei dla kierunku [110] czestotliwo$¢ wystepowania refleksow odpowiadaja-
cych atomom indu jest czterokrotnie wieksza niz refleksow od atomoéw wolframu.
Pozwala to przypuszczac, ze atomy indu sg rozmieszczone 4-krotnie rzadziej niz atomy
wolframu wzdtuz kierunku [110]. Pokrycie @ = 0,65 ML wskazuje, iz utozenie atomow
wolframu i indu w proporcji 4:1 nie jest mozliwe. Nalezy zatem znalez¢ inne wyttuma-
czenie zaobserwowanego utozenia atomow, przedstawionego na rysunku 4.5c.

Dla @ > 0,65 ML elektronowy obraz dyfrakcyjny jeszcze raz zmienia swojg postac
na obraz przedstawiony na rysunku 4.5d. Widoczny na rysunku wzor jest najbardziej
wyrazny dla pokrycia @ = 0,8 ML. W tym przypadku wystepowanie refleksow sugeruje
utozenie atomoéw wolframu i indu wzdtuz kierunku w proporcji 5:1, co przy pokryciu
bliskim monowarstwy jest nie do przyjecia. W celu uzyskania dodatkowych informacji
na temat wzrostu indu na powierzchni W(110) wyniki uzyskane metodg elektronowej
dyfrakcji niskoenergetycznej poréwnano z rezultatami otrzymanymi za pomocg skanin-
gowej mikroskopii tunelowej [61]. Badania STM przeprowadzono w komorze ultrawy-
sokiej prézni o wyjsciowym cisnieniu < 1-10""° mbar. Mikroskop skaningowy sktadat sie
z gtowicy DME i uktadu sterujacego (RHK Technology). Podczas pracy STM krysztat
W(110) znajdowat sie w temperaturze pokojowej. Czystos¢ podtoza przed utworze-
niem cienkich warstw, a takze stopien pokrycia wykonanych prébek kontrolowano za
pomocy kamery LEED.

Obrazy powierzchni uzyskane za pomocg STM pozwalajg wnioskowaé, ze warstwy
indu o pokryciu mniejszym niz 0,2 ML, obserwowane w dfuzszym przedziale czasu, nie
tworza jednorodnej struktury, tylko formujg nieregularne wyspy jak przedstawiono na
rysunku 4.6. Uporzadkowany obraz, ktdry zarejestrowata kamera LEED (rys. 4.5b),
odpowiada stanowi powierzchni bezposrednio po naparowaniu. Odpowiada mu struk-
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tura (3x1), ktéra jest metastabilna i w krétkim czasie znika. W okresie pdzniejszym
wskutek duzej ruchliwosci atomoéw indu podlegajg one procesowi aglomeracji i tworzg
wyspy o ksztatcie widocznym na rysunku 4.6a.

(b)
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Rys. 4.6. Obrazy STM wysp In na powierzchni W(110): (a) pokrycie 0,2 ML, (b) liniowy przekréj
wzdtuz przerywanej linii, (c) pokrycie okoto 0,1 ML, (d) pokrycie okoto 0,5 ML

Na rysunku 4.6a zaznaczona jest przerywana linia okreslajgca kierunek, wzdtuz
ktorego dokonano przekroju przedstawionego na rysunku 4.6b. Wynika z niego, ze
obserwowane wyspy majg wysokos¢ okoto 0,22 nm, a wiec sg to struktury o grubosci
pojedynczej warstwy atomowej. Dla probek o nizszym (rys. 4.6c) i wyzszym stopniu
pokrycia (rys. 4.6d) zaobserwowano tworzenie analogicznych wysp. Wyznaczajac lo-
kalne pokrycie dla prébek przedstawionych na rysunku 4.6 jako stosunek obszaru zaj-
mowanego przez wyspy do powierzchni zdjecia, otrzymuje sie wartosci odpowiednio
0,14 ML, 0,10 ML, i 0,50 ML.

Na rysunku 4.7a przedstawiony jest obraz STM, na ktérym widoczne sg wyspy in-
du na powierzchni krysztatu wolframu. Doktadna analiza rysunku ujawnia stabo wi-
doczne, lecz regularne rzedy, biegngce wzdtuz przedstawionych wysp. Zauwazy¢ to
mozna na zblizeniu, po zwiekszeniu kontrastu zdjecia (rys. 4.7b). Struktura ta nieco
wyrazniej ujawniona jest na trojwymiarowym przedstawieniu obrazu STM (4.7c). Za-
znaczona na rysunkach 4.7b i 4.7c linia biegngca w poprzek regularnych rzedéw na
jednej z wysp wyznacza kierunek liniowego przekroju przez obraz STM, zaprezentowa-
nego na rysunku 4.7d. Z rysunku tego wynika, ze amplituda omawianych rzedow jest
niewielka — wynosi jedynie okoto 8 pm. Nie ma wiec mowy o nieobsadzonych rzedach
atomowych. Mozna méwi¢ jedynie o pofatdowaniu tadunku powierzchniowego, wyni-
kajagcym z niedoktadnego dopasowania warstwy indu do powierzchni W(110). Odstep
pomiedzy kolejnymi rzedami wynosi w tym wypadku 1,1 nm.
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Przy wzroscie pokrycia powyzej 0,5 ML pojawia sie obraz LEED przedstawiony na
rysunku 4.5c, odpowiadajacy stabilnej strukturze (1x4), a przy dalszym wzroscie ato-
mdw indu na powierzchni — obraz LEED widoczny na rysunku 4.5d, odpowiadajacy
stabilnej strukturze (1x5). Poszczegdlne stadia wzrostu In na powierzchni W(110) zo-
staty przedstawione na rysunku 4.8.

Wysokos$¢ [pm]
o

o
T

2
Odlegto$¢ [nm]

Rys. 4.7. Wyspy In/W(110): (a) rozmieszczenie wysp In na tarasach W(110), (b) fragment z sztucz-
nie zaznaczonymi krawedziami wysp, (c) tréjwymiarowe przedstawienie fragmentu obra-
zu, (d) przekrdj w poprzek jednej z wysp

Model wzrostu In na W(110), oparty na analizie LEED, uzupetniony przez pomiary
STM, przedstawiony jest na rysunku 4.8. Na rysunku 4.8a przedstawiono sugerowany
model wzrostu dla niskich pokry¢ indu, odpowiadajgcy metastabilnej strukturze (3x1).
Badania STM nie pozwolity na zaobserwowanie tej fazy, ale wyrazne refleksy widoczne
na rysunku 4.5a potwierdzajg jej wystepowanie. Kolejna faza, wystepujaca dla wyz-
szych pokryé, dla ktérej utozenie atomdw indu w stosunku do wolframu wystepuje
w proporcji 1:4 w kierunku [110], byta juz na obrazach STM widoczna jako struktura
(1x4), przedstawiona na rysunku 4.8b. Z kolei obrazowi dyfrakcyjnemu przedstawio-
nemu na rysunku 4.5d odpowiada widoczna na obrazach STM struktura (1x5), ktorej
schematyczny obraz zaprezentowany zostat na rysunku 4.5c. Pewng role w pojawieniu
sie tej fazy moga mieé naprezenia powstajace przypuszczalnie przy wiekszych pokry-
ciach indu. Podczas analizy LEED zaobserwowano, ze refleksy odpowiadajace struktu-
rze (1x5) s3 mato wyrazne w porédwnaniu z refleksami odpowiadajgcymi metastabilnej
fazie (3x1). Przypuszczalnie przy pokryciach rzedu 0,8 ML wystepuja obok siebie wyspy
o strukturze (1x4) i (1x5), co powoduje, ze rejestrowane obrazy dyfrakcyjne stanowig
natozenie obrazéw od dwdch wystepujacych na powierzchni W(110) struktur.
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Rys. 4.8. Model wzrostu In/W(110) dla pokry¢ ponizej 1 ML

Uktad In/W odpowiada sytuacji, w ktérej metal o komodrce elementarnej fct,
w przypadku indu bardzo zblizonej do komorki fcc, naparowywany jest na podtoze
metaliczne o strukturze bcc. W takiej sytuacji adsorbowany na powierzchni materiat
dopasowuje sie swojg ptaszczyzng gestego upakowania (111)fcc do ptaszczyzny geste-
go upakowania (110)bcc podtoza. Wowczas rzad bedacy rzedem najgestszego upako-
wania w ptaszczyznie (111)fcc moze utozy¢ sie rownolegle do jednego z gesto upako-

wanych rzedéw podfoia:[Tll], [111] lub [001]. W dwoch pierwszych przypadkach

wystepuje mechanizm wzrostu o orientacji okreslanej jako orientacja Kurdjumova-
-Sachsa (KS), w trzecim przypadku — o orientacji Nishiyamy-Wassermanna (NW). Reali-
zacja jednego z dwdch sposobdow wzrostu zalezy m. in. od wzajemnego stosunku ich
statych sieciowych. Najwieksze prawdopodobienstwo utworzenia struktury o orientacji
Kurdjumova-Sachsa wystepuje, gdy stosunek statej sieci materiatu adsorbatu do statej
sieci materiatu podfoza wynosi 1,089. Najwieksza szansa na uzyskanie struktury
o orientacji Nishiyamy-Wassermanna wystepuje natomiast, gdy stosunek wymienio-
nych statych sieciowych wynosi 0,943 lub 1,155 [62]. Dla uktadu In(111)/W(110) stosu-
nek ten wynosi 1,176, bardziej prawdopodobny wydaje sie wiec wzrost zgodnie
z orientacjg Nishiyamy-Wassermanna.

Rysunek 4.9a przedstawia utozone zgodnie z orientacjg Nishiyamy-Wassermanna
ptaszczyzny (111) indu z ptaszczyzng (110) wolframu. Zaktadajac, ze w rozpatrywanym
przypadku nie wystepujg zadne odksztatcenia, powinno sie otrzymac strukture zblizong
do (1x8). Gdy poréwna sie ptaskie komoérki proste tych powierzchni, widoczne na ry-
sunku 4.9c, mozna zauwazy¢ wystepujgce tu niedopasowanie. Najwieksze niedopaso-
wanie, okoto 22%, ma miejsce wzdtuz kierunku [111] podtoza. Wzdtuz kierunku [001]
wystepuje niedopasowanie rzedu 2%, ktéremu dodatkowo towarzyszy rozbieznos$¢
katowa wynoszaca 6,6°.
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Rys. 4.9. Poréwnanie ptaszczyzn krystalicznych (111) indu i (110) podtoza

Czesto podczas formowania pierwszej monowarstwy tworzona warstwa tylko
czesciowo dopasowuje sie do powierzchni podtoza, w rezultacie czego powstajg pewne
odksztatcenia. Jesli zatozy sie, ze w analizowanym przypadku wystepuje nieznaczne
odksztatcenie kagtowe warstwy indu, tak ze wektory bazowe komdrek elementarnych
powierzchni In(111) i W(110) sg réwnolegte, uzyska sie strukture przedstawiong na
rysunku 4.9b, czyli strukture (1x4). Struktura (1x4) jest strukturg periodyczng wzdtuz
kierunku [110] podtoza o okresie wynoszacym okoto 1,1 nm. Wartos¢ ta jest zgodna
z wartoscig obserwowang w pomiarach za pomocg STM (rys. 4.7d). Jest zatem bardzo
prawdopodobne, ze w przypadku stabilnej fazy In/W(110) ma miejsce taka wtasnie
sytuacja.

Jak wspomniano w rozdziale 3.6, istnieje mozliwos¢ wykorzystania metody de-
sorpcji termicznej do okreslenia mechanizmu wzrostu indu na powierzchni wolframu.
W tym celu przeprowadzono pomiary zaleznosci stopnia pokrycia In/W od temperatu-
ry, wykorzystujgc metode emisyjng z uzyciem spektroskopii fotoelektronowej XPS. Na
podtoze polikrystalicznego wolframu, ktére stanowit dysk o srednicy 12 mm, kolejno
naparowywano warstwy indu o stopniu pokrycia 0,1-5,0 ML. Stopieri pokrycia wolfra-
mu indem okreslany byt za pomocg metody opisanej powyzej. Szybkos¢ naparowywa-
nia wynosita okoto 0,2 ML-min™. Po naparowaniu In probka byta gwattownie podgrze-
wana do pozadanej temperatury w czasie okoto 2 s i utrzymywana w tej temperaturze
przez 30 s. Nastepnie prébka byta studzona do temperatury pokojowej, po czym prze-
prowadzano pomiar XPS. Cata procedura byfa powtarzana wielokrotnie do czasu
otrzymania czystej powierzchni wolframowej. Dzieki wyskalowaniu linii In 3ds;; w war-
tosciach pokrycia powierzchni wolframu @ dla réznych temperatur mozna byto wyzna-
czy¢ zaleznos¢ pokrycia w funkcji temperatury.

Widmo termodesorpcji indu na powierzchni wolframu przedstawiono na rysunku
4.10. Krzywa desorpcji w zakresie temperatur 700-800 K odpowiada termodesorpcji
warstw o0 @ od 5 ML do 2 ML. Zauwazalny jest silny wzrost desorpcji wraz ze wzrostem
temperatury, w tym przedziale temperatur na wykresie widoczna jest wiec desorpcja
zerowego rzedu [63], ktérg mozna opisa¢ rownaniem:
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doe E,
——=v-exp| — 4.2
oo 7 02
gdzie:
v — wspdtczynnik czestotliwosci,
E;, — energia aktywacji desorpcji.

Wykorzystujac zaleznoé¢ (4.2), mozna wyznaczy¢ wartoéé E4 = 225 kJ-mol ™, ktéra
jest zblizona do wartosci energii sublimacji indu (215 kJ-moI'l).
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Rys. 4.10. Krzywa termodesorpcji warstwy In o poczatkowej grubosci 5,0 ML

Dla temperatur powyzej 800 K krzywa termodesorpcji jest bardziej skomplikowa-
na. W zakresie temperatur 810-910 K na wykresie widoczna jest desorpcja drugiej
monowarstwy. Dla wartosci temperatury 810 K przy pokryciu 2,0 ML oraz temperatury
1020 K przy pokryciu 1,0 ML mozna zauwazy¢ charakterystyczne przegiecia (kolana)
w krzywej desorpcji. Ich wystepowanie mozna wyttumaczyé faktem osadzania sie
pierwszych monowarstw In na polikrystalicznym W warstwa po warstwie. Podobny
wzrost In na powierzchni W obserwowat Ciszewski [6], postugujgc sie technikg mikro-
skopii polowej. Te wyniki nie mogg by¢ bezposrednio poréwnywane ze wzgledu na
rozne metody obserwacji, ale pozwalajg one stwierdzi¢, ze w obu przypadkach podczas
naparowywania epitaksjalnego indu na wolfram atomy indu zachowuja sie tak samo.

Spektroskopia elektronéw Augera od lat znajduje szerokie zastosowanie w bada-
niach proceséw adsorpcji na powierzchni ciat statych i w analizie mechanizméw wzro-
stu cienkich warstw. Zwigzane jest to z zaletami metody — wysoka czutoscig detekcji
(rzedu 0,01 warstwy atomowej), czutoscig powierzchniowga (informacja z obszaru rzedu
pojedynczych monowarstw) i fatwoscig eksperymentalng (zastosowanie wygodnej
w uzyciu wigzki elektronowej oraz techniki detekcji). Informacje na temat kinetyki
procesu wzrostu zaadsorbowanego sktadnika na analizowanej powierzchni uzyskuje sie
najczesciej poprzez obserwacje zmiany intensywnosci linii Augera odpowiadajgcej
materiatowi adsorbatu (warstwy) i/lub podtfoza.
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Wyniki badan przeprowadzonych dla réznych uktadéw adsorbat-podtoze [64-66]
wykazaty, ze ze wzgledu na konieczno$¢ czestego monitorowania zmian intensywnosci
linii podczas procesu wzrostu wygodng w technice eksperymentalnej miarg intensyw-
nosci linii Augera jest wysokos¢ linii w widmie rézniczkowym AES (tzw. odlegtos¢ Auger
Peak-to-Peak Height — APPH), ktéra moze by¢ w sposdb szybki i fatwy rejestrowana.
Podczas wzrostu badanej warstwy zmiany intensywnosci linii Augera podtoza oraz
intensywnosci linii materiatu warstwy osadzanej rejestrowane s3 w funkcji czasu.
W pierwszym przypadku, jezeli stopien pokrycia zaadsorbowanej warstwy spetnia nie-
rownosc, gdzie i okresla kolejne warstwy adsorbatu (i = 1 oznacza pierwszg warstwe na
podtozu), znormalizowane intensywnosci linii podtoza i adsorbatu mozna przedstawic
w postaci zaleznosci [67, 68]:

i = 1—(1—s)§k:(®, xs™) (4.3)
Zk: ®,%c,) (4.4)

gdzie: i
c, Il[pxa ”1] (4.5)

J=1

W wyrazeniach (4.3) i (4.4) a oraz s oznaczajg wspotczynniki ostabienia linii Auge-
ra, pochodzacych odpowiednio od warstwy osadzanej oraz od podtoza. Z kolei p; jest
wspotczynnikiem rozpraszania wstecznego dla i-tej monowarstwy. Okreslone w ten
sposob intensywnosci mogg dostarczy¢ informacji na temat osadzania sie adsorbatu na

podtozu. Jesli wykresli sie zaleznosé¢ IZ, w funkcji czasu naparowywania adsorbatu, to
momentowi utworzenia sie pojedynczej monowarstwy towarzyszy¢é bedzie zmiana
nachylenia krzywej przedstawiajgcej zaleznosé l,i w funkgcji t.

W celu przeprowadzenia analizy mechanizmu wzrostu In na W na powierzchnie
polikrystalicznego wolframu naparowywano ind o czystosci 5N. Podczas naparowania
indu wolframowe podtoze utrzymywane byto w temperaturze pokojowej, a caty proces
monitorowany byt za pomocg wagi kwarcowej. Przed procesem naparowania podtoze
byto poddane procesowi czyszczenia zgodnie z procedurg przedstawiong powyze;j.
Czystos¢ wolframu weryfikowano poprzez rejestracje widm XPS — brak linii zanieczysz-
czen w widmie fotoelektronowym XPS swiadczyt o czystosci podtoza.

W trakcie wzrostu indu szybkos$¢ nanoszenia warstwy utrzymywana byta na po-
ziomie okoto 0,1 ML:min™". Widmo rézniczkowe AES rejestrowane byto co pét minuty.
Do monitorowania procesu wzrostu wykorzystywano najbardziej wydajng linie MNN
indu w widmie rézniczkowym AES, sktadajgcg sie z dubletu o energiach 404 eV oraz
410 eV. Intensywnosc tej linii okreslano jako APPH dla przejscia MNN In.

Na rysunku 4.11 przedstawiono wykres zaleznosci intensywnosci linii MNN indu
w funkcji czasu naparowywania na powierzchnie polikrystalicznego wolframu. W okre-
sie od rozpoczecia naparowywania do czasu okofo 10 minut zauwazy¢ mozna wyrazng
liniowa zalezno$¢ intensywnosci linii w funkcji czasu. W 10. minucie zmienia sie nachy-
lenie obserwowanej zaleznosci — chociaz nadal pozostaje ona liniowa, w sposdb wyraz-
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ny zmienia sie wspoétczynnik kierunkowy prostej. W 20. minucie zaobserwowaé mozna
kolejng zmiane charakteru zaleznosci — w dalszym ciggu mozna jg z dobrym przyblize-
niem uwazac za liniowg, ale nachylenie prostej, wzdtuz ktdrej uktadajg sie punkty po-
miarowe, staje sie wyraznie inne w stosunku do prostej opisujgcej zaleznos¢ w prze-
dziale czasowym 10-20 minut. Przy dalszym wzroscie indu dla czaséw dtuzszych niz 30
minut liniowa zaleznos¢ przestaje by¢ widoczna.
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Rys. 4.11. Zalezno$¢ intensywnosci linii In (APPH) od czasu osadzania

Na podstawie przebiegu zaleznosci intensywnosci linii In w funkcji czasu mozna
whnioskowac¢, ze w momencie osiggniecia 10. minuty nastgpito zakonczenie kompleto-
wania pierwszej monowarstwy, po nastepnych 10 minutach zostat zakorczony proces
formowania drugiej warstwy atomow, a w kolejnych 10 minutach uformowana zostata
warstwa trzecia. Powyzsze pozwala sadzi¢, ze wystgpit mechanizm wzrostu Franka-van
der Merwe’a, w trakcie ktdrego nastepuje wzrost warstwa po warstwie. Po zakoncze-
niu kompletowania trzeciej monowarstwy mechanizm wzrostu zmienia sie na wysep-
kowy (Stranskiego-Krastanova).

