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1. WST P 

 
We wspó czesnym wiecie coraz wi ksz  rol  odgrywaj  nowoczesne technolo-

gie, powsta e w wyniku interdyscyplinarnych bada  naukowych prowadzonych nad 
udoskonaleniem istniej cych oraz tworzeniem nowych materia ów. Wspó czesna in y-
nieria materia owa i nanotechnologia opieraj  si  na w a ciwo ciach fizykochemicz-
nych materia ów, zale nych w znacznym stopniu od procesów zachodz cych na pozio-
mie molekularnym, submolekularnym i atomowym. Znajomo  tych procesów pozwala 
z jednej strony na uaktualnienie wiedzy na temat obserwowanych zjawisk fizycznych  
i chemicznych, z drugiej    umo liwia ich praktyczne wykorzystanie. 

W ostatnich latach coraz wi ksze zainteresowanie badaczy wzbudza nauka o po-
wierzchni, zajmuj ca si  zagadnieniami z pogranicza fizyki i chemii i warunkuj ca po-
st p technologiczny m.in. w dziedzinach katalizy, in ynierii materia owej czy mikroelek-
troniki. Na powierzchni cia a sta ego zostaje z amana symetria translacyjna kryszta u, 
z czego wynika szereg konsekwencji. Wskutek zerwania wi za  chemicznych podczas 
tworzenia powierzchni i powstania niejednorodno ci strukturalnej pojawia si  rekon-
strukcja powierzchniowa, b d ca efektem d enia uk adu do minimalizacji swojej 
energii swobodnej [1]. Zwi kszona w obszarze przypowierzchniowym koncentracja 
defektów strukturalnych wi e si  z kolei ze zwi kszonym rozpraszaniem elektronów, 
co w konsekwencji powodowa  mo e oscylacje adunku elektronowego w zakresie 
zarówno bliskiego, jak i dalekiego zasi gu [2]. Atomy zaadsorbowane na powierzchni 
oddzia uj  z atomami po o onymi w obszarze przypowierzchniowym, przy czym zazwy-
czaj oddzia ywania takie maj  równie  charakter oscylacyjny. Dla niektórych uk adów 
adsorpcyjnych powstaj  struktury powierzchniowe    uporz dkowane i nieuporz dko-
wane grupy atomów. Przy wzro cie temperatury struktury obecne na powierzchni 
mog  dyfundowa , oddzia ywa  ze sob  lub reagowa  chemicznie. W wyniku dyfuzji 
atomy zaczynaj  agregowa  w klastry, które cz c si , tworz  wyspy atomów. Przy 
zmianie temperatury kszta t wysp uformowanych na powierzchni równie  mo e si  
zmieni . Wzrost wysp, a nast pnie ultracienkich warstw uwarunkowany jest procesami 
elektronowymi, zachodz cymi na powierzchni i w obszarze przypowierzchniowym. 
Zbadanie i zrozumienie tych procesów umo liwia ich praktyczne wykorzystanie. 