Przedstawiony wyzej model wzrostu, chociaz bardzo prawdopodobny, wymaga
potwierdzenia przez metode uzupetniajagcg w stosunku do wyzej zastosowanej. Spek-
troskopia elektrondw Augera pozwala na zastosowanie takiej uzupetniajacej metody.

Opisana uprzednio metoda analizy mechanizmu wzrostu warstwy indu na po-
wierzchni wolframu, oparta na wykorzystaniu zmiany nachylenia wykresu intensywno-
Sci linii Augera materiatu warstwy w zaleznosci od czasu naparowywania, moze byc¢
niewystarczajgca do okreslenia rzeczywistego mechanizmu wzrostu. Zmiana nachylenia
prostej przedstawiajacej zaleznos¢ informuje o zakoriczeniu procesu formowania sie
atomdéw w ramach okreslonej monowarstwy, nie jest jednak pewne, czy uformowana
warstwa jest kompletna. Zaktada sie bowiem, iz podczas procesu wzrostu ksztatt anali-
zowanej linii nie podlega zmianie. Tymczasem szerokos¢ linii Augera moze zmieniac sie
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i przyjmowac rézne wartosci w réznych stadiach wzrostu. Podstawowym powodem
tego jest zalezno$¢ szerokosci linii Augera od wartosci liczby koordynacyjnej atomow
w tworzonej warstwie oraz od liczby atomoéw odpowiadajgcych konkretnym warto-
$ciom liczby koordynacyjne;.

Podczas wzrostu warstwy In na podtozu W atomy indu migruja po powierzchni
i spotykajac sie, tworzg dwuwymiarowe wysepki o réznej liczbie atoméw. Gdy nastepu-
je proces koalescencji monowarstwy, liczba atomoéw znajdujacych sie na granicach
wysp gwattownie spada. Po uformowaniu sie petnej monowarstwy zdecydowana wiek-
szo$¢ atomow ma jednakowg wartosc liczby koordynacyjnej, jedynie atomy na brzegu
warstwy majg mniejszg liczbe najblizszych sasiadéw. Wartos¢ liczby koordynacyjnej dla
wiekszosci atomow kompletnej warstwy jest réwna sumie najblizszych sgsiadéw
w tworzonej warstwie i podtozu. W zwigzku z tym podczas zakonczenia formowania sie
kompletnej warstwy szerokos¢ linii Augera powinna sie zmniejszy¢ [68].

Efekt zréznicowania w zakresie energii kinetycznej fotoelektronéw emitowanych
z powierzchni i z objetosci prébki znany jest rowniez w spektroskopii fotoelektronowe;j
XPS w postaci tzw. powierzchniowych przesunieé¢ poziomdéw energetycznych (surface
core-level shifts). Atomom znajdujacym sie na powierzchni, réznigcym sie liczbg koor-
dynacyjna, mozna przypisa¢ przesuniete energetycznie sktadowe linii wypadkowej
i okresdli¢ ich ksztatt oraz potozenie energetyczne metoda dekompozycji linii wypadko-
wej [69]. W AES nie jest to mozliwe ze wzgledu na fakt, iz do chwili obecnej nie znale-
ziono ogdlnej formuty analitycznej, opisujacej ksztatt linii Augera. W zwigzku z tym nie
mozna przeprowadzi¢ w zadowalajacy sposéb dekompozycji linii wypadkowej na jej
lokalne sktadowe za pomoca procedur dopasowywania ksztattéw teoretycznych do
rejestrowanych widm. Ksztatt linii Augera jest okreslony przez ksztatt funkcji gestosci
standw poziomodw uczestniczgcych w procesie Augera i tylko w wyjgtkowych wypad-
kach, gdy obserwuje sie duze przesuniecia energetyczne dla réznych standéw chemicz-
nych atoméw [70], a takze gdy znane s3 wzorcowe ksztatty linii odpowiadajace tym
stanom [71], mozna podja¢ prébe dekompozycji linii Augera.

Uproszczony sposdb monitorowania szerokosci linii Augera jest mozliwy w przy-
padku gdy linia ma ksztatt dubletu. Jako miare zmiany ksztattu linii mozna zastosowac¢
wowczas wspotczynnik F wyznaczany jako stosunek wielkosci ,,zaktadki” dwadch skta-
dowych linii dubletu do jej intensywnosci mierzonej jako odlegtos¢ APPH (rys. 4.11).
Wartos¢ wspodtczynnika F bedzie zmieniata sie wraz z szerokoscig linii. Jezeli szerokos¢
linii bedzie malata, wartos¢ wspoétczynnika F wzrosnie, zas przy wzroscie szerokosci linii
wspotczynnik F bedzie malat.

Dublet MNN indu sktada sie z dwdéch blisko siebie potozonych linii o energiach
404 i 410 eV. Na rysunku 4.12 przedstawiono wykres zaleznosci wartosci wspdtczynni-
ka F dla tej linii w funkcji czasu naparowania. W przedziale czasu od rozpoczecia napa-
rowywania do okoto 8 minut zauwazy¢ mozna stopniowy wzrost wspoétczynnika ksztat-
tu F. W nastepnych 2-3 minutach wartos¢ F wyraznie wzrasta, co swiadczy o zmniej-
szeniu sie szerokosci linii. W nastepnych minutach wartos¢ F maleje i od okoto 11. do
18. minuty obserwowany jest powolny, stopniowy jej wzrost. Od 18. minuty mozna
zaobserwowac kolejny gwattowny wzrost wspodtczynnika F, ktéry po kolejnych 2-3
minutach zmniejsza swojg wartos¢. Nastepny wyrazny wzrost F widoczny jest po okoto
28 minutach od rozpoczecia naparowania.
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Rys. 4.12. Zalezno$¢ wartosci wspdtczynnika F od czasu naparowywania In na polikrysztat W

Poréwnanie rysunkdéw 4.10 z 4.11 pozwala stwierdzi¢, ze wzrost wspoétczynnika F na-
stepuje niemal doktadnie w tych momentach, gdy zmienia sie nachylenie wykresu inten-
sywnosci linii Augera materiatu warstwy w funkcji czasu naparowania. Mozna zatem wnio-
skowac, ze w momentach odpowiadajgcych minutom 10., 20. i 30. nastepuje zakoriczenie
formowania odpowiednio pierwszej, drugiej i trzeciej monowarstwy. Z powyzszego wynika,
ze wzrost indu na powierzchni polikrystalicznej prébki wolframu w zakresie formowania sie
trzech pierwszych warstw nastepuje wedtug modelu Franka-van der Merwe’a.

W tym rozdziale przedstawiono wyniki i analizy dotyczace wzrostu indu na po-
wierzchni wolframu. In byt wprowadzany na powierzchnie zaréwno polikrystaliczng,
jak i monokrystaliczng. Uzyto kilku komplementarnych technik pomiarowych, aby uzy-
ska¢ w miare petny i wierny opis modelu wzrostu indu na powierzchni wolframu.

Badania przeprowadzone na powierzchni monokrysztatu wolframu pozwolity za-
obserwowadé, w jaki sposdb zwiekszanie ilosci indu na tej powierzchni wptywa na sam
proces wzrostu. Wyniki LEED oraz STM wykazaty, ze skutkiem zwiekszania stopnia
pokrycia jest migracja atomdéw indu po powierzchni wolframu, co w nastepstwie wy-
wotuje koalescencje dwuwymiarowych wysp. Struktura powierzchniowa wysp ulega
dalszym zmianom w kolejnych etapach wzrostu. Przy bardzo matych pokryciach
w wyniku niedopasowania statych sieciowych podtoza i adsorbatu struktury indu sg
metastabilne i wskutek starzenia sie probki badz jej wygrzania ulega przemianie
w strukture stabilng. Dalsze zwiekszanie stopnia pokrycia indem powoduje rozrost
pojedynczej monowarstwy poprzez koalescencje wysp. Wyniki te sg zgodne z otrzyma-
nymi wczesniej [49, 61]. W analizowanym przypadku mozna jednak zatozy¢ inne mode-
le struktur atoméw indu przy danych pokryciach.

Podobne zachowanie wykazuje ind na powierzchni polikrystalicznej. Badania TDS
oraz AES wykazujg, iz najpierw tworzy sie pojedyncza warstwa indu na tej powierzchni,
a dopiero pdzniej nastepuje zmiana modelu wzrostu. Wzrost pojedynczej warstwy indu
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najprawdopodobniej zachodzi w sposdb analogiczny do tego na podtozu monokrystalicz-
nym, tzn. nukleacja pojedynczych wysp In, prowadzaca do ich koalescencji az do utwo-
rzenia petnej pojedynczej warstwy atomowej, poprzedzona jest fazg dwuwymiarowego
gazu powierzchniowego. Proces ten jest w catosci spowodowany kinetyka adsorpcji In na
W. Jesli atomy indu bedg adsorbowaty na powierzchni utworzonej juz wyspy indowej, to
w wyniku mniejszej wartosci energii adsorbcji bedg one migrowaty do krawedzi wyspy,
a nastepnie "zsuwaty sie" na powierzchnie podtoza o wyzszej energii adsorpcji, gdzie
ulegng zwigzaniu. Taka interpretacja jest potwierdzona przez wyniki badan Morrisa [21].
Odkryt on, ze jesli stopien pokrycia indem powierzchni W(100) jest mniejszy od jednosci,
to pod wzgledem energetycznym najbardziej prawdopodobne jest tworzenie sie naj-
pierw pojedynczej monowarstwy indu. Dzieje sie tak, poniewaz wartos¢ energii adsorpcji
na powierzchni In dla adatomoéw In wynosi 240 Jmol™, a na powierzchni podtoza wol-
framowego 300 J-mol™. Taka sytuacja prowadzi do wzrostu indu na W(110) w sposdb
dwuwymiarowy, a wiec wedtug modelu Franka-van der Merwe’a.

Zauwazy¢ rowniez mozna, ze dla wiekszych pokry¢, gdy utworzone juz sg przy-
najmniej trzy warstwy indu, model wzrostu ulega zmianie. Potwierdzajg to zaréwno
wyniki AES i TDS, jak i te otrzymane wczesniej przez Ciszewskiego [6]. Badat on war-
stwy indu na powierzchni wolframu o grubosciach do 100 ML. Byty to badania prze-
prowadzone za pomocg elektronowego mikroskopu polowego na powierzchni wolfra-
mu o duzej niejednorodnosci topografii powierzchni i nie mozna ich bezposrednio
poréwnac z obecnymi wynikami. Jednak wniosek dotyczacy relacji pomiedzy oddziaty-
waniem miedzy podtozem wolframowym a nanoszonymi epitaksjalnie atomami indu
pozostaje ten sam. Wraz ze wzrostem grubosci warstwy In maleje oddziatywanie po-
miedzy In a podtozem, a wzrasta znaczenie oddziatywania In-In. Dopiero w takiej sytu-
acji atomy In zmniejszaja swojg mobilnos$¢ i moze nastepowac wzrost wedtug modelu
Stranskiego-Krastanova, jaki zostat zaobserwowany dla pokry¢ wyzszych niz © = 3 ML.

4.2. Badania wzrostu srebra na powierzchni wolframu

Podczas analizy proceséw wzrostu srebra na powierzchni wolframu i dyfuzji po-
wierzchniowej atomow Ag oraz w trakcie obserwacji procesu mieszania sie Ag i In na
powierzchni W niezwykle istotna jest znajomos¢ stopnia pokrycia powierzchni przez
znajdujace sie na niej atomy. W celu okreslenia pokrycia @ powierzchni wolframu przez
atomy srebra zastosowano cykl wzajemnie uzupetniajgcych sie metod pomiarowych.
Pomiardw stopnia pokrycia dokonano poprzez okreslenie zmian pracy wyjscia podczas
nanoszenia cienkich warstw srebra na powierzchnie wolframu. Pomiary uzupetniajace
polegaty na wyznaczeniu relacji pomiedzy intensywnoscig linii srebra a wolframu
w widmie XPS na podstawie wspdtczynnika R = I(Ag 3ds/,) / I(W 4ps),) dla © = 1, a takze
metody okreslania momentu kompletowania petnej monowarstwy na badanej po-
wierzchni, opartej na analizie zmiany intensywnosci linii Augera w funkcji czasu oraz na
analizie zmiany ksztattu linii Augera podczas wzrostu warstwa po warstwie.

Podczas badan mechanizmu wzrostu srebra i jego dyfuzji na powierzchni wolfra-
mu w przypadku monokrystalicznej prébki podtoze stanowit krysztat o srednicy 10 mm
i grubosci 1,5 mm, poprzednio wykorzystywany do pomiaréw In/W(110). Prébka poli-
krystaliczna miata srednice 12 mm i grubos¢ 1,5 mm. Proces naparowania termicznego
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srebra (drut srebrny o czystosci 99,999%) realizowany byt z komérki ztozonej z korun-
dowego tygla i elektrycznej grzatki. Zaréwno grubos$¢ naparowywanej warstwy, jak tez
strumien atoméw srebra kontrolowany byt za pomocg wagi kwarcowej. Proces napa-
rowywania przeprowadzano, utrzymujgc temperature pokojowa podtoza. Cienkie war-
stwy formowane byly w komorze preparacyjnej stanowiska UHV o wyjsciowym cisnie-
niu < 1-10*° mbar. Przed osadzeniem warstwy srebra podtoze byto kazdorazowo czysz-
czone, zgodnie z procedurg opisang powyzej.

Praca wyjscia wyznaczana byta na podstawie przesuniecia niskoenergetycznego na-
piecia odciecia rozktadu elektronéw wtérnych. Widma fotoelektronéw wzbudzanych
zaréwno promieniowaniem rentgenowskim, jak tez ultrafioletowym rejestrowane byty za
pomocg spektrometru ESCA SCIENTA SES 200 w ten sam sposdb jak opisano to powyzej.

Na rysunku 4.13 przedstawiono doswiadczalnie wyznaczone wartosci zmiany pra-
cy wyijscia w funkcji stopnia pokrycia powierzchni. W zakresie @ = 0-0,5 ML widoczna
jest niemal idealnie liniowa zmiana pracy wyjscia wraz z iloscig naparowywanego sre-
bra. Przy zmianie pokrycia w zakresie 0,5-0,7 ML liniowo$¢ nie jest juz tak idealna,
a przy pokryciu zmieniajgcym sie w zakresie 0,8-1,0 ML zaobserwowano wzrost AQ,
przy czym dla @ = 1,0 ML widoczny jest wyrazny pik w zaleznosci AQ(®). Podobne
zmiany pracy wyjScia zanotowano w innych pracach [72-74]. W stosunku do prac [72,
73] wartosci AQ s wieksze o 50-100 meV i zblizone do wartosci prezentowanych
w [74]. W przedziale 1-1,6 ML A® maleje, by nastepnie nieznacznie wzrosnaé dla po-
kry¢ od 1,6 do okoto 3,5 ML. Powyzej 3,5 ML A® wykazuje ustabilizowang wartos¢.
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Rys. 4.13. Zaleznos$¢ zmiany pracy wyjscia AQ® srebra na W(110) od stopnia pokrycia

Na rysunku 4.14 przedstawiono z kolei zmiany pracy wyjscia w funkcji pokrycia
srebra na polikrystalicznej powierzchni wolframu. Zaobserwowany charakter zmian
AQ(0O) jest catkiem podobny do zaleznosci zarejestrowanej dla srebra osadzonego na
probce monokrystalicznej W(110). Liniowa zaleznos¢ pracy wyjscia wraz z iloscig napa-
rowywanego srebra rozpoczyna sie dla pokrycia 0,1 ML i utrzymuje sie do wartosci
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0,6 ML. W zakresie O = 0,6-0,8 ML praca wyjscia nadal maleje, chociaz juz bez zacho-
wania liniowosci przebiegu A®(O). Przy dalszym wzroscie pokrycia w przedziale
0 =0,8-1,0 ML zaobserwowano jest niewielki wzrost wartosci AQ, a dla @ = 1 ML wy-
stepuje niewielkie maximum podobne do tego, ktére przedstawiono na rysunku 4.13.
Nastepnie mozna zauwazy¢ niewielkie zmniejszenie wartosci A® dla pokry¢ z przedzia-
tu 1,0-1,2 ML, potem do okoto 2,6 ML praca wyjscia rosnie i dla @ > 2,6 ML obserwo-
wana jest oscylacja AQ wokét statej wartosci okoto -700 meV.

Praca Wyjscia [meV]
S
S
T
L ]

Stopier: Pokrycia [ML]
Rys. 4.14. Zalezno$¢ zmiany pracy wyjscia A@ srebra na polikrysztale W od stopnia pokrycia

Stosujac metode przedstawiong w rozdziale 4.1, stopien pokrycia @ mozna wy-
znaczy¢ na podstawie zaleznosci [50]:

B }\.'R'\/E. o(wW)
g c(Ag)

0

(4.6)

gdzie a(W) i o(Ag) oznaczajg przekroje czynne na fotojonizacje odpowiednio dla wolfra-
mu i srebra, A oznacza $rednig droge swobodng elektrondw nieelastycznie rozproszonych
w wolframie, a oznacza statg sieci wolframu, natomiast R — zdefiniowany powyzej stosu-
nek intensywnosci linii Ag 3ds/, i W 4ps,. Podstawiajac teoretyczne wartosci przekrojéw
czynnych na fotojonizacje o(Ag) = 1,45-10> m’ oraz o(W) = 7.02:10% m” [50] wyznaczo-
ng doswiadczalnie wartos$¢ sredniej drogi swobodnej dla wolframu A= 1,22 nm [51]
i biorgc pod uwage doswiadczalne wartosci intensywnosci linii Ag 3ds, i W 4ps,, uzysku-
je sie dla petnej monowarstwy atomowej Ag/W wartos$¢ parametru R réwng 0,38. War-
tos¢ ta odpowiada stosunkowi intensywnosci linii I(Ag 3ds.,) / (W 4ps),).

Procedury skalowania, wykorzystanej w przypadku analizy procesu wzrostu indu
na powierzchni wolframu, opisanej w rozdziale 4.1, nie mozna jednak w analogiczny
sposob zastosowac w przypadku wzrostu srebra na wolframie, poniewaz zmiany ener-
gii linii w funkcji zmiany pokrycia nie sg tak tatwo dostrzegalne, jak byto to w przypadku
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indu. Na rysunku 4.15 przedstawiono zmiany intensywnosci i ksztattu linii Ag 4ds),
i W 4p3/,, zachodzace podczas naparowywania srebra na podfoze W(110). Z rysunku
wynika, ze energia dubletu linii Ag 4ds;, praktycznie nie ulega zmianie. Podobne rezul-
taty uzyskuje sie dla polikrystalicznego podtoza. Jest to zgodne z wynikami otrzymany-
mi podczas badan opisanych m.in. w [72, 73]. Wyskalowania stopnia pokrycia po-
wierzchni wolframu przez srebro dokonano zatem, korzystajgc ze skalowania za pomo-
€3 zmian pracy wyjscia, wyznaczonego wspétczynnika R = 0,38 dla © = 1,0 ML, a takze
wykorzystujgc metode okreslania momentu kompletowania petnej monowarstwy na
badanej powierzchni, opartg na analizie zmiany intensywnosci linii Augera w funkcji
czasu oraz na analizie zmiany ksztattu linii Augera podczas wzrostu warstwa po war-
stwie, opisane w dalszej czesci rozdziatu. Skalowanie przeprowadzono oddzielnie dla
podtoza W(110) i dla polikrystalicznego wolframu.

! | ! | ! ! ! | ' | ! ! ' | ! !

Ag/ W (110)
hv=40.8eV

hv=212¢V

1.6 ML

Intensywno$¢ linii
[jednostki dowolne]

1 l 1 I 1 l 1 I il l 1 l 1 l 1 I
8 6 4 2 0o 8 4 2
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o

Rys. 4.15. Widma UPS Ag/W(110): (a) uzyskane przy wzbudzeniu He Il dla @ = 1,6, 2 i 6 ML,
(b) uzyskane przy wzbudzeniu He | dla tych samych pokry¢

Badania procesu formowania sie cienkich warstw srebra na powierzchni krysztatu
W(110) w rézinych konfiguracjach eksperymentalnych byty przedmiotem wczesniej-
szych analiz [72, 75-80], w ktorych stosowano rézne techniki pomiarowe w celu jak
najpetniejszego opisu zjawisk fizycznych, towarzyszacych wzrostowi Ag na W(110).
Najnowsze prace [79, 80] wykazaty, ze uzyskane wczesniej wyniki wymagajg czesto
reinterpretacji ze wzgledu na postep zarowno w stosowanych technikach pomiaro-
wych, jak tez w poziomie stosowanej prozni. Z tego wzgledu przed przystgpieniem do
badan procesu wzrostu i migracji srebra na polikrystalicznym podtozu wolframowym
przeprowadzono badania wzrostu Ag na W(110).

Podczas badan jako podtoze wykorzystano prébke w ksztatcie dysku o Srednicy
10 mm, o orientacji powierzchniowej (110). W trakcie wszystkich eksperymentéw
podtoze W(110) byto utrzymywane w temperaturze pokojowej. Na proces wzrostu
cienkich warstw metali na atomowo czystej powierzchni wolframu negatywnie wptywa
obecnosc¢ zanieczyszczen atmosferycznych, dlatego probka przed kazdym eksperymen-
tem byta czyszczona zgodnie z wczesniej opisang procedurg (rozdz. 4.1).

Cienkie warstwy srebra naparowywane byly na W(110) z korundowego tygla
z grzatka oporowa. Grubo$¢ nanoszonych warstw zawierata sie w granicach 0,1-6,0 ML.
Po zakonczeniu naparowywania prébka W(110) z naniesiong na niej warstwg srebra
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byta w ciggu kilku sekund podgrzewana do zgdanej temperatury i utrzymywana w niej
przez 30 s. Nastepnie probka stygta do temperatury pokojowej, po czym dokonywano
pomiardow XPS w celu okres$lenia stopnia pokrycia zgodnie z metodg opisang wczesniej.

Na rysunku 4.16 przedstawiono zmiane pokrycia atoméw srebra na powierzchni
W(110) w funkcji temperatury. Na podstawie przedstawionej zaleznosci mozna stwier-
dzi¢, iz proces termodesorpcji warstw o grubosciach od 6 ML do 3 ML zachodzi w prze-
dziale temperatur 675-800 K. Wynik ten pozostaje w dobrej zgodnosci z rezultatami
wczesniej przeprowadzonych badan [45, 72]. Analizowana czes¢ wykresu odpowiada
tzw. desorpcji zerowego rzedu [63] i moze byé opisana wzorem (4.1). Korzystajgc
z tego réwnania, mozna wyznaczy¢ wartos¢ energii aktywacji desorpcji srebra, ktéra
w tym przypadku wynosi E; = 175 kJ-mol™. Jest ona zgodna z danymi uzyskanymi wcze-
$niej [45, 72].
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Rys. 4.16. Zmiana stopnia pokrycia Ag/W(110) w funkcji temperatury

W zakresie temperatur powyzej 800 K zalezno$¢ ©(T) wyraznie zmienia swoj cha-
rakter. Przy wartosci pokrycia okoto 1,6 ML i temperaturze 1025 K oraz dla temperatu-
ry 1175 K i odpowiadajgcemu jej pokryciu 1 ML srebra na wykresie zauwazy¢ mozna
punkty przegiecia. Przegiecie obserwowane dla temperatury okoto 1175 K przypada na
wartos¢ @ = 1 ML, co moze Swiadczy¢ o utworzeniu sie pierwszej monowarstwy. Prze-
giecie obserwowane dla temperatury okoto 1025 K przy stopniu pokrycia 1,6 ML moze
natomiast Swiadczy¢ o zachodzgcym w tej temperaturze innym procesie koalescenciji.
Potwierdzenie obecnosci takiego procesu, jak tez okreslenie jego charakteru wymaga
uzupetnienia przez zastosowanie dodatkowych technik pomiarowych.

W celu potwierdzenia rezultatéw uzyskanych na podstawie pomiaréw termode-
sorpcyjnych przeprowadzono pomiary metodg AES, stosujgc opisang wczesniej metode
oparta na wykorzystaniu zaleznosci intensywnosci linii Augera w funkcji czasu naparo-
wania oraz metode wykorzystujgcg zmiane szerokosci linii Augera podczas wzrostu
warstwy srebra na monokrysztale (110) wolframu (rozdz. 4.1). W pierwszym przypadku
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za miare intensywnosci linii MNN Augera przyjeto tzw. wysokos¢ Auger Peak-to-Peak
Height (APPH) mierzong dla linii Ag(351; 356 eV) w rdzniczkowym widmie AES. Reje-
strujgc zmiane APPH linii Ag w funkcji czasu, uzyskano wykres przedstawiony na rysun-
ku 4.17a. Podczas pomiarow predkosé naparowywania Ag byta stata, a proces naparo-
wywania byt kontrolowany za pomocg mikrowagi kwarcowe;.

Obserwujac zaleznosci przedstawione na rysunku 4.17a, mozna zauwazy¢, ze
pierwsza zmiana nachylenia nastepuje po okoto 8 minutach od rozpoczecia procesu na-
noszenia Ag. Zmiane te mozna zinterpretowac¢ jako moment utworzenia sie pierwszej
monowarstwy na powierzchni krysztatu wolframu. Dalszg liniowag zmiane intensywnosci
linii Ag, o nieco innym nachyleniu prostej, zaocbserwowano w czasie pomiedzy 8. a 13.
minutg naparowywania. Dla wyzszych wartosci czasu nanoszenia Ag na powierzchnie
W(110) zaobserwowac mozna stopniowy wzrost intensywnosci APPH linii srebra.

W celu uzyskania dodatkowych informacji dotyczgcych mechanizmu wzrostu Ag
na W(110) na kazdym etapie wzrostu wyznaczono wspotczynnik ksztattu F dla linii
Ag(351; 356 eV). Na rysunku 4.17b przedstawiono zalezno$¢ wartosci wspodtczynnika
F od czasu naparowywania. Mozna zauwazy¢, ze po stopniowym wzroScie wartosci
wspotczynnika F po rozpoczeciu naparowywania mozna dostrzec jego gwattowny
wzrost okoto 7. minuty. Wigzgc ten wzrost ze zmiang nachylenia intensywnosci linii
srebra w funkcji czasu (rys. 4.17a), mozna stwierdzi¢, ze okoto 8. minuty nastepuje
moment kompletowania pierwszej monowarstwy srebra na W(110).
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Rys. 4.17. Analiza danych uzyskanych za pomocg AES: (a) zalezno$¢ intensywnosci linii
Ag(APPH) od czasu naparowywania, (b) wykres wartosci wspotczynnika F linii (351;
356 eV) srebra

Dalsza obserwacja wspodtczynnika ksztattu F pozwala stwierdzi¢, ze okoto 13. mi-
nuty nastepuje wyrazny, ale nie tak gwattowny jak poprzednio wzrost jego wartosci.
Moment ten, odpowiadajacy pokryciu © = 1,6 ML, jest czasowo skorelowany zaréwno
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z zaobserwowanag na rysunku 4.17a zmiang nachylenia prostej opisujgcej zmiane inten-
sywnosci linii w funkcji czasu, jak tez z widocznym na rysunku 4.16 punktem przegiecia
zaleznosci O(T). Prawdopodobne jest, ze dla pokrycia okoto 1,6 ML nastepuje koale-
scencja wystepujacych na powierzchni wysepek w jedng zamknietg wyspe o grubosci
drugiej monowarstwy. Brak kolejnego wyraznego wzrostu wartosci wspétczynnika
ksztattu na wykresie zaleznosci F(t) Swiadczy o tym, ze dalszy wzrost srebra nastepuje
na drugiej monowarstwie i jest on realizowany zgodnie z mechanizmem Stranskiego-
-Krastanova.

Podsumowujac rezultaty pomiaréw uzyskanych za pomoca trzech ww. metod,
mozna stwierdzi¢, ze w poczgtkowym stadium wzrost srebra na powierzchni W(110)
odbywa sie zgodnie z modelem Franka-van der Merwe’a. Pierwsza kompletna mono-
warstwa zostaje uformowana w 8. minucie, a przez kolejnych 5 minut zgodnie z tym
samym mechanizmem kontynuowany jest wzrost drugiej monowarstwy. Po osiggnieciu
pokrycia o wartosci 1,6 ML w dalszym stadium wzrostu srebro tworzy na powierzchni
tréjwymiarowe wyspy.

Przedstawiony wyzej model wzrostu Ag/W(110) nie jest w petni zgodny z danymi
literaturowymi [72-78]. Wyniki badan STM przeprowadzonych przez Deisla i in. [79]
wskazujg na mozliwg przyczyne zaktadanego mechanizmu wzrostu. Podczas badan
zaobserwowano dwie rézne fazy wzrostu Ag/W(110) dla pokryé mniejszych niz 1 ML.
W pierwszej z nich proces wzrostu srebra rozpoczyna sie przy stopniach taraséw i tam
mogg tworzy¢ sie duze wyspy o grubosci pojedynczej warstwy (rys. 4.18a). W drugiej
nukleacja srebra rozpoczyna sie daleko od stopni i wéwczas rosngca warstwa nie osia-
ga pokrycia © = 1 (rys. 4.18b). Zasugerowano, ze wsréd powoddw takiej sytuacji mozna
wymieni¢ obecno$¢ atoméw wodoru blokujgcych dostep do stopni, wieksza koncen-
tracje defektow lub lokalne réznice temperatury podtoza. Na rysunku 4.18a zobrazo-
wano sytuacje, gdy wzrost warstwy srebra rozpoczyna sie od stopni tarasow. Z kolei na
rysunku 4.18.b przedstawiono inng mozliwos¢, gdy centralne czesci tarasow stanowig
miejsce wzrostu wysp na powierzchni W(110). Na rysunku 4.18.c zaprezentowano
zakoniczenie obu scenariuszy wzrostu dla @ = 1,0 ML, gdy odbywa sie on w sposdb
niezaburzony.

(0)- i ~w
©=0,1 ML; 98 x98 nm ©=0,3 ML; 280 x 280 nm ©=1,0 ML; 350 x 350 nm
Rys. 4.18. Obrazy STM wzrostu Ag/W(110) dla: (a) ©=0,1 ML, (b) ©=0,3 ML, (c) ©=1,0 ML [79]

W analizowanym przypadku proces wzrostu warstwa po warstwie korczy sie po
okoto 13 minutach. Jezeli w tym czasie na powierzchni pierwszej monowarstwy osigda



52

atomy gazdéw resztkowych (gtdwnie wododr), to mogg one skutecznie blokowaé dalszy
wzrost srebra. Jesli dodatkowo koncentracja defektow powierzchniowych w pierwszej
monowarstwie bedzie wysoka, to spowoduje to dodatkowe blokowanie formowania
sie petnej drugiej monowarstwy na powierzchni warstwy pierwszej. Jest to prawdopo-
dobne wyttumaczenie obserwowanego w analizowanym przypadku wczesniejszego
zakoniczenia procesu formowania niepetnej drugiej monowarstwy, po ktérym wzrost
zaczyna przebiega¢ wedtug mechanizmu Stranskiego-Krastanova.

Po przeprowadzeniu analizy wzrostu srebra na powierzchni W(110) przystgpiono
do okreslenia mechanizmu wzrostu srebra na powierzchni polikrystalicznego wolfra-
mu. W celu poréwnania zastosowano te same metody, ktore wykorzystano do analizy
mechanizmu wzrostu Ag na W(110) — metode termodesorpcji, metode spektroskopii
elektronéw Augera opartg na zmianie zaleznosci intensywnosci linii w funkcji czasu
wzrostu warstwy oraz metode wykorzystujgcg zmiany w czasie wspétczynnika ksztattu
linii Augera.

Pomiary termodesorpcyjne zostaty wykonane w sposéb podobny do badan prze-
prowadzonych dla wzrostu Ag na W(110). Na podtoze polikrystalicznego wolframu,
ktére stanowit dysk o srednicy 12 mm, naparowywano kolejno warstwy srebra o stop-
niu pokrycia 0,1-6,0 ML. Stopien pokrycia wolframu przez srebro okreslany byt za po-
mocg metody opisanej w rozdziale 5.1. Pomiary termodesorpcji srebra byty dokony-
wane w zakresie temperatur 500-1400 K. Po naparowaniu warstw srebra probka byta
w czasie okofo 2 s podgrzewana do pozgdanej temperatury i utrzymywana w tej tem-
peraturze przez 30 s. Nastepnie prébka byta studzona do temperatury pokojowej, po
czym przeprowadzano pomiar XPS. Nastepnie probke poddawano krétkiemu wyzarza-
niu w temperaturze 2600 K, studzono i przeprowadzano pomiar w kolejnej temperatu-
rze. Cata procedura byfa powtarzana wielokrotnie do czasu otrzymania czystej po-
wierzchni wolframu.

Na rysunku 4.19 przedstawiono zaleznos$¢ pokrycia w funkcji temperatury. Na
podstawie wykresu stwierdza sie, ze termodesorpcja warstw o pokryciu od 6 ML do
3 ML na podfozu polikrystalicznego wolframu odbywa sie w sposdb quasi-cigglty
w przedziale temperatur 700-800 K, podobnie jak miato to miejsce w przypadku mono-
krystalicznej probki. Wyznaczona energia aktywacji termodesorpcji w tym przypadku
wynosi E; = 173 kJ-mol™ i jest poréwnywalna z wartoécia 175 kJ-mol™ uzyskana dla
termodesorpcji srebra z powierzchni W(110). Dla wartosci temperatur przekraczaja-
cych 800 K na wykresie widoczne sg dwa charakterystyczne przegiecia: dla temperatu-
ry 1060 K oraz 1175 K. Pierwsze odpowiada pokryciu 2 ML, natomiast drugie — 1 ML.
Sugeruje to, iz w przypadku wzrostu srebra na polikrystalicznym wolframie dwie pierw-
sze monowarstwy wzrastajg zgodnie z modelem Franka-van der Merwe’a. Po to, aby
potwierdzi¢ te hipoteze, wykonano pomiary AES linii dubletowej srebra, badajac zalez-
nosci jej intensywnosci i ksztattu w odniesieniu do czasu naparowywania warstw.
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Rys. 4.19. Zmiana stopnia pokrycia Ag na powierzchni polikrysztatu wolframu w funkcji temperatury

Metoda okreslania mechanizmu wzrostu warstwy na badanej powierzchni, oparta
na analizie zmiany intensywnosci linii Augera w funkcji czasu, opisana w rozdziale 4.1,
zostata wykorzystana do okreslenia procesu wzrostu Ag na polikrystalicznym wolfra-
mie. Intensywnos¢ linii Ag(351; 356 eV) byta mierzona jako wysokos¢ peak-to-peak
(APPH) w widmie rézniczkowym. Na rysunku 4.20a przedstawiono wykres zaleznosci
intensywnosci tej linii w funkcji czasu naparowywania srebra na polikrystaliczne podto-
ze wolframu.
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Rys. 4.20. Analiza danych uzyskanych za pomocg AES: (a) intensywnos¢ linii (351; 356)Ag
w funkcji czasu naparowywania, (b) wykres wspétczynnika F
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Doktadniejsza obserwacja rysunku 4.20a pozwala zauwazy¢, ze zmiany nachylenia
zaleznosci przedstawiajgcej intensywnos¢ linii srebra wystepujg po czasie okoto 7 oraz
okoto 14 minut od momentu rozpoczecia wzrostu warstwy. Sugeruje to, ze proces
tworzenia sie pierwszej warstwy ulega zakoniczeniu po 7 minutach, a proces tworzenia
nastepnej warstwy trwa tyle samo czasu i konczy sie w 14. minucie naparowywania.
Przy dalszym wzroscie srebra intensywnos¢ linii Ag(351; 356 eV) stopniowo wzrasta,
ale nie zaobserwowano widocznych zmian nachylenia. Wyniki te s3 zgodne z badania-
mi przeprowadzonymi metodg TDS, co pozwala sgdzi¢, ze w 7. minucie po utworzeniu
sie pierwszej petnej warstwy (o stopniu pokrycia rownym 1 ML) nastepuje osadzenie
drugiej petnej monowarstwy.

Mozna potwierdzi¢ wystepowanie mechanizmu wzrostu typu Franka-van der
Merwe’a dla dwdch pierwszych monowarstw, obserwujgc zmiany wspotczynnika
ksztattu F linii Augera Ag(351; 356 eV) w funkcji czasu. Wyrazny wzrost wartosci F,
zaobserwowany miedzy 6. a 8. minutg oraz miedzy 13. a 15. minutg, swiadczy o zakon-
czeniu procesu kompletowania warstw. Moment wzrostu wspdtczynnika F jest Scisle
skorelowany z zaprezentowang na rysunku 4.20a zmiang wspotczynnikdw kierunko-
wych prostych, przedstawiajgcych zmiane intensywnosci linii Augera w funkcji czasu,
jak tez z zaobserwowanymi przegieciami zaleznosci O(T) otrzymanej metodg termode-
sorpcji. Potwierdza to wczesniejsze przypuszczenia, wynikajgce z pomiarow TDS oraz
zmian intensywnosci linii Ag, iz pierwsze dwie warstwy srebra wzrastajg zgodnie z mo-
delem Franka-van der Merwe’a. Brak wyraznej zmiany wspdtczynnika ksztattu
F w dalszej czesci zaleznosci F(t) oraz brak liniowosci zaleznosci przedstawionej na
rysunku 4.20a powyzej 14. minuty, a takze brak zmian w zaleznosci O(T) dla pokry¢
©>2 ML Swiadczg, ze dalszy wzrost srebra na polikrystalicznym podtozu wolframu
odbywa sie w ten sposéb, ze na powierzchni drugiej monowarstwy rosng tréjwymia-
rowe wyspy srebra. Jest to tzw. mechanizm Stranskiego-Krastanova.



5. ANALIZA DYFUZJI POWIERZCHNIOWEJ INDU | SREBRA
NA POWIERZCHNI WOLFRAMU

5.1. Ogolne zagadnienia dotyczace dyfuzji

Dyfuzjg nazywa sie proces beztadnej wedrowki elementéw uktadu fizycznego —
czasteczek lub atoméw. Zjawisko to spowodowane jest ruchem termicznym atoméw
i czastek. Proces dyfuzji opiera sie na dwdch podstawowych prawach fizycznych, sfor-
mutowanych przez Ficka w potowie XIX wieku. Pierwsze prawo Ficka dotyczy zmiany
ilosci transportowanej materii w relacji do obserwowanego gradientu koncentracji [7].
Okreslona jest ona poprzez strumien dyfuzji J zdefiniowany jako ilos¢ materii, dyfundu-
jacej przez jednostkowa powierzchnie, prostopadtg do kierunku transportu materii,
w jednostce czasu. Dla przypadku jednowymiarowego mozna je zapisa¢ w postaci [81] :

J=-— D@ (5.1)
ox
gdzie J oznacza strumien dyfuzji, ¢ — koncentracje, x — odlegtos$¢, natomiast D — wspot-
czynnik proporcjonalnosci, nazwany wspétczynnikiem dyfuzji. Ze wzoru wynika, ze
strumien dyfuzji jest proporcjonalny do gradientu stezenia danej substancji. Znak "mi-
nus" oznacza, ze przeptyw masy nastepuje w strone obszaru o mniejszym stezeniu.
Stata dyfuzji D jest proporcjonalna do szybkosci dyfuzji, co manifestuje drugie prawo
Ficka. Drugie prawo Ficka mozna wyprowadzi¢ z pierwszego, biorgc pod uwage zasade
zachowania masy: d¢/dt = —VJ. Podstawiajgc w miejsce J prawg strone réwnania (5.1),
otrzymuje sie réwnanie, bedgce matematycznym sformutowaniem drugiego prawa
Ficka, opisujace przebieg dyfuzji w czasie, a konkretnie szybko$¢ zmiany koncentracji
w czasie [82]:
2
& _poc

= 5.2
o ox (5.2)

Wspdtczynnik dyfuzji D zalezy od rodzaju dyfundujgcych atoméw, a takze od rodzaju
materiatu, w ktérym przebiega proces dyfuzji. Zjawisko dyfuzji nalezy do proceséw akty-
wowanych termicznie, wiec D zalezy réwniez silnie od temperatury. W wiekszosci wypad-
kow zaleznos$¢ wspotczynnika dyfuzji od temperatury spetnia rdwnanie Arrheniusa:

D:Doexp[— %} (5.3)

E — energia aktywacji procesu dyfuzji, k — stata Boltzmanna, T—temperatura, a D, — prze-
deksponencjalny wspotczynnik dyfuzji zwany réwniez dyfuzyjnoscig, ktéry jest niezalezny
od temperatury, zalezy natomiast od struktury materiatu [83].

Dyfuzja w ciele statym jest aktywowanym cieplnie procesem ukierunkowanego
dryfowania wypadkowych potozen atomoéw w krysztale. Ruch atoméw nie odbywa sie
w sposob ptynny, tak jak ma to miejsce dla gazéw lub cieczy, a raczej skokowo pomie-
dzy kolejnymi potozeniami chwilowej réwnowagi. W ciatach statych szybkos¢ dyfuzji
poza zaleznoscig od temperatury zalezy wiec silnie rowniez od stopnia zdefektowania
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ciat. Jest to gtéwny powdd tego, ze dyfuzja zachodzi szybciej w cienkich warstwach niz
w materiatach litych. Mozna wyrdzni¢ kilka réznych mechanizméw dyfuzji w ciatach
statych. Sg to m.in. dyfuzja wzajemna na granicy rozdziatu dwu réznych materiatow,
dyfuzja wzdtuz granic ziaren, dyfuzja z granic ziaren do ich wnetrza i dyfuzja po-
wierzchniowa. Przez te ostatnig rozumie sie dwuwymiarowy ruch atomow lub czastek
odbywajacy sie jedynie w ptaszczyznie powierzchni, czyli w obszarze pierwszej ze-
wnetrznej warstwy atomowej danego materiatu.