Rozwój wspó czesnej cywilizacji spowodowa  niekorzystne zmiany rodowiska na-
turalnego na Ziemi. Szybko rosn ca populacja ludzi, wzmo ony apetyt na rop  i coraz 
wi ksza emisja spalin, kurczenie si  obszarów le nych, wreszcie wyra nie ju  obser-
wowane zmiany klimatyczne spowodowane dzia alno ci  cz owieka sk aniaj  do podj -
cia szybkich dzia a , maj cych zapobiec zachwianiu równowagi klimatycznej i biolo-
gicznej na Ziemi. Podejmowanie zagadnie  zwi zanych z ekologi  i ochron  rodowiska 
sta o si  wi c ju  nie tylko chwilow  mod , ale bezwzgl dn  konieczno ci . W zwi zku 
z tym we wspó czesnym przemy le obserwuje si  od pewnego czasu wyra ne d enie 
do tego, aby wytwarzane produkty i stosowane technologie by y jak najbardziej przy-
jazne rodowisku. W konsekwencji zmian klimatycznych, kurcz cych si  zasobów ko-
palnych i gwa townie rosn cej liczby ludno ci konieczne sta o si  pojawienie si  tzw. 
„zielonej technologii”    zwi zanej m.in. z odnawialnymi ród ami energii czy efektyw-
nym odzyskiem materia ów wtórnych. Coraz wi cej ma ych i du ych przedsi biorstw 
na ca ym wiecie w cza do swojej oferty „zielone” produkty i us ugi.  
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Z drugiej strony obserwuje si  równie  coraz wi ksz  dba o  o rodowisko cz o-
wieka. Mamy coraz wi ksz  wiadomo , e chemikalia zawarte w ywno ci, odzie y, 
przedmiotach codziennego u ytku i ca ym naszym najbli szym otoczeniu nie pozostaj  
bez negatywnego wp ywu na zdrowie. Wci  niestety odnotowuje si  rosn c  zacho-
rowalno  na choroby nowotworowe, wzrasta tak e gwa townie liczba osób zapadaj -
cych na ró nego rodzaju uczulenia. D y si  wi c do eliminacji substancji maj cych 
potencjalnie szkodliwy wp yw na zdrowie cz owieka i zast pienia ich bezpieczniejszymi 
odpowiednikami. Nowoczesne technologie i produkty powinny by  wi c tak e bez-
pieczne dla zdrowia cz owieka. 

Wymienione powy ej przes anki sk oni y m.in. producentów urz dze  elektro-
nicznych do poszukiwania materia u na spoiwo lutownicze pozbawione stosowanego 
dot d powszechnie o owiu, znanego z negatywnego wp ywu na zdrowie i rodowisko. 
Lutowanie stanowi wci  bardzo powszechn  technik  czenia podzespo ów elektro-
nicznych    obecnie w zminiaturyzowanej formie monta u powierzchniowego (SMT –  
Surface Mount Technology). Lutowia ze stopu indu, cho  wci  mniej popularne i dro -
sze od powszechnie stosowanych cynowo-o owianych, charakteryzuj  si  bardzo dobr  
odporno ci  na zm czenie [3]. Ind w po czeniu ze srebrem mo e by  stosowany do 
tworzenia odpornych na wysok  temperatur  kontaktów elektrycznych, wytwarzanych 
w stosunkowo niskich temperaturach [4]. Ind z uwagi na swoje w asno ci elektryczne 
oraz dzi ki swojej wysokiej plastyczno ci przy stosunkowo dobrej odporno ci na koro-
zj  jest materia em, który dobrze spe nia rol  kontaktu omowego do niektórych pó -
przewodników. Stop indu ze srebrem równie  wydaje si  obiecuj cy pod tym wzgl -
dem. Jednocze nie dane literaturowe na temat podstawowych w asno ci fizykoche-
micznych cienkich i ultracienkich warstw indu i stopu indu ze srebrem s  wci  nielicz-
ne. Z przegl du literatury naukowej wynika, e jak dot d nie zosta a przeprowadzona 
kompleksowa analiza tego typu struktur. Dlatego badania szeroko rozumianych pod-
stawowych w asno ci fizykochemicznych powierzchni cienkich warstw indu oraz indu 
ze srebrem wydaj  si  uzasadnione i celowe.  
 
Rysunki zamieszczone w pracy wykonali autorzy. Wyj tek stanowi rysunek 4.18, przy 
którym podano odno nik do ród a [79]. 
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2. PODSTAWOWE INFORMACJE O BADANYCH MATERIA ACH 

 
Ind jest pierwiastkiem z trzeciej grupy g ównej uk adu okresowego o liczbie po-

rz dkowej 49. Zosta  odkryty w XIX wieku przez R. Reicha i H.T. Richtera, którzy zaob-
serwowali po raz pierwszy charakterystyczn  lini  w niebieskim zakresie widma op-
tycznego (d ugo  fali oko o 451 nm), widoczn  w widmie rudy cynku. Od barwy tej 
w a nie linii    indygo    zaczerpni to nazw  pierwiastka. Jest to szaro-srebrzysty, mi kki 
metal, podobny do cyny, charakteryzuj cy si  stosunkowo nisk  temperatur  topnie-
nia: 156,4°C. Temperatura wrzenia indu jest natomiast do  wysoka i wynosi 2080°C. 