Atom bedacy na powierzchni ciata statego znajduje sie w stanie energetycznym
odpowiadajgcym dnu studni potencjatu i jest to jego chwilowe potozenie réownowagi.
Potozenie to zwigzane jest z istnieniem lokalnego minimum potencjatu i zalezne od
geometrii i rodzaju powierzchni. W temperaturze réznej od zera bezwzglednego nie
jest to jednak potozenie spoczynkowe i atom oscyluje na dnie studni z czestoscig drgan
ayp. Prawdopodobienstwo desorpcji, czyli oderwania sie atomu od powierzchni pod
wptywem tych drgan, jest stosunkowo niewielkie, ale jesli amplituda drgan, jest dosta-
tecznie wysoka, moze nastgpic¢ rownolegty do powierzchni przeskok atomu do potoze-
nia odpowiadajgcego ktéremus z sgsiednich miniméw energetycznych. Energia ato-
mow w pozycjach posrednich jest wyzsza niz w potozeniu rownowagi. Przemieszczenie
sie atomu wymaga zatem pokonania pewnej bariery energii. Liczba atoméw zdolnych
do pokonania tej bariery rosnie wraz ze wzrostem temperatury, wiec proces dyfuzji
jest procesem aktywowanym termicznie. Im wyzsza jest temperatura, tym wieksza jest
amplituda oscylacji atomu, a w konsekwencji — wieksze jest prawdopodobienistwo jego
przeskoku do ktoregos$ z sgsiednich potozen rownowagi, a zatem szybsza jest tez dyfu-
zja powierzchniowa [48]. Sita powodujaca przemieszczanie pozycji atomow w krysztale
zwigzana jest z gradientem potencjatu chemicznego [81], ktéry wywotany jest najcze-
Sciej gradientem koncentracji, ale jego wystepowanie moze by¢ réwniez spowodowane
niejednorodnym rozktadem temperatury, naprezen lub polem elektrycznym.

Obecnos¢ defektéw punktowych, liniowych i dwuwymiarowych przyspiesza proces
dyfuzji, poniewaz w zdefektowanym obszarze energia swobodna jest wyzsza. W ciatach
monokrystalicznych takimi drogami szybkiej dyfuzji sg dyslokacje, a w prébkach polikry-
stalicznych — dyslokacje i granice ziaren. Jeszcze szybciej proces dyfuzji zachodzi na po-
wierzchni, gdzie energia swobodna jest z reguty najwyzsza i aby uaktywnic proces trans-
portu materii, potrzeba mniejszej energii. W polikrystalicznych ciatach statych mozna
wyrdznic¢ trzy podstawowe mechanizmy dyfuzji: objetosciowa (ze znaczacym udziatem
mechanizmu dyfuzji dyslokacyjnej), wzdtuz granic ziaren oraz powierzchniowa.

Po to, aby opisa¢ w sposéb wystarczajacy przebieg dyfuzji atomdéw danego pier-
wiastka w danym materiale, nalezy doswiadczalnie wyznaczy¢ wspotczynniki dyfuzji D,
wspotczynniki dyfuzyjnosci D, oraz energie aktywacji procesu dyfuzji E. Okreslenie
wspotczynnikow dyfuzji dla cienkich warstw indu oraz srebra na powierzchni W(110)
oraz polikrystalicznego W byto kolejnym celem badan opisanych w tym rozdziale mo-
nografii. We wszystkich przypadkach zaobserwowano proces dyfuzji powierzchniowej.
Do obserwacji zostata wykorzystana spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych pro-
mieniowaniem rentgenowskim, pozwalajaca na rejestracje intensywnosci linii XPS
w funkcji zmiennej przestrzennej, co pozwolito na obserwacje migracji atomoéw indu
i srebra w réznych warunkach temperaturowych, a na tej podstawie na wyznaczenie
parametrow dyfuzji powierzchniowej.
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5.2. Omodwienie techniki pomiarowej

W celu wyznaczenia wspotczynnikdow dyfuzji powierzchniowej oraz energii akty-
wacji dyfuzji wykorzystano analizator pétsferyczny SES-200 firmy SCIENTA, ktory reje-
strowat zmiany intensywnosci sygnatu XPS w funkcji zarowno zmiennej przestrzennej,
jak tez w zaleznosci od energii. Na tej podstawie skonstruowano profile dyfuzyjne,
przedstawiajgce zmiane pokrycia powierzchni w funkcji odlegtosci. Te wykorzystano do
wyznaczenia parametréw dyfuzji badanych materiatow.

Przed dokonaniem pomiaréw XPS probka byta odpowiednio przygotowywana
w komorze preparacyjnej. Przy ciénieniu wyjéciowym o wartosci ponizej 1-10"° mbar
na oczyszczong powierzchnie wolframu (procedura opisana w rozdziale 4.1) naparo-
wywano pierwiastek (In lub Ag). Metale te byty naparowywane tylko na potowe proébki,
druga potowa byta zastonieta przestong. W ten sposéb potowa podtoza pozostawata
pusta i zaadsorbowane atomy z drugiej czesci mogty dyfundowac po odkrytej po-
wierzchni wolframu.

Po naniesieniu materiatu na powierzchnie podtoza prébka byfa transportowana
do komory pomiarowej, w ktdrej znajdowat sie uktad do rejestracji widm XPS. Jak juz
wspomniano, do tego celu uzyto spektrometru ESCA SCIENTA SES 200 mogacego reje-
strowac za pomocy detektora typu MCP widma XPS i UPS w zaleznosci od zmienne;j
przestrzennej. W komorze pomiarowej panowato cisnienie wyjsciowe nie wieksze niz
5-10""" mbar. Podczas pomiaru widm energetycznych XPS zaleznych od zmiennej prze-
strzennej probka ustawiona byta tak, aby granica pomiedzy czystg czescig a czescig
pokrytg badanym materiatem byta prostopadta do szczeliny wejsciowej spektrometru.

Urzadzenia MCP spetniajg role powielaczy elektrondw. S3 to ptytki o grubosci kil-
ku milimetrow, sktadajgce sie z wielu réwnolegtych, regularnie rozmieszczonych i prze-
chodzacych na wylot kanalikdw. Powierzchnie takiej ptytki pokryte s metalem, spet-
niajacym role elektrod przyspieszajacych. Srednica przechodzacych przez ptytke kanali-
kéw wynosi w przypadku omawianego spektrometru 12 pum, a ich Scianki pokryte sg
materiatem o matej pracy wyijscia. Dzieki temu elektrony trafiajgce do poszczegdlnych
kanatow sg powielane (mozliwe jest 1000-krotne wzmocnienie), a niewielka srednica
kanalikéw zapewnia dobrg rozdzielczos¢ przestrzenng detektora. Wzmocnienie jest
wystarczajgce, aby spowodowac rozbtyski luminoforu, ktére sg nastepnie rejestrowane
przez kamere CCD, przesytajgcag obraz do komputera [84].

Schemat rejestracji widm fotoelektronéw w zaleznosci od zmiennej przestrzennej
przedstawiony jest na rysunku 5.1. Monochromatyczna wigzka promieniowania rent-
genowskiego lub ultrafioletowego, padajac na probke, wzbudza fotoelektrony, ktére sg
nastepnie ogniskowane przez zestaw soczewek elektrostatycznych. Ze wzgledu na fakt,
ze elektrony docierajgce do szczeliny wejsciowej analizatora maja rozktad ciggty energii
kinetycznych, do rejestracji widm rozdzielczych przestrzennie mozna wykorzystac je-
dynie kierunek prostopadty do linii srednicy hemisfer, na ktérej potozone sg szczeliny
analizatora [85].
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Rys. 5.1. Schemat rejestracji widm XPS w zaleznosci od zmiennej przestrzennej

Szczelina wejsciowa analizatora ma podtuzny ksztatt i przepuszcza do obszaru za-
wartego pomiedzy hemisferami fotoelektrony pochodzace z waskiego, prostokgtnego
obszaru prébki. Fotoelektrony pochodzace z réznych punktéw tego obszaru, znajdujg-
cych sie wzdtuz analizowanego kierunku, trafiajg w rdzne punkty szczeliny wejsciowe;j.
Nastepnie po odchyleniu ich toru przez pole elektryczne wytworzone pomiedzy hemis-
ferami docierajg do réznych kanatéw ptytki MCP detektora. Gdyby wszystkie fotoelek-
trony trafiajgce do spektrometru miaty jednakowg wartosc energii kinetycznej, detek-
tor zarejestrowatby odwrécony obraz szczeliny wejsciowej. Roznice w predkosciach
fotoelektronéw powodujg jednak rozmycie tego obrazu w kierunku prostopadtym do
kierunku analizowanej zmiennej przestrzennej. Elektrony o wyiszych predkosciach
(energiach) trafig do kanatéw detektora lezgcych dalej od Srodka hemisfer, natomiast
tor elektronéw wolniejszych bedzie silniej odchylany przez pole elektryczne i zostang
one zarejestrowane w obszarze detektora potozonym blizej srodka spektrometru.
W efekcie uzyskuje sie na detektorze dwuwymiarowy obraz, w ktérym jedna os repre-
zentuje energie fotoelektrondw, a druga — zmienng przestrzenng, odpowiadajgcg wy-
branemu kierunkowi lezgcemu na ptaszczyznie powierzchni prébki. Jezeli fotoelektrony
padajgce w rdéine obszary detektora zostang zliczone w pewnym przedziale czasu,
uzyskamy w efekcie zaleznos$é natezenia sygnatu w funkcji energii i zmiennej prze-
strzennej. Analogiczny wynik uzyskano by, rejestrujgc standardowe widmo fotoelek-
trondw, a nastepnie przesuwajgc probke wzdtuz wybranego kierunku o pewng nie-
znaczng odlegtos¢. Uzyskane dane mozna nastepnie przedstawi¢ w postaci tréjwymia-
rowego wykresu, rodzaju kolorowej mapy, na ktérej poszczegdlnym intensywnosciom
sygnatu odpowiadajg rézne barwy itp.
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Zakres energetyczny rejestrowanych widm nie musi by¢ zbyt szeroki. Powinien
obejmowac tylko waskie pasmo, w ktérym znajduje sie charakterystyczna, silna linia
XPS danego pierwiastka. Jest to bardzo dogodna sytuacja ze wzgledéw doswiadczal-
nych, poniewaz zbieranie widm dla wiekszego zakresu energii zajmowatoby wiecej
czasu. Skrécenie czasu pomiaru jest pozadane, gdyz w temperaturze pokojowej kra-
wedz graniczna na przygotowanych w opisany powyzej sposdb prébkach szybko roz-
mywata sie wskutek duzej ruchliwosci indu.

Podczas badania dyfuzji indu zaobserwowano zmiany natezenia linii In3ds/,, be-
dace miarg ilosci indu na powierzchni wolframu, w zaleznosci od potozenia na prébce.
W celu okreslenia parametréw dyfuzji srebra obserwowano linig Ag3ds/,. W przypadku
powierzchni wolframu pokrytego czesciowo indem lub srebrem istotne byto zareje-
strowanie najpierw widma z obszaru o wyraznie widocznej krawedzi pomiedzy dwoma
metalami, a dopiero nastepnie poddanie prébki wygrzewaniu w celu obserwacji dyfuzji
powierzchniowej w kolejnych widmach XPS.

W dalszych rozdziatach zaprezentowano profile dyfuzyjne indu i srebra na po-
wierzchniach monokrystalicznego i polikrystalicznego wolframu. Przedstawiono réow-
niez wyniki uzyskane na podstawie analizy profili dyfuzyjnych.

5.3. Przedstawienie profili dyfuzyjnych dla indu i srebra
5.3.1. Profile dyfuzyjne dla indu na powierzchni W(110)

Widma fotoelektronowe zalezne od zmiennej przestrzennej zostaty zarejestrowa-
ne z fragmentu prébki, stanowigcego granice obszaru pokrytego przez warstwe indu.
Przyktadowe wyniki zaprezentowano na rysunku 5.2. Wykresy (a) i (c) zarejestrowane
zostaty przed wygrzaniem prébek i widoczne jest na nich gwattowne zmniejszenie
intensywnosci piku In3ds/,, odpowiadajace krawedzi warstwy indu. Wykresy (b) i (d)
odpowiadajg natomiast tym samym dwu prébkom i zarejestrowane zostaty po piecio-
minutowym wygrzewaniu w temperaturach odpowiednio 400 i 550 K. Zauwazy¢ moz-
na, zwtaszcza w przypadku prébki wygrzewanej w wyzszej temperaturze, rozmycie
krawedzi warstwy indu oraz przesuniecie w kierunku czystego wczesniej podtoza, po-
wstate wskutek dyfuzji powierzchniowe;.

Wykresy te sporzagdzono na podstawie analizy probek o stopniach pokrycia prze-
kraczajgcych pojedynczg warstwe atomowg (okoto 1,5 ML). Podczas omawianych ba-
dan dla prébek o pokryciach ponizej 1 ML nie udato sie uzyska¢ widm rozdzielczych
przestrzennie, na ktérych dostatecznie wyraznie bytaby widoczna krawedz naparowa-
nego materiatu, tzn. granica, poza ktdrg intensywnos¢ piku odpowiadajgcego przejsciu
3ds, zanika, jest granica rozmyta. Najciefisza warstwa indu, ktérej ostra krawedz byta
rozréznialna za pomocg omawianej metody, miata stopien pokrycia 1,3 ML. Moze to
by¢ zwigzane z trudnoscia uzyskania wyraznego obrazu skaningowej mikroskopii tune-
lowej dla niskich pokryé. Przypuszczalnie dla matych wartosci @ ruchliwosé¢ indu jest
wysoka w temperaturze pokojowej, co utrudnia zaréwno obserwacje STM, jak i bada-
nia dyfuzji powierzchniowej najcienszych warstw.

Na rysunku 5.3 przedstawiono profile dyfuzyjne probek wygrzewanych w czterech
podanych temperaturach. Zaleznosé natezenia linii 3ds;, w funkcji odlegtosci wzdtuz
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kierunku x (prostopadtego do granicy utworzonej warstwy) przed wygrzewaniem ozna-
czona jest linig przerywang, a po wygrzewaniu — linig ciggty. Profile te stanowig prze-
kroéj tréjwymiarowej zaleznosci I = f(E, x) wykonany w maksimum piku, wzdtuz kierunku
x. Osie rzedne profili zostaty wyskalowane w jednostkach pokrycia na podstawie zalez-
nosci (4.1).

Gdy uwaznie przyjrzano sie krzywym odpowiadajgcym prébkom poddanym wy-
grzewaniu, w ich ksztatcie zauwazono szereg przegieé, przypadajgcych dla powtarzaja-
cych sie wartosci stopnia pokrycia. Charakterystyczne sg zwtaszcza przegiecia przypa-
dajace dla wartosci 1,2 ML, ale widoczne sg réwniez zmiany w ksztatcie profili, gdy
pokrycie wynosi 0,65 i okoto 0,85 ML.

Wedtug Morrisa [21], ktéry wraz z wspotpracownikami badat dyfuzje indu o po-
kryciach 0,2-2 ML na podtozu W(100), w przypadku warstw o pokryciu wiekszym niz
1 ML dyfuzja powierzchniowa atomoéw indu znajdujgcych sie w drugiej lub kolejnej
warstwie atomowej jest znacznie szybsza niz dyfuzja powierzchniowa In na powierzch-
ni wolframu. W przypadku badan wtasnych wystepuje inna powierzchnia krystaliczna
podtoza, ale najprawdopodobniej sytuacja jest podobna, tzn. atomy In z drugiej war-
stwy atomowej sg bardziej ruchliwe niz atomy z pierwszej warstwy. W rezultacie szyb-
ko dyfundujg one po powierzchni pierwszej monowarstwy, a po przekroczeniu krawe-
dzi naparowanego materiatu ulegajg adsorpcji na powierzchni W(110), tworzgc upo-
rzagdkowane struktury opisane w poprzednim rozdziale. Obecnosc¢ przegie¢ w profilach
dyfuzyjnych moze by¢ zwigzana z tworzeniem poszczegdlnych faz podczas wzrostu
In/W(110). By¢ moze taczy sie to z réznicami w szybkosciach dyfuzji dla tych faz, co
ttumaczytoby powstanie przegie¢ w profilach z rysunku 5.3. Jesli stuszny jest wniosek
o wysokiej ruchliwosci metastabilnej fazy (3 x 1), to by¢é moze atomy z tej fazy, charak-
terystycznej dla niskiego pokrycia (okoto 0,2 ML) przemieszczajg sie po powierzchni
podtoza dalej niz np. atomy z fazy (1 x 4). Nalezy pamietac, ze przedstawione powyzej
widma informujg w skali mikrometréw jedynie o jednej zmiennej przestrzennej (na-
zwanej kierunkiem x), ale w rzeczywistosci obszar, z ktérego emitowane sg fotoelek-
trony wchodzace nastepnie do szczeliny wejsciowej analizatora energii kinetycznej, ma
wymiary okoto 6 x 0,5 mm. Zatem badany obszar graniczny pomiedzy naparowang
warstwg indu, a czystym wolframem jest prostokgtem o wymiarach xxy i ma, w po-
rownaniu np. z wyspami indu, wymiary makroskopowe. Widma z rysunkéw 5.2 i 5.3
mogg zatem zawierac przyczynki od rozmaitych faz wzrostu, w ktérych atomy indu
poruszajg sie szybciej lub wolniej wzdtuz kierunku x.
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Natezenie [dow. jedn.]

Natezenie [dow. jedn.]

Natezenie [dow. jedn.]

Natezenie [dow. jedn.]

2000
Odlegtosé [um)

Rys. 5.2. Tréjwymiarowe przedstawienie zaleznosci / = f(E, x) dla przejscia 3ds;, indu, probki:
(a) przed wygrzewaniem w 400 K, (b) po wygrzaniu w 400 K, (c) przed wygrzewaniem
w 550 K, (d) po wygrzaniu w 550 K
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Rys. 5.3.

Stopien pokrycia [ML]

o
T T T T

N
T
.
]
A
o
S
x |

Stopien pokrycia [ML]
T

o
T

- N
L B e e

Stopien pokrycia [ML]

o
T

.
N °
o% o2
> o

LR . SUEPEPEPUSL -

1000 2000 3000
. T =550 K

_
L e e

Stopien pokrycia [ML]

o
—T T

S0
LR SO,

~ 2 e 0 2o g DS
30 5 0mg @ om0 80T

Odlegtos¢ [um]

5.3.2. Profile dyfuzyjne dla indu na powierzchni polikrystalicznego W

Podczas pomiaréw dyfuzyjnych na podtozu polikrystalicznym rejestrowano zmia-
ny intensywnosci linii In3ds/, wzdtuz kierunku x prostopadtym do granicy czyste podto-

J000 2000 3000

Profile dyfuzji powierzchniowej In/W(110) dla: (a) 400 K, (b) 450 K, (c) 500 K, (d) 550 K
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ze/podtoze pokryte indem. Ind byt naparowywany przy wartosciach pokrycia z prze-
dziatu 2,0-2,8 ML. Po naparowaniu indu na potowe probki dokonywano pomiaru XPS
w celu zarejestrowania zaleznosci intensywnosci w funkcji zmiennej przestrzennej
x przed dyfuzjg. Nastepnie probke wygrzewano przez 5 minut w temperaturach z za-
kresu 400-700 K i dokonywano ponownie pomiaru XPS w celu uzyskania zaleznosci /(x)
po przeprowadzeniu procesu dyfuzji.

Tak jak w przypadku badan na W(110) za pomocg analizatora SCIENTA SES 200
uzyskano obrazy tréjwymiarowe, na ktérych intensywnos$¢ linii przedstawiona jest
w funkcji zaréwno odlegtosci, jak tez energii. Na rysunku 5.4 zaprezentowano tego
rodzaju zaleznos$¢ dla prébki wygrzewanej przez 5 minut w 680 K.

(a) (b)

Intensity [au)
Intensity [a.u]
I

500 2000 — 5007 1000 1500 2000 memy” 1
1000 1500 2500 3000 3500 000 1041 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Distance [km] Distance [um]

Rys. 5.4. Zalezno$¢ intensywnosci linii w funkcji odlegtosci i energii dla prébki In o stopniu po-
krycia @ = 2,4 ML: (a) przed procesem dyfuzji, (b) po wygrzewaniu przez 5 minut
w temperaturze 680 K

Dane pomiarowe przedstawione na rysunku 5.4 potwierdzajg efektywng dyfuzje
wzdtuz powierzchni wolframu. Osie rzedne profili zostaty wyskalowane w jednostkach
pokrycia na podstawie zaleznosci (4.4). Do obliczen przyjeto dane odpowiadajace tej
wartosci energii, dla ktérej intensywnos¢ linii przyjmowata najwyzszg wartos¢. Otrzy-
mano w ten sposéb profile dyfuzyjne, przedstawiajagce zaleznos¢ O(x) dla wygrzewanej
dyfuzyjnie probki. Profile te poréwnano z profilami @,(x) uzyskanymi dla prébek nie-
poddanych wygrzewaniu. Na rysunku 5.5 zaprezentowano profile O(x) i O,(x) dla préb-
ki wygrzewanej 5 minut w 680 K oraz dla probki wygrzewanej w temperaturze 421 K.
Z poréwnania obydwu profili wynika, ze proces dyfuzji powierzchniowej dla prébki
wygrzewanej w wyzszej temperaturze zachodzi znacznie efektywniej.
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Rys. 5.5. Profile dyfuzji powierzchniowej In/W dla: (a) 680 K i (b) 421 K

5.3.3. Profile dyfuzyjne dla srebra na powierzchni polikrystalicznego W

Tworzenie profili dyfuzyjnych dla srebra na polikrystalicznym podtozu wolframo-
wym przeprowadzono w sposdb analogiczny do tworzenia takich profili dla indu.
W przypadku pomiaréw dla srebra do monitorowania linii Ag 3ds,, wykorzystano anali-
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zator SCIENTA SES 200, rejestrujac jej intensywnos$¢ w funkcji energii i potozenia I(E, x).
Zmiany I(E, x) przetwarzano na zaleznosci stopnia pokrycia powierzchni atomami sre-
bra ©® w funkcji odlegtosci od zrdédta dyfuzji x, wykorzystujgc procedure skalowania
opartg na pomiarach stosunku intensywnosci linii srebra i wolframu w widmie XPS,
pomiarach pracy wyjscia, a takze wykorzystujgc wyniki badan mechanizmu wzrostu
Ag/W za pomocg spektroskopii elektronéw Augera.

Podczas pomiaréw dyfuzyjnych rejestrowano zmiany intensywnosci linii Ag3ds,,
wzdtuz kierunku x prostopadtego do granicy czyste podtoze/podtoze pokryte srebrem.
Srebro byto naparowywane przy wartosciach pokrycia z przedziatu 2,0-3,2 ML. Fotoe-
lektrony wzbudzano promieniowaniem AlK, o energii 1486,6 eV przy zachowaniu
energetycznej zdolnosci rozdzielczej AE =100 meV, czyli w warunkach takich samych
jak dla pomiaréw In. Po naparowaniu srebra na potowe probki dokonywano pomiaru
XPS w celu zarejestrowania zaleznosci intensywnosci w funkcji zmiennej przestrzennej
x przed dyfuzjg. Nastepnie probke wygrzewano w temperaturach z zakresu 400-600 K
(400 K — 60 minut, 425 K — 30 minut, 475 K — 10 minut, 500 K — 5 minut, 525 K — 3 mi-
nuty i 400 K — 1 minuta) i dokonywano ponownie pomiaru XPS w celu uzyskania zalez-
nosci /(x) po przeprowadzeniu procesu dyfuzji. W kolejnym etapie analizy wynikéw
zaleznosc¢ I(x) przeksztatcono na zmiane pokrycia w funkcji odlegtosci O(x).

Na rysunku 5.6 przedstawiono przebieg zmian O,(x) dla prébki niepoddanej wy-
grzewaniu i wygrzewanej przez 1 godzine w temperaturze 400 K (O(x)) oraz prébki
wygrzanej przez 10 minut w temperaturze 475 K. W pierwszym przypadku zauwazy¢
mozna, ze podczas procesu wygrzewania dyfuzyjnego nastgpito zmniejszenie poczat-
kowej wartosci pokrycia z @ = 2,1 ML do wartosci okoto @ = 1,5 ML, widoczne jest row-
niez przesuniecie profilu dyfuzyjnego. W drugim przypadku proces wygrzewania okazat
sie, biorgc pod uwage dyfuzje, znacznie bardziej efektywny niz dla prébki wygrzewanej
w czasie 6-krotnie dtuzszym w 400 K. Dowodzi tego zaréwno poszerzenie profilu, jak
tez przesuniecie granicy, dla ktérej pokrycie dla profilu ©(x) ustala sie na minimalnym
poziomie — dla prébki wygrzewanej 60 minut w 400 K jest to warto$¢ x = 1440 pm,
a dla prébki poddanej wygrzewaniu przez 10 minut w 475 K wartos¢ x = 1760 um.
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Rys. 5.6. Profile dyfuzji powierzchniowej In/W dla: (a) 400 K przez 60 minut, (b) 475 K przez
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5.4. Omodwienie wynikéow pomiaréw parametréw dyfuzji powierzchniowej
In i Ag na powierzchni W

5.4.1. Dyfuzja indu na powierzchni W(110)

Wyznaczenie wspotczynnikow dyfuzji wymaga powigzania obserwowanych zmian
stopnia pokrycia z czasem dyfuzji (w tym przypadku odpowiadajgcym czasowi wygrze-
wania prébki) i ksztattem profilu dyfuzyjnego. W swojej pracy Morris i in. na podstawie
praw Ficka przedstawili zaleznos$¢ wspétczynnika dyfuzji od stopnia pokrycia i od nachy-
lenia profilu dyfuzyjnego [21]. W badaniach wtasnych skorzystano z tej samej zaleznosci:

j(e—ao)dx=o-t-KZ—9] —[Z—gj } (5.4)
X /, X /),

gdzie (x) i G(x) oznaczaja odpowiednio zaleznosci pokrycia @ przed i po wygrzewaniu
od odlegtosci wzdtuz kierunku x, a i b — okreslajace granice catkowania — oznaczaja
wybrane wartosci x na zboczu profilu dyfuzyjnego, D okresla wspdtczynnik dyfuzji po-
wierzchniowej, a t — czas wygrzewania. Wyznaczenie zaleznosci © i O, od wspoétrzednej
X za pomocg metody najmniejszych kwadratéw pozwala na okreslenie wartosci catki,
stanowigcej lewg strone rdwnania (5.4), a w konsekwencji umozliwia obliczenie wspdt-
czynnika dyfuzji dla okreslonej temperatury.

Na podstawie profili dyfuzyjnych, sporzgdzonych za pomocg omawianej w po-
przednich rozdziatach metody, wyznaczono wspoétczynniki dyfuzji powierzchniowej dla
cienkich warstw indu na powierzchni W(110) w czterech temperaturach. Na podstawie
rownania (5.4) uzyskano nastepujgce wspotczynniki dyfuzji [86]:

Temperatura Wspodtczynnik dyfuzji
wygrzewania [K] [mz-s_l]
400 0,810
450 4,5107°
500 1,810
550 2,3107°

Jesli poréwna sie powyzsze wyniki z wartoscig wspotczynnika dyfuzji powierzch-
niowej, uzyskang przez autoréw cytowanej wczesniej pracy (D3 k) = 6,6:10° m*s™),
uwzgledniajac rdznice temperatur wygrzewania, mozna stwierdzi¢, ze otrzymane wyni-
ki s3 poprawne. Trudno jednak dokonywac gtebszych poréwnan, nalezy bowiem pa-
mieta¢, ze praca Morrisa i in. dotyczy innej ptaszczyzny krystalograficznej podtoza,
a wiadomo, ze jednym z czynnikdéw decydujgcych o wartosci wspoétczynnikéw dyfuzji
powierzchniowej jest wtasnie powierzchnia krystalograficzna, na ktérej zachodzi dyfuzja.



68

Jak wczesniej wspomniano, wspétczynnik dyfuzji D zalezy silnie od temperatury
i zaleznosc¢ te w wiekszosci przypadkéw mozna wyrazi¢ za pomocg wzoru (5.3). Réwna-
nie Arrheniusa jest bardzo uzyteczne przy ustalaniu wartosci wspoétczynnika prze-
deksponencjalnego. Logarytmiczna postac tego réwnania powinna by¢ przedstawiona
w formie wykresu liniowego zaleznosci badanej wielkosci od odwrotnosci temperatury,
co pozwala na proste wyznaczenie wspodtczynnikdéw tego réwnania. Réwnanie (5.3)
przyjmuje nastepujgcy postac logarytmiczna:

InD(1/T) = InD, — % (5.5)

1
T
Wyznaczenie wartosci wspétczynnika D, sprowadza sie do znalezienia wartosci odcietej
InD,, a energii aktywacji — do wyznaczenia wspétczynnika kierunkowego prostej przed-
stawiajgcej zaleznos¢ InD(1/T).

Préby dopasowania wynikéw do réwnania Arrheniusa (5.5) nie mozna traktowacd
wiarygodnie, gdyz warto$¢ wspdtczynnika dyfuzji dla temperatury 450 K, wyznaczona
na podstawie rownania (5.4), odbiega znacznie od pozostatych punktow. Jesli przyjmie
sie, ze jest to spowodowane przypadkowym btedem pomiarowym i pominie sie wspo-
mniany punkt, pozostate punkty tworzg prosta na wykresie Arrheniusa (rys. 5.7), co
pozwala na wyznaczenie czynnika przedeksponencjalnego D, = 4,15-10° m%s™ oraz
energii aktywacji £ = 12,98 kJ-mol™. Te wyniki nalezy jednak traktowac z ostroznoscia,
poniewaz nie jest znana przyczyna wysokiej wartosci wspotczynnika przy temperaturze
450 K, a ponadto istniejg w literaturze przestanki [87-89], ze w przypadku dyfuzji po-
wierzchniowej zaleznej od stopnia pokrycia zaleznos$¢ Arrheniusa nie zawsze daje sie
zastosowac.
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Rys. 5.7. Préba dopasowania wyznaczonych wspétczynnikow dyfuzji do réwnania Arrheniusa
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5.4.2. Dyfuzja indu na powierzchni polikrystalicznego wolframu

W sposdb analogiczny do wyzej opisanego przeprowadzono pomiary wspotczynnikow
dyfuzji D dla warstw indu na powierzchni polikrystalicznego wolframu w zakresie tempera-
tur 421-680 K. Na podstawie rownania (5.4) uzyskano nastepujgce wspétczynniki dyfuz;ji:

Temperatura Wsp6dtczynnik dyfuzji
wygrzewania [K] [m?-s]
421 89x10° "
460 1,6x10°%°
517 2,0x107%°
564 2,3x107%°
615 2,6x107"°
645 3,0x107%°
680 45x10"°

W celu sprawdzenia, czy wartosci wspotczynnikow dyfuzji spetniajg réwnanie Arr-
heniusa: D = D,exp|-E,/ksT], sporzgdzono wykres zaleznosci InD w funkcji 1/T. Zostat on
przedstawiony na rysunku 5.8. Na wykresie widoczne jest uktadanie sie punktéw po-
miarowych wzdtuz prostej wyznaczonej na podstawie metody najmniejszych kwadra-
toéw. Na podstawie rdwnania tej prostej wyznaczono wspotczynnik przedeksponencjal-
ny dyfuzji, zwany tez dyfuzyjnoscia D, = 3,1 x 10°° m*s ‘oraz wartoé¢ energii aktywacji
procesu dyfuzji £,= 12,02 kl-mol ™.

Otrzymane w badaniach wtasnych wartosci D, oraz E, mozna poréwnac z warto-
Sciami przedstawionymi w literaturze. W pracy [86] opisano badania procesu dyfuzji
powierzchniowej indu na powierzchni krysztatu W(110), w wyniku ktérych otrzymano
wartoéci D, = 4,2 x 10° m*s™ oraz E, = 12,98 kl-mol™, zblizone do wartoéci D, i E,
uzyskanych w prezentowanych badaniach. Z kolei wyniki badan dyfuzji In na po-
wierzchni W(110) — wykonanych przez Morrisa i in. [21] metodg AES w zakresie tempe-
ratur 510-860 K — pozwolity na stwierdzenie, ze wartosci wspotczynnikow dyfuzji po-
wierzchniowej D, dyfuzyjnosci D, oraz energii aktywacji E, silnie zalezg od stopnia po-
krycia powierzchni, np. energia aktywacji dla ©® = 0,25 ML wynosi 106 kJ-mol™, dla
0 =0,5 ML osigga wartos¢ 79 kJ-moI_l, dla®=0,75 ML E,= 64 kJ-moI_l, a dla warstw
o grubosci 1-2 ML E, = 22 kJ-mol™". Ta ostatnia wartoé¢, jak tez wartosci wspétczynni-
kow dyfuzji D [21], ekstrapolowane do zakresu temperatur 421-680 K, stosowanego
w badaniach wtasnych, pozostajg ze sobg w dobrej zgodnosci. Réwniez wartosci
wspotczynnikow dyfuzji Li na W [87], Ba na W [88] O na W [89] oraz Xe na W [90],
ekstrapolowane do zakresu, w ktorym przeprowadzano badania, pozostajg w dobrej
zgodnosci z prezentowanymi w biezgcym rozdziale parametrami dyfuzji powierzchnio-
wej indu na powierzchni polikrystaliczne;.
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Rys. 5.8. Wykres Arrheniusa dla In/W
5.4.3. Dyfuzja srebra na powierzchni polikrystalicznego wolframu
Na podstawie profili dyfuzyjnych stworzonych dla srebra na powierzchni polikry-

stalicznego wolframu na podstawie rdwnania (5.4) uzyskano nastepujgce wspétczynni-
ki dyfuzji:

Temperatura Wspodtczynnik dyfuzji
wygrzewania [K] [m?-s
400 1,8x10™
425 3,8x107™
475 1,4 x 107°
500 2,0x 107
525 3,2x107"°
600 1,0x107°

Dane przedstawione w powyzsze] tabeli zostaty zaprezentowane w formie zalez-
nosci InD w funkcji 1/T na rysunku 5.9.
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Rys. 5.9. Wykres Arrheniusa dla Ag/W

Dobra zgodnos$¢ danych pomiarowych z prostg przeprowadzong z wykorzysta-
niem metody najmniejszych kwadratéw Swiadczy o tym, ze wspoétczynniki dyfuzji po-
wierzchniowej spetniajg rownanie Arrheniusa w analizowanym zakresie temperatur
400-600 K. Na podstawie rownania prostej przedstawionej na rysunku 5.9 wyznaczono
energie aktywacji £, = 415 kl-mol™ i przedeksponencjalny wspdtczynnik dyfuzji
D,=3,4 x 10" m*s.

Otrzymana w badaniach wtasnych wartos$¢ energii aktywacji dyfuzji powierzchnio-
we] pozostaje w dobrej zgodnosci z wartosciami uzyskanymi za pomocy elektronowej
mikroskopii polowej przez Jonesa dla dyfuzji Ag na powierzchni W(110) [91, 92]. Dla
dyfuzji srebra przy stopniu pokrycia ©@ < 1 ML Jones uzyskat wartos¢ E, = 53+9 kJ-mol™,
a dla pokry¢ przekraczajacych 1 monowarstwe E, = 41+10 kJ-mol™. Ta druga wartos¢
jest zgodna z wartoscig okreslong w pracy, pomimo ze badania Jonesa zostaty prze-
prowadzone w nizszym zakresie temperatur (315-354 K). Badania przeprowadzone
przez Hudsona i Chien Ming Lo za pomocg spektrometrii masowej [46] w zakresie tem-
peratur 713-755 K umozliwity oszacowanie wartosci £, = 41+11 kJ-mol™. Z kolei wyniki
badan przeprowadzonych metoda elektronowej mikroskopii polowej przez Contescu
i Vass [93] pozwolity oszacowad E, = 2814 kJ-mol™'w zakresie temperatur 500-550 K dla
pokry¢ powyzej 1 monowarstwy.



6. OBSERWACIJA TWORZENIA SIE STOPU POWIERZCHNIOWEGO Ag/In
NA POWIERZCHNIACH WOLFRAMOWYCH

6.1. Obserwacja tworzenia sie stopu powierzchniowego uktadu
In/Ag/W(110) oraz Ag/In/W(110)

Ostatnio obserwuje sie rosngce zainteresowanie badaniami zwigzanymi z tworze-
niem sie stopéw powierzchniowych metali [94-95]. Zainteresowanie to wynika z jednej
strony z przyczyn poznawczych, gdyz wtasciwosci fizykochemiczne takich stopdw cze-
sto znacznie rdznig sie od wtasnosci stopow objetosciowych, z drugiej strony — z poten-
cjalnych mozliwosci zastosowania tego typu materiatdw w przemystach elektronicz-
nym, chemicznym i telekomunikacyjnym, zwtaszcza w obszarach katalizy, elektroche-
mii i mikroelektroniki.

Wyniki badan przeprowadzonych za pomocg technik analizy powierzchni pozwa-
lajg stwierdzi¢, ze dwa metale, oddziatujgce na siebie w dwuwymiarowym stopie po-
wierzchniowym, mogg tworzy¢ zwigzki o strukturach niespotykanych w przypadku
stopdw objetosciowych. W niektérych przypadkach poprzez odpowiedni dobdr kon-
centracji poszczegdlnych sktadnikdw takiego cienkowarstwowego zwigzku mozliwa
staje sie modyfikacja jego wifasciwosci. Bardzo czesto utworzeniu takiej substancji
i powstaniu wigzania pomiedzy dwoma metalami towarzyszg znaczne zmiany zacho-
dzace w strukturze pasmowej metali tworzgcych dany stop [96]. Powodem tego jest
fakt, iz w zredukowanej do dwdch wymiaréw przestrzeni elektrony zachowujg sie ina-
czej niz w przestrzeni tréjwymiarowej [97]. W celu obnizenia energii swobodnej stopu
nastepuje reorientacja uktadu elektrondw i towarzyszaca jej zmiana pozycji atomow
[98-99]. Ponadto na powierzchni zaobserwowac¢ mozna wystepowanie duzej koncen-
tracji defektow, takich jak stopnie, granice faz i ziaren, ktére lokalnie zaburzaja perio-
dycznos¢ atomow w obszarze przypowierzchniowym. Powoduje to w konsekwencji
zmiane rozktadu tadunku elektrycznego i rozktadu atomoéw na powierzchni [48, 100].

W grupie stopow miedzymetalicznych istotne znaczenie moze miec zastosowanie
zwigzkdw metali przejsciowych z metalami o konfiguracji elektronowej sp. Metale
z podgrupy IB charakteryzujg sie tym, ze dzieki mechanizmowi miedzyweztowemu
szybko dyfundujg w gtgb metali z podgrupy IlIA i IVA uktadu okresowego. W przypadku
cienkich warstw na powierzchni dyfuzja taka zachodzi juz w temperaturze pokojowe;j.

Zaréwno z obliczen teoretycznych, jak tez z badan doswiadczalnych wynika, ze
bardzo silne oddziatywanie wzajemne wystepuje w przypadku potgczenia metalu
z niemal catkowicie obsadzonym pasmem walencyjnym (np. Ag, Au) z metalem, ktére-
go pasmo walencyjne jest prawie puste (np. In) [49]. Zainteresowanie takimi zwigzkami
miedzymetalicznymi jest w czesci spowodowane poszukiwaniem materiatéw, ktore
mogtyby stanowi¢ alternatywe dla toksycznych, zawierajgcych otéw stopéw lutowni-
czych oraz materiatéw przeznaczonych na omowe kontakty elektryczne. Wraz z rozwo-
jem mikroelektroniki i nanotechnologii pojawita sie réwniez mozliwos¢ wykorzystania
stopéw miedzymetalicznych w ztgczach dyfuzyjnych w mikrouktadach potprzewodni-
kowych.
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Dane literaturowe wskazujg na duze mozliwosci zastosowan w ztgczach potprze-
wodnikowych indu w potgczeniu miedzymetalicznym z miedzig [101], ztotem [102]
oraz ze srebrem [103]. Ztacza takie sktadajg sie przewaznie z kilku naprzemiennie
utworzonych warstw metalicznych o grubosci rzedu pojedynczych mikrometréw, osa-
dzonych na podtozu poétprzewodzacym. W celu uzyskania potgczenia sg one nastepnie
doprowadzane do kontaktu z podobnym wielowarstwowym ztgczem, utworzonym na
innej strukturze potprzewodnikowej i wygrzewane w stosunkowo niskiej temperaturze
— rzedu 100+200°C. Po uformowaniu zwigzku miedzymetalicznego temperatura po-
nownego stopienia takiego zfacza jest znacznie wyzsza i w przypadku ukfadu In-Ag
wynosi ponad 750°C [103]. Rownie dobre pod wzgledem temperatury ponownego
stopienia i niezawodnosci wydajg sie by¢ uktady indu z palladem (664°C) i platyng
(894°C) [104]. Utworzone w ten sposdb ztgcza charakteryzujg sie duzg niezawodnoscig,
a powstanie stabilnego zwigzku miedzymetalicznego, takiego jak Agln,, czy Culn zabez-
piecza ponadto ztacze przed utlenieniem, dzieki czemu nie jest konieczne stosowanie
dodatkowych topnikéw. Nieodzowne staje sie jednak stosowanie warstw przeciw-
dyfuzyjnych, takich jak np. cienka warstwa chromu, w celu zapobiezenia niepozgdanej
dyfuzji metali stanowigcych ztgcze w obszar struktur pétprzewodnikowych.

Tworzenie zwigzkéw miedzymetalicznych w cienkowarstwowym ukfadzie Ag-In byto
m.in. przedmiotem badan prowadzonych za pomocg rentgenografii strukturalnej (X-ray
Diffraction — XRD). Roy i Sen [105], przeprowadzajgc badania rentgenograficzne, zaob-
serwowali fatwe tworzenie przez te metale juz w temperaturze pokojowej stopu Aglin,,
czyli tzw. fazy e uktadu Ag-In, majacej strukture tetragonalng przestrzennie centrowans.
By¢ moze dzieki temu, ze struktura fazy € jest taka sama jak indu, zarodkuje ona jako
pierwsza. Autorzy stwierdzili, Zze dopiero po pewnym czasie, lub tez pod wptywem wy-
grzewania faza ta stopniowo przechodzi wskutek dyfuzji w kubiczna faze &: Ag,In.

Badania uktadu Ag-In prowadzono réwniez za pomocg metod analizy powierzch-
ni, takich jak XPS i UPS [2,106], elipsometrii i reflektometrii [107-108] oraz AES i TDS
[47]. Gtdwnym powodem zainteresowania uktadem Ag-In jest mozliwos¢ zastosowania
go jako materiatu na kontakty omowe w pétprzewodnikach organicznych, gdzie stop
Ag-In moze takze petnic role warstwy tgczgcej podtoze ITO z warstwg potprzewodnika
PEDOT typu ,,sczepiony polimer” (,,conjugated polymer”) [109] lub warstwy kontakto-
wej z pétprzewodnikami typu A"B"' [110].

W badaniach wtasnych analizowane byty ultracienkie warstwy indu i srebra napa-
rowane na neutralne podtoze krysztatu W(110). Procedura przygotowania warstw byta
analogiczna do opisanej juz w rozdziale 4.1 procedury tworzenia ultracienkich warstw
czystego indu. Podobnie czyszczenie krysztatu wolframu, stanowigcego podtoze, prze-
prowadzone byto tak samo, jak w przypadku poprzednich badan. Warstwy metali osa-
dzane byty kolejno: najpierw cienka warstwa srebra, a nastepnie cienka warstwa indu lub
odwrotnie. Oba naparowywane materiaty miaty czystos$¢ 99,999%. Zaréwno w przypadku
srebra, jak i indu predkoé¢ nanoszenia warstwy wynosita okoto 0,2 ML:min™". Stopieri
pokrycia indu szacowany byt zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 4.1. W przypad-
ku srebra szacowanie pokrycia oparte jest na pomiarach intensywnosci poziomoéw
Ag3d i W4d oraz na analizie pomiaréw pracy wyjscia [74]. Po uformowaniu powtok
probka przesuwana byta do komory pomiarowej spektrometru ESCA SCIENTA SES 200,
gdzie rejestrowano wzbudzane ultrafioletem widma fotoelektronowe z poziomdéw
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walencyjnych. Wzbudzenia dokonywano za pomocg monochromatycznego zrddta
rezonansowego He | (o energii 21,2 eV) lub He I (40,8 eV).

Na rysunku 6.1 przedstawiono widma UPS pasma Agdd zarejestrowanych dla
probki, na ktérej utworzony zostat powierzchniowy stop indu ze srebrem [111].
W czesci (a) zaprezentowane sg widma fotoelektronowe uzyskane poprzez wzbudzenie
zrédtem He |, a w czesci (b) — zrédtem He 1l. Podczas przygotowania tej prébki na wol-
framowe podtoze naniesiono najpierw okoto 1,5 ML srebra, zarejestrowano widma (1)
i (IV), a nastepnie naniesiono okoto 1 ML indu. W widmach zarejestrowanych przed
dodaniem indu ((I) i (IV)) nie zaobserwowano znaczgcego sygnatu pochodzgcego od
podtoza, ktorego nalezatoby sie spodziewa¢ pomiedzy poziomem Fermiego E; a ener-
gig wigzania 2,2 eV. Mozna wiec wnioskowac, ze podtoze zostato catkowicie przykryte
przez pierwszg monowarstwe srebra, a na jej powierzchni uformowaty sie wyspy sta-
nowigce fragment kolejnej warstwy atomowej. Ksztatt i pozycja linii odpowiadajacych
pasmu Agdd sg zgodne z wczesdniejszymi wynikami uzyskanymi dla cienkich warstw
czystego srebra na W(110) [74].
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Rys. 6.1. Widma UPS pasma walencyjnego srebra zarejestrowane dla Ag0,6In0,4 (taczne pokry-
cie: 2,5 ML): (a) wzbudzenie zrédtem He |, (b) wzbudzenie zrédtem He Il

Widma (Il) i (V) zarejestrowane po osadzeniu warstwy indu réznig sie w sposdb
istotny od widm pochodzgcych od warstwy czystego srebra. Wciaz jest to fotoemisja
pochodzgca od pasma Agdd, gdyz linie odpowiadajgce poziomom walencyjnym i sta-
nom powierzchniowym indu przypadajg w zakresie 0-3 eV, natomiast zamknieta po-
wioka In4d widoczna jest w postaci pasma przypadajgcego na niecate 17 eV ponizej
poziomu Fermiego [49, 52, 112]. Gwattowna zmiana ksztattu widma odpowiadajgcego
pasmu Agdd musi mie¢ zatem zwigzek z utworzeniem stopu powierzchniowego srebra
z indem. W temperaturze pokojowej ind reaguje ze srebrem juz w momencie tworze-
nia warstw [103, 105] i taka sytuacja wystepuje w badaniach wtasnych dotyczgcych
ultracienkich warstw tych metali. Widma (lIl) i (V) zostaty zarejestrowane kilka minut po
osadzeniu indu (po uptywie czasu potrzebnego na transfer prébki z komory przygoto-
wawczej do komory pomiarowej), a zmiana ksztattu widma Ag4d swiadczy o utworze-
niu w tym czasie powierzchniowego stopu In-Ag. Charakterystyczne dla krzywych (l1)
i (V) jest zwezenie obszaru odpowiadajgcego pasmu Ag4dd. Szerokos¢ tego pasma zwia-
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zana jest z wielkoscig przekrywania sie orbitali 4d atomdw srebra. Skoro pasmo ulega
zwezeniu po osadzeniu indu, mozna wnioskowac, ze przyczynami tego sg wzajemne
wymieszanie atoméw srebra i indu wskutek uformowania stopu i zwigzana z tym re-
dukcja obszaru przekrywania orbitali 4d srebra.

Widma (Ill) i (VI) przedstawione na rysunku 6.1, zarejestrowane po dodatkowym
krotkotrwatym wygrzaniu prébki do temperatury 600 K, rdznig sie jeszcze bardziej od (l)
i (IV) i Swiadczg o dalszym zwezeniu pasma Ag4dd. Nie jest zatem zaskakujagcym wnio-
skiem, ze wyzsza temperatura powoduje najprawdopodobniej bardziej doktadne wymie-
szanie atomow In i Ag i szybsze uformowanie zwigzku miedzymetalicznego [111].

Na rysunku 6.2 zaprezentowano widma UPS wzbudzone zrédtem He | dla dwéch
probek o jeszcze cienszych warstwach. tgczne pokrycia indu i srebra wynoszg w tym
przypadku okoto 1,3 ML, z czego pokrycie srebra powinno odpowiadaé¢ w przyblizeniu
pojedynczej warstwie atomowej, a pokrycie indu powinno wynosi¢ okoto 0,3 ML.
Widma (1), (Il) i (IV) zarejestrowane zostaty dla pierwszej prébki, w ktérej najpierw
naniesiono warstwe srebra, a nastepnie dodano 0,3 ML indu. Widma (lll) i (V) to wid-
ma drugiej probki, w przypadku ktérej kolejnos¢ naparowywania materiatéw odwrdco-
no najpierw 0,3 ML indu, a nastepnie 1 ML srebra. Podobnie jak to miato miejsce
w przypadku rysunku 6.1 réznica w ksztattach widm pomiedzy prébka z czystg warstwa
srebra a prébkami z utworzonym stopem In-Ag jest bardzo wyrazna. Odwrdcenie ko-
lejnosci naparowywania warstw wydaje sie nie mie¢ w przypadku tych probek wiek-
szego znaczenia. Potozenie i szerokos¢ pasma 4d srebra sg bardzo zblizone w przypad-
ku widm (I1) i (111). Analogiczna sytuacja ma miejsce dla prébek wygrzewanych w 600 K.
Widma (IV) i (V) s3g do siebie pod tym wzgledem podobne. Zaobserwowano natomiast
ewidentne zwezenie pasma w poréwnaniu z probkami, ktérych nie poddano wygrze-
waniu. Ponadto widma odpowiadajgce drugiej probce majg nieco bardziej ztozony
ksztatt, ujawniajgcy wiecej szczegdtdéw struktury subtelnej, co moze swiadczy¢ o nieco
wiekszym stopniu wzajemnego wymieszania ultracienkich warstw badanych metali
w przypadku gdy najpierw naniesiona jest warstwa In.
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Rys. 6.2. Widma UPS pasma walencyjnego srebra zarejestrowane dla Ag0,77In0,23 (taczne
pokrycie: 1,3 ML)
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Piki pojawiajgce sie przy wartosci okoto 2 eV ponizej Er na obu omawianych po-
wyzej rysunkach sg wynikiem natozenia sie na siebie linii odpowiadajgcych poziomom
szp:L indu i pikéw pochodzacych od podtoza. Na rysunkach tych przedstawione sg wid-
ma po jedynie krétkim — kilkusekundowym wygrzewaniu w temperaturze 600 K. Za-
rowno wygrzewanie przez dtuzszy czas, jak i wygrzewanie w wyzszych temperaturach —
do 700 K — nie powoduje istotniejszych zmian w ksztattach widm. Mozna wiec przyja¢,
ze po krétkim wygrzaniu w temperaturze 600 K proces formowania stopu jest zakon-
czony. Po przekroczeniu 800 K mozliwa staje sie desorpcja cienkich warstw indu [49],
wiec nie podejmowano préb wygrzewania w wyzszych temperaturach.

W przypadku pasma 4d indu zmiany w ksztatcie widm zachodzgce w wyniku for-
mowania stopu ze srebrem nie sg tak wyrazne. Na rysunku 6.3 przedstawiono widma
z tego poziomu dla 0,5 ML czystego indu na W(110) — widmo (I), dla tej samej prébki
po dodaniu 0,5 ML srebra — widmo (Il) oraz dla prébki o tgcznym pokryciu 2,5 ML (przy
czym najpierw naniesiono 1 ML In, a nastepnie 1,5 ML Ag) —widmo (l1).
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Rys. 6.3. Widma UPS pasma 4d indu zarejestrowane dla Ag0,77In0,23 (taczne pokrycie: 1,3 ML)

Rozszczepienie spin-orbita pomiedzy podpoziomami In4ds;, a In4d;;, pozostaje
niezmienione i wynosi 0,9 eV. Jest to wartos$¢ zgodna z danymi literaturowymi dla tego
poziomu [51, 52]. Wystepuje natomiast przesuniecie energetyczne pasma w kierunku
wyzszych energii wigzania dla grubszych warstw oraz nieznacznie rosngca szerokos$¢
potéwkowa pikéw dubletu In4d. Podobne wnioski wynikajg z obserwacji tréojwymiaro-
wych stopdw uktadu In-Ag, prowadzonych przez Rileya i in. Autorzy informujg, ze réw-
niez w przypadku objetosciowych stopow indu ze srebrem pasma In4d wykazujg nie-
wielkie zmiany zaréwno energii wigzania, jak i rozszczepienia spin-orbita w zaleznosci
od wzajemnych proporcji sktadnikéw stopu. Ma to prawdopodobnie zwigzek ze sto-
sunkowo niewielkim wptywem sgsiednich atoméw na poziomy d o wysokich energiach
wigzania [113].

Wyniki badan wtasnych wskazujg na wzajemne mieszanie sie srebra i indu oraz
dowodzg powstawania stopu powierzchniowego w temperaturze pokojowej juz
w momencie nanoszenia warstw. Dodatkowe krétkotrwate wygrzanie uktadu w tempe-
raturze 600 K przyspiesza zakoniczenie procesu formowania stopu. Wyraznej zmianie



77

ksztattu widm pasma Ag4d (rys. 6.2 i 6.3) nie towarzyszy analogiczna zmiana w przy-
padku pasma In4d. Mozna wiec przypuszczaé, ze gwattowna zmiana w fotoemisji
z poziomu d srebra, ktdra zachodzi po wprowadzeniu do uktadu indu jest efektem
czysto geometrycznym i ma zwigzek z wymieszaniem sie atomow Ag i In. Obecnosc
atoméw indu powoduje zwiekszenie odlegtosci pomiedzy sgsiednimi atomami srebra,
przez co redukcji ulega przekrycie pasm d, co skutkuje zwezeniem pasma.

6.2. Obserwacja tworzenia sie stopu powierzchniowego In/Ag wymuszonego
dyfuzja w ptaszczyznie probki na powierzchni polikrystalicznego wolframu

Wyniki badan obserwacji tworzenia stopédw powierzchniowych srebra i indu z po-
przedniego rozdziatu dotyczyty uktaddéw cienkowarstwowych Ag-In otrzymywanych
poprzez naparowywanie ultra cienkich warstw Ag, a nastepnie In (lub odwrotnie —
najpierw In, a nastepnie Ag). Analiza potozenia energetycznego, intensywnosci oraz
ksztattu linii Ag i In stanowity podstawe do formutowania wnioskdw na temat wzajem-
nego mieszania sie i tworzenia stopu Ag,In,_, na powierzchni. Wygrzewanie w istotny
sposob przyspieszato proces tworzenia sie stopu powierzchniowego. W tym rozdziale
sprawdzono, czy doprowadzenie poprzez proces dyfuzji powierzchniowej do mieszania
sie atomow srebra i indu na obojetnej chemicznie powierzchni wolframu pozwala na
uzyskanie stopow powierzchniowych o podobnym sktadzie, co w przypadku naprze-
miennie naparowywanych warstw Ag i In.

W badaniach analizowane byty ultracienkie warstwy indu i srebra naparowane na
podtoze polikrystalicznego wolframu. Procedura przygotowania warstw byfa analo-
giczna do opisanej w poprzednich rozdziatach. Podobnie czyszczenie krysztatu wolfra-
mu, stanowigcego podtoze, przeprowadzane byto tak samo jak w przypadku poprzed-
nich badan. Warstwy metali osadzane byty na przeciwlegte krarce powierzchni prébki.

&

Rys. 6.4. Sposéb naparowania indu i srebra na powierzchnie wolframu; przerwa w srodkowej
czesci probki wynosi okoto 2 mm

Oba naparowywane materiaty miaty czystos$¢ 99,999%. Zaréwno w przypadku
srebra, jak tez indu predkos$¢ nanoszenia warstwy wynosita okoto 0,2 ML-min. Stopien
pokrycia indu szacowany byt zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 4.2, a w przy-
padku srebra — zgodnie z opisem w rozdziale 5.1. Po uformowaniu powtok prébka
przemieszczana byfa do komory pomiarowe] spektrometru ESCA SCIENTA SES 200,
gdzie rejestrowano wzbudzane ultrafioletem widma fotoelektronowe z pozioméw
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walencyjnych. Wzbudzenia dokonywano za pomocg monochromatycznego zrddta
rezonansowego He | (o energii 21,2 eV) lub He Il (40,8 eV). W celu doprowadzenia
atoméw srebra i indu do wzajemnego mieszania sie na przeciwlegtych krancach po-
wierzchni prébki naparowano cienkie warstwy obu sktadnikéw (rys. 6.4), a w central-
nym miejscu o szerokosci okoto 2 mm obserwowano zmiany intensywnosci, ksztattu
i potozenia energetycznego linii Ag4ds/, oraz In4ds,, zachodzace podczas wygrzewania
probki przez 1 minute w temperaturze 600 K. Grubosci naparowywanych warstw (takie
same dla Ag i In) zawieraty sie w przedziale 1,0-6,0 ML.

Srebro jest metalem o wypetnionych poziomach d pasma walencyjnego. Przej-
Sciom charakterystycznym dla tych poziomoéw energetycznych odpowiadajg intensyw-
ne linie w widmie fotoelektronowym. Utworzenie stopu przez ten metal powoduje
zmiane ksztattu widma. Ind z kolei posiada zewnetrzne pasmo walencyjne o konfigura-
cji elektronowej szpl, a jego zapetniona powtoka In4d charakteryzuje sie na tyle wyzszg
energig wigzania niz Agdd, ze oba pasma nie zachodzg na siebie. Wzbudzone promie-
niowaniem ultrafioletowym He | lub He Il wymienione powyzej poziomy srebra i indu
wykazujg zmiany w ksztatcie widm fotoelektronowych, na podstawie ktérych mozliwe
staje sie wnioskowanie na temat formowania zwigzku miedzymetalicznego Ag-In.

Na rysunku 6.5 (I) przedstawiono zmiany zachodzgce w pasmie 4d srebra podczas
dyfuzji srebra i indu na powierzchni wolframu, dla koncentracji poczatkowej © = 2 ML.
Widmo zaprezentowane na rysunku 6.5 (1) a) przedstawia ksztatt i pozycje linii odpo-
wiadajgcych pasmu Ag4d dla wyjsciowej warstwy srebra przed procesem dyfuzji, gdyz
linie odpowiadajgce poziomom walencyjnym i stanom powierzchniowym wolframu
przypadajg w zakresie 0-3 eV. Zaréwno potozenie, jak tez ksztatt linii Ag4d sg zgodne
z wczesniejszymi wynikami uzyskanymi dla cienkich warstw czystego srebra na wol-
framie, zarejestrowanymi m.in. w [52, 109].

Na rysunku 6.5 (I) b) zaprezentowano z kolei widmo zarejestrowane w Srodku
powierzchni prébki, po jej wygrzaniu w 600 K. Linia potozona w przedziale 3-8 eV jest
efektem fotoemisji pochodzgcej od pasma Agdd. Widoczna jest zmiana ksztattu widma
odpowiadajacego pasmu Agdd, powstata wskutek dyfuzji wzajemnej atomdéw Ag i In,
ma ona zatem zwigzek z utworzeniem stopu powierzchniowego srebra z indem. Dane
literaturowe wskazujg, ze ind reaguje ze srebrem juz w temperaturze pokojowej [103,
105], wiec reakcja ta na pewno wystepuje przy wygrzaniu probki w 600 K.

Widmo przedstawione na rysunku 6.5 () c) zostato zarejestrowane po dodatkowym
wygrzaniu przez 5 minut w 600 K. Dalsza zmiana ksztattu widma Ag4d $wiadczy o doktad-
niejszym wymieszaniu atomow srebra i indu w stopie powierzchniowym Ag-In. Charaktery-
styczne dla tego widma jest zwezenie obszaru odpowiadajgcego pasmu Agdd. Szerokosé
tego pasma zwigzana jest z wielkoscig przekrywania sie orbitali 4d atomdw srebra, wiec
skoro pasmo ulega zwezeniu, mozna wnioskowac, ze przyczynami tego sg wzajemne wy-
mieszanie atomow srebra i indu wskutek uformowania stopu izwigzana z tym redukcja
obszaru przekrywania orbitali 4d srebra. Na rysunkach 6.5 (ll) i (lll) przedstawiono widma
UPS Ag4d srebra po dyfuzji z warstw o koncentracji poczatkowej @ =4 MLi © = 6 ML, spo-
wodowanej wygrzaniem przez 1 minute w 600 K. Tendencje zmian obserwowane juz dla
O = 2 ML uwidaczniajg sie bardziej znaczaco podczas dyfuzji srebra i indu o wyzszym stop-
niu pokrycia. Widma srebra Ag4d przyjmujg ksztatt charakterystyczny dla widm przedsta-
wionych w poprzednim rozdziale dla stopéw powierzchniowych Ag-In.
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Rys. 6.5. Zmiany zachodzgce w pasmie 4d srebra podczas dyfuzji srebra i indu na powierzchni
wolframu; pokrycie poczatkowe: (1) 2 ML, (1) 4 ML, (lll) 6 ML
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Linie pojawiajgce sie przy wartosci energii okoto 2 eV ponizej E; na rysunku 6.5 (l)-
-(I11) s3 wynikiem natozenia sie na siebie linii odpowiadajgcych poziomom szp:L indu
i linii pochodzgcych od podtoza. Przeprowadzone préby wygrzewania zaréwno przez
dtuzszy czas, jak i w wyzszych temperaturach — do 700 K nie powodowaty istotniejszych
zmian w ksztattach widm. Mozna wiec przyjgé, ze po wygrzaniu przez 5 minut w tem-
peraturze 600 K proces formowania stopu jest zakonczony. Po przekroczeniu 700 K
mozliwa staje sie desorpcja cienkich warstw indu (rozdz. 4.1), wiec prob wygrzewania
w wyzszych temperaturach nie podejmowano.

Zamknietej powtoce Indd odpowiada widmo przypadajace okoto 17 eV ponizej
poziomu Fermiego. Dane dla wszystkich stopni pokrycia w zakresie © = 1-6 ML, uzyska-
ne dla linii In4d wskazujg, ze zmiany ksztattu linii i potozenia energetycznego dubletu
In4d;/, oraz In4ds;, nie s tak wyrazne, jak te obserwowane dla linii Ag4d. Na rysunku
6.6 przedstawiono przyktadowe zmiany intensywnosci linii Indd w funkcji energii po
dyfuzji ze zrdédta In i Ag o pokryciu poczgtkowym @ = 5 ML. Mozna zauwazy¢, iz widmo
indu zarejestrowane w $rodkowej czesci probki po wymieszaniu sie atomow In i Ag
(rys. 6.6b) wykazuje tendencje do zmiany potozenia energetycznego z wartosci
16,77 eV (rys. 6.6a), charakterystycznej dla czystej warstwy indu o grubosci 2 ML, do
wartosci 16,62 eV rejestrowanej w czesci Srodkowej probki, odpowiadajgcej pokryciu
okoto 0,5 ML, wyznaczonemu na podstawie zaleznosci energii wigzania w funkcji po-
krycia indu [106]. Dodatkowe wygrzanie przez 5 minut w 600 K powoduje energetycz-
ne przemieszczenie sie linii od wartosci 16,62 eV do wartosci 16,74 eV. Podobne zmia-
ny zanotowano dla innych pokry¢ poczatkowych In i Ag. Zmiany te sg zgodne z zanoto-
wanymi w rozdziale 6.1 dla stopdw Ag,_,In, uzyskanych metodg naprzemiennego napa-
rowywania warstw Ag i In.
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Rys. 6.6. Zmiany intensywnosci linii Indd w funkcji energii po dyfuzji ze zrédta In i Ag; pokrycie
poczatkowe 5 ML
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W przypadku pasma 4d indu zmiany w ksztatcie widm, zachodzace w wyniku for-
mowania stopu ze srebrem, nie sg tak wyrazne, jak w przypadku Ag4d. Rozszczepienie
spin-orbita pomigdzy podpoziomami In4ds), i In4d;;, pozostaje niezmienione i wynosi
0,9 eV. Jest to wartos¢ zgodna z danymi literaturowymi dla tego poziomu [51, 52].
Zauwazy¢ mozna natomiast przesuniecie energetyczne pasma w kierunku wyzszych
energii wigzania dla grubszych warstw oraz z nieznacznie rosngca szerokoscig potéw-
kowg linii dubletu In4d. Podobne wnioski wynikajg z obserwacji stopéw objetoscio-
wych Ag-In, prowadzonych przez Rileya i in. [113]. Informujg oni, ze rowniez w przy-
padku stopow objetosciowych indu ze srebrem pasma In4d wykazujg niewielkie zmia-
ny zaréwno energii wigzania, jak i rozszczepienia spin-orbita w zaleznosci od wzajem-
nych proporcji sktadnikow stopu. Ma to prawdopodobnie zwigzek ze stosunkowo nie-
wielkim wptywem sgsiednich atoméw na poziomy d o wysokich energiach wigzania
[51].

Innym dowodem na to, ze podczas dyfuzji zachodzi proces tworzenia sie stopu
powierzchniowego, moze by¢ obserwowany efekt poszerzenia linii In4d, bedacy wyni-
kiem procesu mieszania sie wskutek dyfuzji atoméw srebra i indu, a nastepnie tworze-
nia stopu powierzchniowego. Poszerzenie linii In4d wskutek oddziatywania z atomami
Ag nastepuje sukcesywnie. Dla czystego indu o stopniu pokrycia @ = 2 ML energia wigza-
nia wynosi Ez = 16,77 eV (rys. 6.6a) i jest zgodna z wartoscig obserwowang dla materiatu
litego [51], a szerokos¢ linii FWHM: A = (0,3440,02 eV). Wskutek dyfuzji szerokos¢ linii
zwieksza sie do wartosci 4 = (0,42+0,02 eV) dla widma przedstawionego na rysunku 6.6b,
a przy dalszym wygrzewaniu przez 5 minut w 600 K do wartosci 4 = (0,4810,02 eV).

Z obserwacji zmian widocznych na rysunkach 6.5-6.6 wynika, ze proces dyfuzji
atoméw Ag i In powoduje przesuniecie energetyczne zaréwno linii srebra, jak tez indu
oraz zwezenie linii Agdd i poszerzenie linii In4d, chociaz zmiany zaobserwowane dla
emisji z pasma 4d srebra sg znacznie bardziej wyrazne w stosunku do zmian zaobser-
wowanych dla poziomu In4d. Widma zarejestrowane dla wzbudzen inicjowanych przez
zrédto He | nie rdéznig sie w istotny sposéb od tych wzbudzanych przez zrédto He Il
Dublet srebra Ag4d w znaczacy sposdb zmienia swéj ksztatt, przy czym zauwazy¢ moz-
na, ze dodatkowe wygrzanie prébki przez 5 minut w 600 K prowadzi do zmniejszenia
szerokosci linii Agdd. Ponadto widma odpowiadajgce probkom o pokryciu poczgtko-
wym powierzchni @ =4 ML i © = 6 ML maja nieco bardziej ztozony ksztatt, ujawniajacy
wiecej szczegotow struktury subtelnej, co swiadczy o wiekszym stopniu wzajemnego
wymieszania ultracienkich warstw indu i srebra. Jest to takze jeden z dowodoéw Swiad-
czacych o tym, ze srebro i ind utworzyty stop powierzchniowy.

Obserwacja linii srebra i indu w obszarze $rodkowym prébki z wykorzystaniem
spektrometru SES 200 do sporzgdzania wykresow intensywnosci linii w funkcji zaréwno
energii, jak tez zmiennej przestrzennej pozwolita na zbadanie jednorodnosci tworzo-
nych dla réznych pokry¢ stopdw srebra i indu. Wyniki tych obserwacji wykazuja, ze na
obszarze o szerokosci okoto 1,5 mm zostata utworzona w miare jednorodna warstwa
stopu Ag,In,_,, ktorego sktad zalezat od poczatkowych wartosci stopnia pokrycia Agi In.
Dane dotyczace utworzonych stopow Ag,In,_, zostaty przedstawione w ponizszej tabeli:
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O poczatkowe [ML] Opg [ML] 0,, [ML] AgInq_,
1,0 0,6 0,2 Ago,751Ng 25
2,0 0,8 0,3 Ago,73INg 27
3,0 1,1 0,5 Ago,60lNg 31
4,0 1,4 0,8 Ago64lng 36
5,0 1,7 1,1 Ago,611Ng 39
6,0 2,0 1,4 Ago,59lNg 41

Wartosci koncentracji srebra i indu zostaty wyznaczone na podstawie zaleznosci
energii wigzania srebra w funkcji pokrycia powierzchni [106, 111], a takze zmian ksztat-
tu i szerokosci linii Ag4dd i In4d przedstawionych w [111]. Wyniki zaprezentowane
w tabeli wskazujg na to, ze w wyniku dyfuzji srebra i indu w Srodkowym obszarze préb-
ki obserwuje sie podwyzszong w stosunku do oczekiwanej koncentracje atomow sre-
bra w stosunku do koncentracji atoméw indu. Swiadczy to o szybszej i bardziej efek-
tywnej dyfuzji powierzchniowej atomoéw indu — najpierw na powierzchni wolframu,
a nastepnie na powierzchni warstwy srebra znajdujgcego sie po przeciwlegtej stronie
probki. Potwierdzajg to pomiary intensywnosci linii indu w funkcji zmiennej prze-
strzennej, przeprowadzone w czesci probki zajmowanej przez Ag.

Zaprezentowane w tym rozdziale wyniki badan zwigzanych z tworzeniem sie sto-
pu powierzchniowego Ag,In,_, w wyniku wzajemnej dyfuzji powierzchniowej Ag i In na
powierzchni wolframu dowodzg, ze jest to efektywny sposdb uzyskiwania jednorod-
nych warstw stopu powierzchniowego. Jego sktad mozna ustali¢ przez odpowiedni
dobdr koncentracji poczatkowych srebra i indu. Ponadto zaobserwowano, iz proces
tworzenia sie stopu powierzchniowego In/Ag w przypadku wymuszonym dyfuzjg po-
wierzchniowg przebiega w sposdb bardzo podobny jak w przypadku mieszania sie indu
i srebra, gdy sg one naparowywane na siebie naprzemiennie. W obydwu przypadkach
proces dyfuzji indu i srebra powoduje mieszanie sie tych pierwiastkdw i przebiega
rownie szybko. Krétkie wygrzewania probek w 600 K doprowadzajg do utworzenia sie
stopu Ag-In. Wyniki obserwac;ji tego procesu, za pomocg spektroskopii fotoelektrono-
wej, przedstawione w rozdziatach 6.1 i 6.2 s3 podobne. Zmiany w charakterystycznych
dla In oraz Ag widmach UPS przebiegajg analogicznie i zachodza w podobnych prze-
dziatach czasowych zaréwno dla podtoza monokrystalicznego, jak i polikrystalicznego.



7. ANALIZA CIENKICH WARSTW In/Ag/Cu | In/Ag/SiO, METODA
SPEKTROSKOPII ELEKTRONOW AUGERA

Czesto badaniom cienkich warstw metalicznych towarzyszy ustalanie ich sktadu
chemicznego w zaleznosci od gtebokosci, na jakiej znajdujg sie dane warstwy. Oproécz
badan modeli wzrostu oraz obserwacji procesu tworzenia sie stopu powierzchniowego
Ag-In na powierzchni wolframu W(110) zbadano rowniez metodg spektroskopii elek-
trondw Augera, jak mieszajg sie In i Ag, jesli s3 naprzemiennie naparowywane na inne
podtoza. W ponizszym rozdziale przedstawiono w sposéb syntetyczny uzyskane wyniki.

7.1. Profile sktadu chemicznego cienkich warstw

Spektroskopia elektronéw Augera jest metodg eksperymentalng, dostarczajgca
informacje o Scisle przypowierzchniowym obszarze badanych prébek. Jak juz wspo-
mniano, spowodowane jest to niewielkg wartoscig sredniej drogi swobodnej elektronu
w ciele statym. W celu uzyskania danych pozwalajgcych na okreslenie witasciwosci
probki réowniez w obszarze znajdujgcym sie ponizej kilku pierwszych powierzchniowych
warstw atomowych bardzo czesto sporzadza sie tzw. profile sktadu chemicznego préb-
ki. Poprzez wykonanie takiego profilu rozumie sie ilosciowe okreslenie koncentracji
pierwiastkdéw wchodzacych w sktad badanego ciata statego w funkcji gtebokosci z pod
powierzchnig probki.

Profil sktadu chemicznego w wiekszosci przypadkéw wykonywany jest za pomocga
metod destrukcyjnych. Polega to na usuwaniu kolejnych warstw fragmentu po-
wierzchni badanego ciata przy jednoczesnej kontroli koncentracji sktadnikow prébki
w tym obszarze za pomocg jednej z metod analizy sktadu chemicznego. W przypadku
badania cienkich warstw za pomocg tej metody istotne jest, ze wzgledu na dobrg roz-
dzielczo$¢ wykonywanego profilu, aby poszczegdlne warstwy usuwanego materiatu
byty odpowiednio cienkie. Najdogodniejsza bytaby w tym celu metoda pozwalajgca na
zdejmowanie kolejno, jedna po drugiej, warstw atomowych i rejestrowanie po kazdym
takim usunieciu parametrow probki. Jest to jednak wyidealizowana sytuacja i w rze-
czywistosci niemozliwa do zrealizowania.

Najpowszechniej stosowang metodg usuwania kolejnych warstw badanej prébki
jest tzw. bombardowanie (lub inaczej trawienie) jonowe. Fragment powierzchni préobki
wystawiony jest w tym przypadku na oddziatywanie wigzki jondw gazu szlachetnego,
rozpedzonych najczesciej do energii rzedu kilku kiloelektronowoltow. Jest to energia
na tyle wysoka, ze jony, zderzajac sie z atomami badanego ciata, powodujg wyrywanie
ich z powierzchni prébki. Przewaznie wykorzystuje sie w tym celu czysty argon lub
ksenon. Jony tych gazéw rozpedzone przez dziato jonowe trafiajg w przypadkowe miej-
sca fragmentu probki poddanego bombardowaniu, a zatem nie jest to idealne zdej-
mowanie warstwa po warstwie. Proces ten jest jednak na tyle powolny, ze doskonale
nadaje sie do analizy cienkich warstw, a ponadto predkos¢ trawienia jonowego tatwo
w tym przypadku mozna regulowac poprzez ustalenie odpowiedniej wartosci pradu
jonowego [25, 114].
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O jakosci profilu wgtebnego decyduje w znacznej mierze stopien, w jakim proces
erozji powierzchni prébki, zachodzacy wskutek bombardowania jonami, odbiega od
idealnego procesu usuwania warstwy po warstwie. Jest to w znacznej mierze zalezne
od warunkéw bombardowania, a takze od fizycznych i chemicznych wtasciwosci préb-
ki. Wazne jest, aby podczas sporzadzania profilu wigzka jonowa charakteryzowata sie
statg wartoscig prgdu jonowego. Istotny jest réwniez rownomierny rozktad natezenia
wigzki w catym bombardowanym obszarze. Ponadto powierzchnia tego obszaru po-
winna by¢ kilkakrotnie wieksza od powierzchni obszaru analizowanego, aby analizowa-
ny byt jedynie fragment powierzchni znajdujacy sie na dnie wytworzonego przez wigz-
ke jonowg krateru, nie zas jego zbocza. Stacjonarna wigzka jonowa ma przewaznie
gaussowski rozktad natezenia. Dlatego w celu uzyskania krateru o ptaskim dnie najko-
rzystniej jest jednocze$nie z bombardowaniem dokonywac przemiatania wigzkg jono-
wa poprzez jej elektrostatyczne odchylanie w ptaszczyznach x i y. Dzieki temu uzyskuje
sie krater o zarowno dostatecznie duzej powierzchni, jak i wystarczajgco ptaskim dnie,
pod warunkiem, ze gestos¢ pradu jonowego jest stata. Nawet jezeli uda sie spetnic¢
wszystkie powyzsze warunki, bombardowanie jonéw spowoduje schropowacenie po-
wierzchni, a takze czeSciowe wymieszanie atomdéw w obszarze przypowierzchniowym.
Proces zdejmowania kolejnych warstw atomowych nigdy nie bedzie zatem idealny.

W celu okreslenia wtasciwosci poszczegdlnych warstw probki, odkrywanych ko-
lejno podczas tworzenia profilu, mozna wykorzystywac rézne techniki pomiarowe.
Bombardowanie jonowe stosuje sie w spektroskopii fotoelektronowej, a takze w me-
todach eksperymentalnych, w ktérych czynnikiem sondujgcym jest wigzka jonowa,
czyli np. w spektrometrii masowej jondw wtérnych (Secondary lon Mass Spectrometry
— SIMS) czy w rozpraszaniu jondw niskoenergetycznych (Low Energy lon Scattering —
LEIS). Najczesciej jednak technika trawienia jonowego stosowana jest przy jednocze-
snej rejestracji widm elektrondw Augera. Do zalet decydujgcych w tym przypadku
o wykorzystaniu metody AES naleza: $cisle powierzchniowy charakter tej techniki,
gwarantujgcy dobrg rozdzielczos¢ w kierunku z oraz niewielkie rozmiary wigzki sondu-
jacej, pozwalajgce na rejestrowanie danych pochodzacych z centrum tworzonego kra-
teru. Potaczenie spektroskopii elektronéow Augera z technika trawienia jonowego stato
sie powszechnie wykorzystywanym narzedziem do opisu wtasciwosci materiatéw, po-
mimo Ze ani sam proces erozji probki wskutek oddziatywania z jonami, ani mozliwosci
wykorzystywanych technik analitycznych nie sg idealne [25, 39, 114].

Podczas zastosowania spektroskopii elektronéw Augera przy jednoczesnym bom-
bardowaniu prébki wigzka jonowa zagadnienie sporzgdzenia profilu sktadu chemiczne-
go sprowadza sie do przeksztatcenia odstepow czasu, w ktérych rejestrowane sg wid-
ma AES, w skale gtebokosci oraz do przeliczenia natezen linii widma na wartosci kon-
centracji poszczegdlnych sktadnikow prébki. Koncentracje atomowe pierwiastkow
stanowigcych badang probke wyznacza sie najczesciej poprzez poréwnanie wartosci
miedzyszczytowych w pierwszej pochodnej widma AES prébki (czyli w tzw. widmie
rézniczkowym) z wartosciami miedzyszczytowymi, odpowiadajgcymi analogicznym
liniom Augera w rézniczkowych widmach odniesienia. Widma odniesienia sg zareje-
strowane dla wszystkich poszczegdlnych pierwiastkdw probki w postaci czystej (tzn.
gdy koncentracja danego sktadnika wynosi 100%). Po to, aby wyznaczone w ten sposéb
koncentracje miaty poprawne wartosci, widma odniesienia powinny by¢ rejestrowane
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w takich samych warunkach, jak widma stuzgce do wykonania profilu. Struktura krysta-
liczna, orientacja i wtasciwosci powierzchni materiatéw wzorcowych powinny by¢ takie
same jak w przypadku prébki. Ponadto parametry prdzni, takie jak cisnienie i sktad
atmosfery resztkowej, a takze technika eksperymentalna (rodzaj analizatora) powinny
byc¢ te same [39, 115].

Jezeli otrzymano widma odniesienia zarejestrowane w podobnych warunkach jak
w przypadku widm, na podstawie ktdrych tworzony jest profil sktadu chemicznego, kon-
centracje atomowa ¢, i-tego sktadnika prébki mozna wyznaczy¢ z zaleznosci:

A

= A (7.1)
Ay

gdzie: I; oznacza miedzyszczytowg warto$¢ natezenia linii stuzacej do detekcji i-tego
sktadnika prébki w rézniczkowym widmie AES, a I;’d"'— analogiczng wartos¢ w widmie

odniesienia. F; z kolei nazywane jest wspotczynnikiem matrycowym elektronéw Augera
i jest wielkoscig uwzgledniajgcg modyfikacje wydajnosci rozpylania jonowego wskutek
roéznic w wartosciach koncentracji, Sredniej drogi swobodnej i rozpraszania wstecznego
pomiedzy czystym pierwiastkiem a uktadem wielosktadnikowym [25]. W przypadku
uktadu, w ktérym dominujacym sktadnikiem jest np. srebro, wspétczynnik matrycowy
j--tego sktadnika prébki wzgledem srebra mozna zdefiniowac jako:
F :M (7.2)
g -(1+BAg)-nAg
gdzie: A — $rednia droga swobodna, 1+B — wspdtczynnik rozpraszania wstecznego,
n — koncentracja atoméw w 1 nm?® [114]. Wartosci A (w monowarstwach) oraz 1+B
mozna okresli¢ na podstawie potempirycznych zaleznosci [25, 114, 116]:

538
Aoy :F+O,41(E~0)% (7.3)
oraz
EW
1+B=1+2,8- 1—0,9E— n (7.4)
0

gdzie: E oznacza energie odpowiadajgcg linii Augera stuzgcej do identyfikacji danego
pierwiastka, £y, — energie jonizacji poziomu W dla przejscia Augera WXY, E, — energie
wigzki elektrondw pierwotnych, a parametr 7, zalezny od liczby porzadkowej Z danego
pierwiastka, definiuje sie przez:

n(Z)=-0,0254+0,16-7-1,86-10*-2* +8,3-10" - Z* (7.5)

Poprawne wyznaczenie skali gtebokosci wymaga okreslenia predkosci zdzierania
przez wigzke jonowa kolejnych warstw powierzchni prébki dla catego badanego zakre-
su z. Predkosci rozpylania jonowego sg rézne dla réznych pierwiastkow i w przypadku



86

probki wielosktadnikowej nalezy okresli¢ dla kazdego punktu profilu predkos¢ zdziera-
nia mieszaniny pierwiastkdw w zaleznosci od ich koncentracji atomowych. W ogdlnym
przypadku zwigzek pomiedzy gtebokoscig z a czasem bombardowania ti predkoscig
rozpylania jonowego v jest nastepujacy:

z(t) =Tv(t)-dt (7.6)

Jezeli predkos¢ rozpylania bytaby stata w trakcie wykonywania profilu, to gtebo-
kos¢ wykonanego krateru bytaby iloczynem predkosci i czasu bombardowania (z = v-t)
[25]. W wiekszosci probek wystepuja jednak zmiany koncentracji w funkcji gtebokosci,
a w konsekwencji ze zmiany predkosci zdzierania. Wielkos¢ te dla poszczegdlnych
pierwiastkdw mozna wyrazi¢ jako:

_JYm

V=
p-e-N,

(7.7)

gdzie: J oznacza gestos¢ wiazki jonowej w, M — mase molowa, p — gestos¢, e — tadunek
elementarny, N, — statg Avogadra, a Y nazywane jest wydajnoscig rozpylania jonowego [23,
25], ktora jest bezwymiarowg wielkoscig okreslajaca dla danego pierwiastka srednig ilos¢
atoméw proébki wybitych wskutek zderzenia z padajgcym jonem gazu szlachetnego. Warto-
$ci wydajnosci rozpylania, wyznaczone eksperymentalnie dla tych samych pierwiastkow
przez roznych autoréw, wykazujg duzg rozbieznosc (czasem nawet kilkaset %). Jest to spo-
wodowane réznym sposobem przygotowania badanych materiatéw i roznymi warunkami
doswiadczalnymi. Sktad atmosfery resztkowej, temperatura i inne czynniki mogg miec
wplyw na wyznaczong doswiadczalnie wartos¢ Y [115]. Parametr ten zalezny jest ponadto
od energii wigzki jonowej oraz od jej kata padania na powierzchnie probki [23, 25].

W przypadku prébki dwusktadnikowej ztozonej z pierwiastkow A i B zaleznosc
predkosci zdzierania mieszaniny v,z od koncentracji poszczegélnych sktadnikéw mozna
przedstawi¢ w postaci:

VyVe(Ca+6,)
v, =aYelca %) (7.8)
V, " CytVy-C,

gdzie: ¢, i cg 0znaczajg koncentracje atomowe skfadnikéw proébki dla danej gtebokosci,
a v, i vz — predkosci zdzierania tych pierwiastkdw w postaci czystej [117-119]. Analo-
giczng zalezno$¢ mozna wprowadzi¢ w przypadku probki trojsktadnikowej:

) _cA-vA(vB+vC)+cB~vB(vC +V, )+ C Ve (v, +Vy)
ABC

(7.9)

Va(c+eo)+vp(cc+c,)+ve(c,+¢,)

7.2. Przedstawienie uzyskanych profili sktadu préobek

Przeprowadzajgc badania, wykonano profile sktadu chemicznego cienkich warstw
indu oraz ukfadu In-Ag, osadzonych na polikrystalicznym podtozu miedzianym. Czy-
sto$¢ naparowywanych materiatéw wynosita 99,99%. Cienkie warstwy naparowywane
byty termicznie na podtoze (z wolframowych tédek) w komorze prézniowej. Cisnienie
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w komorze utrzymywane byto na poziomie ponizej 3-10°° mbar. W przypadku czystego
indu na podtozu Cu grubos¢ warstwy wynosita okoto 300 nm. W przypadku uktadu
In/Ag/Cu natomiast najpierw nanoszona byta okoto 300-nanometrowa warstwa srebra,
a nastepnie cienka powtoka indu o grubosci 5, 10 lub 15 nm. Dodatkowo czes$¢ probek
przygotowana zostata w analogiczny sposdb na podtozu kwarcowym. Grubos¢ formo-
wanych warstw kontrolowana byfa za pomocg wagi kwarcowej. Wszystkie warstwy
naparowywane byty na podtoze w temperaturze pokojowej. Po przygotowaniu probki
zostaty zabezpieczone przed dziataniem aktywnych chemicznie sktadnikow atmosfery
poprzez umieszczenie ich w ostonie argonu. Nastepnie przenoszone byty na stanowisko
badawcze spektroskopii elektronéw Augera (AES).

W celu sporzadzenia profili sktadu préobek ich powierzchnie poddane zostaty
bombardowaniu wigzka jondw argonu o energii 1 keV. Wigzka wytwarzana byta przez
pompowane rdéznicowo dziato jonowe EX-05. Gesto$¢ pradu jonowego J wynosita
1,7 mA-m”. Wyznaczono jg na podstawie pomiaru wartosci pradu jonowego za pomo-
cg tzw. puszki Faradaya oraz okreslenia rozmiaréw krateru utworzonego wskutek
bombardowania. Kagt pomiedzy torem wigzki jonowej a osig normalng do powierzchni
probki wynosit 45°. Wyznaczone na podstawie rownania (7.7) predkosci zdzierania
przez wigzke jonowa czystego indu i srebra wynosity odpowiednio: vy, = 1,2-10_12 m-s”
0raz Vig) = 2,410 % m-s™ Predkosc zdzierania uktadu In-Ag okreslana byta dla kazdego
punktu pomiarowego poszczegdlnych profili na podstawie réwnania (7.8). Jednocze-
$nie z trawieniem jonowym powierzchni prébki rejestrowane byty widma elektronéw
Augera. W tym celu wykorzystano dwustopniowy analizator cylindryczny typu DESA-
-100. Energia wigzki elektrondw pierwotnych wynosita 2,5 keV.

Na rysunku 7.1 zaprezentowano przyktadowe widma elektronéw Augera zarejestro-
wane dla uktadu In/Ag/Cu, przedstawione w postaci prostej, czyli tzw. catkowej. W tym
przypadku zastosowano wiekszg gestos¢ pradu jonowego (121,0 mA-m"z) niz podczas
rejestrowania danych stuzgcych do sporzadzenia profilu koncentracji. Gesto$¢ pradu
zwiekszono w celu szybszego, catkowitego usuniecia warstw In i Ag. W widmie zareje-
strowanym przed rozpoczeciem bombardowania jonowego (dla t = 0) dla energii 265,3 eV
widoczna jest silna linia pochodzgca od wegla, a takze wyrazny pik przy 505,9 eV pocho-
dzacy od tlenu. Obecnos$é tlenu i wegla jest spowodowana brakiem mozliwosci transferu
prébek z komory, w ktdrej zostaty przygotowane do komory pomiarowe]j bez zapowie-
trzania. Oba wymienione powyzej pierwiastki pochodza z gazéw, takich jak O,, CO, CO,
i H,0 zaadsorbowanych na powierzchni prébki podczas jej przenoszenia. Niemozliwe jest
wykrycie wodoru za pomocy spektroskopii elektronéw Augera. Zanieczyszczenia pocho-
dzace z atmosfery wystepowaty jedynie w obszarze $cisle przypowierzchniowym prébki
i linie pochodzace od Ci O znikajg natychmiast po rozpoczeciu trawienia jonowego. Cha-
rakterystyczne dubletowe linie Augera serii MNN pochodzgce od indu i srebra, a odpo-
wiadajgce przejsciom z poziomdw In3d i Ag3d, widoczne sg przy 346,5 i 352,2 eV w przy-
padku srebra oraz 398,7 i 405,4 eV w przypadku indu. W widmie zarejestrowanym przed
wtgczeniem dziata jonowego zaobserwowano réwniez przesuniecie w kierunku nizszych
energii linii odpowiadajgcych przejsciu MNN indu, ktérego wartos¢ wynosi okoto 3,5 eV.
Mozna przyjac, ze przesuniecie to spowodowane jest najprawdopodobniej utlenieniem,
gdyz energia elektronow Augera pochodzacych od indu w In,0; jest o 4,01 eV nizsza niz
energia linii Augera czystego indu [25].
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Rys. 7.1. Widma elektronéw Augera zarejestrowane przy jednoczesnym bombardowaniu jono-
wym dla uktadu In/Ag/Cu

Po okoto 90 minutach od momentu rozpoczecia bombardowania wigzka jonowa
w widmie elektrondw Augera pojawiajg sie linie odpowiadajace przejsciom LMM mie-
dzi. Charakterystyczne dla tego metalu trzy linie Augera mozna zaobserwowac przy
770,4, 834,4 i 913,5 eV. Natezenie linii pochodzgcych od miedzi jest niewielkie w po-
rownaniu z natezeniami pikéw indu i srebra. Jak juz wspomniano w podrozdziale 3.3,
o najwiekszym prawdopodobienstwie jonizacji wewnetrznego poziomu atomu przez
wigzke elektrondw mozna méwi¢ wtedy, gdy energia kinetyczna tych elektrondow jest
3-5-krotnie wieksza niz energia jonizacji danego poziomu. Energie jonizacji pozioméw
2s i 2p miedzi wynoszg 930-1100 eV, co stanowi 2-3-krotnie wyzszg wartos$¢ niz
w przypadku poziomdéw 3d indu i srebra. Energia wigzki elektronéw pierwotnych, wy-
noszaca w analizowanym przypadku 2,5 keV, byta odpowiednia energig pod wzgledem
prawdopodobienstwa jonizacji poziomdéw In i Ag, ale znacznie wyzsza wartos¢ energii
jonizacji dla miedzi powoduje, ze w przypadku tego metalu prawdopodobienstwo joni-
zacji przez elektrony o energii 2,5 keV jest nizsze, a w konsekwencji — intensywnos¢
linii Augera jest mniejsza. Ponadto pierwiastkowy wspotczynnik czutosci wzglednej
wykrywania miedzi przez spektroskopie elektronéw Augera ma znacznie nizszg warto$¢
niz wspotczynniki srebra i indu [25, 120].

Zastanawiajgcy jest fakt, ze o ile przed rozpoczeciem trawienia jonowego
w widmach AES omawianego uktadu nie zaobserwowano sie linii pochodzacych od
srebra, o tyle natychmiast po wtgczeniu dziata jonowego uzyskano wyrazny sygnat
pochodzacy od Ag o intensywnosci czasami wyzszej od intensywnosci linii indu. Sytua-
cja taka ma miejsce nie tylko w przypadku omawianego rysunku 7.1, ale takze w przy-
padku wszystkich prébek uktadu In/Ag, bez wzgledu na natezenie wigzki jonowej
i grubos¢ zewnetrznej powtoki indu. Ma to zwigzek z omawianym juz w poprzednich
rozdziatach tatwym wzajemnym mieszaniem sie tych dwdch materiatow i szybkim
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tworzeniem zwigzkéw miedzymetalicznych In-Ag w temperaturze pokojowej. Brak
sygnatu pochodzgcego od srebra w widmach elektronéw Augera zarejestrowanych
przed wigczeniem dziata jonowego Swiadczy o braku atomdéw Ag na samej powierzchni
probek. Srebro wystepuje jednak nawet w duzym stezeniu w obszarze przypowierzch-
niowym. Najprawdopodobniej zwigzane jest to z obecnoscia na powierzchni prébek
zanieczyszczen zaadsorbowanych z atmosfery, ktére blokujg przedostanie sie atoméw
srebra na powierzchnie.

Na rysunku 7.2 przedstawiono profile koncentracji atomowych wyznaczone dla
trzech warstw uktadu In/Ag naparowanych na podtozu miedzianym, réznigcych sie
gruboscig zewnetrznej warstwy indu: (a) 5, (b) 10 i (c) 15 nm. We wszystkich przed-
stawionych na tym rysunku profilach wystepuje duza koncentracja atoméw wegla na
powierzchni, gwattownie spadajgca po rozpoczeciu procesu trawienia jonowego. Kon-
centracja indu poczatkowo szybko maleje przez pierwsze 1-2 nm, a nastepnie zmiany
s3 coraz mniej wyrazne. Stezenie atomowe srebra zaczyna szybko dominowac we
wszystkich trzech prébkach juz po usunieciu warstwy o grubosci okoto 1 nm. Podobnie
wszystkie pozostate profile sktadu chemicznego, wykonane dla uktadu In-Ag, wskazujg
na silne mieszanie sie tych dwdch materiatow [121].
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Rys. 7.2.
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Profile sktadu chemicznego cienkich warstw In: (a) 5 nm, (b) 10 nm i (c) 15 nm osadzo-
nych na Ag(300 nm)/Cu



8. PODSUMOWANIE

W opracowaniu przedstawiono wyniki badan, ktérych celem byto okreslenie me-
chanizméw wzrostu indu i srebra na powierzchni wolframu, wyznaczenie parametrow
dyfuzji tych sktadnikdw na powierzchni wolframu oraz przeprowadzenie analizy proce-
séw tworzenia sie stopédw powierzchniowych indu ze srebrem w nastepstwie dyfuzji tych
pierwiastkdw z naprzemiennie osadzonych warstw, a takze z dwdch przeciwlegtych kran-
cow probki i mieszania sie ich w czesci Srodkowej analizowanej powierzchni. Po to, aby
zaprezentowac jak najpetniejszg analize tych zjawisk, wykorzystano kilka wzajemnie
uzupetniajacych sie technik eksperymentalnych. W przeprowadzonych pomiarach zasto-
sowano takie techniki, jak spektroskopia elektronéw Augera czy spektroskopia fotoelek-
tronowa. Te dwie metody wraz z dyfrakcjg elektrondw niskoenergetycznych, skaningowg
mikroskopig tunelowa oraz badaniami termodesorpcyjnymi pozwalajg na kompleksowe,
wszechstronne przeanalizowanie wyzej wymienionych proceséw. Badania przeprowa-
dzano na dwdch rodzajach podtozy z wolframu — mono- i polikrystalicznego.

Uzycie czterosiatkowej kamery LEED oraz skonfrontowanie rezultatéw otrzyma-
nych metodg dyfrakcji elektronowej z wynikami otrzymanymi metodg mikroskopii
tunelowej pozwolito na okreslenie mechanizmu wzrostu indu na powierzchni wolframu
przy pokryciach nieprzekraczajgcych 1 ML. W jednym z rozdziatéw przedstawiono wy-
niki, ktorych analiza pozwala stwierdzi¢, ze ind w zaleznosci od stopnia pokrycia tworzy
rozne fazy wzrostu na powierzchni wolframu. Wraz z rosngca wartoscig stopnia pokry-
cia uzyskano obrazy LEED przedstawiajgce kolejne fazy wzrostu. Badania STM wykazaty
natomiast, ze prawdopodobnie najbardziej stabilng strukturg indu na powierzchni
wolframu jest struktura (1 x 4). Wykazano, ze powstaje ona na skutek niedopasowania
struktur powierzchniowych indu oraz wolframu, bedgcego wynikiem wzajemnej orien-
tacji ptaszczyzn powierzchniowych (111).. indu oraz (110),.. wolframu. W tym przy-
padku mozna méwic o orientacji Nishiyamy-Wassermanna.

Mechanizm wzrostu indu na powierzchni polikrystalicznego wolframu przy pokry-
ciach wiekszych niz 1 ML zostat okreslony za pomocy trzech technik pomiarowych.
Pierwszg z nich byty pomiary termodesorpcji z wykorzystaniem spektroskopii fotoelek-
tronowej XPS do obserwacji emisji termicznej atoméw indu. Pozostate metody pomiaro-
we opieraty sie na wtasciwosciach widm spektroskopii Augera. Na podstawie zmian widm
AES, rejestrowanych podczas naparowywania indu na powierzchnie wolframu za pomoca
kamery LEED, dziatajgcej w trybie analizatora energii elektrondw, uzyskano dodatkowe
dane na temat modelu wzrostu. Analiza uzyskanych wynikow pozwala stwierdzi¢, ze
wzrost indu na powierzchni wolframu nastepuje zgodnie z modelem Franka-van der
Merwe'a az do trzeciej monowarstwy, a nastepnie —z modelem Stranskiego-Krastanova.

Analogiczne badania zostaty przeprowadzone dla atomdéw srebra na powierzchni
monokrystalicznego i polikrystalicznego wolframu. Réwniez w tym przypadku wykorzy-
stano czterosiatkowg kamere LEED do pomiaréw AES oraz rejestrowano widma XPS,
korzystajgc ze spektrometru ESCA SCIENTA SES 200, uzywajac do wzbudzenia linii AlKa
o energii hv = 1486,6 eV. Widma XPS wykorzystywane byty do okreslenia czystosci
probki, okreslenia stopnia pokrycia wolframu srebrem oraz do sporzgdzenia wykreséw
termodesorpcyjnych.
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Odwotujac sie do wtasciwosci probki monokrystalicznej, mozna stwierdzié, ze wzrost
srebra na tej powierzchni odbywa sie zgodnie z modelem Franka-van der Merwe'a do
osiggniecia pokrycia 1,6 ML, nastepnie mozna zauwazy¢ wzrost wysepkowy. Powodem
takiej sytuacji moze by¢ obecnos¢ atomdéw wodoru blokujgcych dostep do stopni na
granicach tarasow powierzchni wolframu. W przypadku podtoza polikrystalicznego wyni-
ki wykonanych analiz pozwalajg wnioskowac, ze wzrost warstwa po warstwie nastepuje
az do osiggniecia stopnia pokrycia réwnego 2 ML. Pdzniej nastepuje wzrost wedtug mo-
delu Stranskiego-Krastanova.

Proces dyfuzji indu oraz srebra na powierzchni polikrystalicznego wolframu byt
obserwowany za pomocg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej. W tym celu
ponownie wykorzystano spektrometr ESCA SCIENTA SES 200 wraz z detektorem elek-
trondéw typu MCP, rejestrujac widma wzbudzanych elektronéw w zaleznosci od energii
wigzania oraz zmiennej przestrzennej. Sporzadzenie profili dyfuzyjnych (wykresow
zaleznosci stopnia pokrycia od potozenia na prébce) dla prébek przed i po wygrzaniu
pozwolito na wyznaczenie wspodtczynnikow dyfuzji powierzchniowej. W przypadku
dyfuzji indu na polikrystalicznym wolframie profile dyfuzyjne stanowity wykres zalez-
nosci intensywnosci linii In3d5/2 w funkcji energii i potozenia. Wykonano pomiary dla
réznych temperatur wygrzewania, co pozwolito na sporzadzenie wykresu Arrheniusa
i wyznaczenie energii aktywacji oraz przedeksponencjalnego wspétczynnika dyfuzji
indu na powierzchni wolframu.

Pomiary wspétczynnikéw dyfuzji srebra na powierzchni polikrystalicznego wol-
framu zostaty przeprowadzone w analogiczny sposéb. Do wykreslenia profili dyfuzyj-
nych wykorzystano widma XPS linii Ag3d5/2 dla prébek przed i po wygrzaniu. Przepro-
wadzono pomiary dla kilku temperatur wygrzewania, co pozwolito wyznaczy¢ wartosci
wspotczynnikow dyfuzji energii aktywacji i przedeksponencjalnego wspotczynnika dy-
fuzji poprzez wykreslenie zaleznosci Arrheniusa dla srebra.

Na podstawie obserwacji zmian energetycznych i ksztattu linii UPS In4d oraz
Ag4d, zachodzgcych wskutek jednoczesnego procesu dyfuzji atoméw Ag i In z dwdch
przeciwlegtych obszaréw wolframowego podtoza, stwierdzono, ze w centralnym ob-
szarze probki zachodzi proces tworzenia sie stopu powierzchniowego Ag,In,_,. Dublet
srebra Ag4dd w znaczacy sposdb zmienia swdj ksztatt, a dodatkowe wygrzanie probki
przez 5 minut w 600 K prowadzi do zmniejszenia szerokosci linii Ag4d. Ponadto widma
odpowiadajace préobkom o pokryciu poczagtkowym powierzchni @ =4 MLi © = 6 ML
majg nieco bardziej ztozony ksztatt niz w przypadku pokrycia @ = 2 ML, ujawniajgcy
wiecej szczegétow struktury subtelnej, co swiadczy o wiekszym stopniu wzajemnego
wymieszania ultracienkich warstw indu i srebra. Jest to takze jeden z dowodoéw swiad-
czacych o tym, ze srebro i ind utworzyty stop powierzchniowy. Innym dowodem na to,
ze podczas jednoczesnej dyfuzji In i Ag zachodzi proces tworzenia sie stopu powierzch-
niowego, moze by¢ obserwowany efekt poszerzenia linii In4d, bedgcy wynikiem proce-
su mieszania sie wskutek dyfuzji atomow srebra i indu, a nastepnie tworzenia stopu
powierzchniowego.
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