Zewn trzny uk ad pow ok elektronowych w atomie indu to 5s25p1. Istniej  dwa 
trwa e izotopy tego metalu: 115In (95,67%) i 113In (4,33%). Materia  ten krystalizuje 
w rzadko spotykanym w ród metali uk adzie tetragonalnym, przestrzennie centrowa-
nym o sta ych sieci a = 0,3256 nm i c = 0,4946 nm. Sta e sieciowe komórki indu ró ni  
si  wi c znacz co    stosunek c/a wynosi w przypadku tego metalu a  1,52 [5]. Z tego 
powodu dla u atwienia cz sto przyjmuje si , e ind posiada komórk  tetragonaln , 
powierzchniowo centrowan , o sta ych sieci a = 0,456 nm i c = 0,494 nm. Wprawdzie 
w ród czternastu sieci translacyjnych Bravais’go nie ma sieci tetragonalnej powierzch-
niowo centrowanej, ale dzi ki takiemu uproszczeniu zyskuje si  wzajemny stosunek 
sta ych sieciowych bliski jedno ci (1,08) i komórk  elementarn  indu mo na traktowa  
jako nieznacznie rozci gni t  wzd u  osi z, powierzchniowo centrowan  komórk  regu-
larn  [6, 7]. 

W przesz o ci ind by  g ównie wykorzystywany do produkcji pow ok antykorozyj-
nych, a tak e do powlekania o ysk w silnikach lotniczych i samochodowych. Istotne 
znaczenie mia  te  w stopach, np. In-Sn, Pb-In-Ag, Cu-Ag-In, wykorzystywanych jako 
lutowia, zwi kszaj c odporno  lutu na p kanie, zm czenie termiczne i korozj . Obec-
no  indu w lutowiu w przypadku kontaktu ze z otem ogranicza równie  tendencj  
z ota do przenikania w obszar kontaktu. Stosowano równie  ind jako sk adnik stopów 
o niskiej temperaturze topnienia. Stop indu z galem (In0,24Ga0,76) w temperaturze poko-
jowej jest ciecz  [8]. 

Obecnie jednak najistotniejsze znaczenie wydaje si  mie  mo liwo  zastosowania 
indu oraz jego stopów w elektronice i mikroelektronice. Ind stosuje si  jako domieszk  
do pó przewodników (Ge, GaAs). Jednym z podstawowych zastosowa  w tej dziedzinie 
jest równie  mo liwo  wykorzystania w mikroelektronice zarówno czystego indu, jak  
i jego mi dzymetalicznych stopów jako omowych kontaktów do struktur pó przewodni-
kowych. Charakteryzuj  si  one nisk  rezystancj  i s  stabilne termicznie  [9-12]. 

Pó przewodnikowe zwi zki indu (np. InP, InSb) znajduj  od pewnego czasu zasto-
sowanie jako detektory podczerwieni, wydajne ogniwa fotowoltaiczne (dwuselenek 
cynku domieszkowany indem) i szybkie tranzystory. Najwi ksze zainteresowanie 
wzbudza jednak obecnie powszechnie stosowany tlenek cyny domieszkowany indem 
(ITO    Indium Tin Oxide), stanowi cy g ównie materia  na przezroczyste i jednocze nie 
przewodz ce pow oki na szkle, wykorzystywane do produkcji m.in. wy wietlaczy cie-
k okrystalicznych. Jest to tlenkowy pó przewodnik szerokopasmowy, charakteryzuj cy 
si  nisk  oporno ci  w a ciw  i jednocze nie du  przezroczysto ci  w widzialnym 
zakresie widma (400-700 nm) [13, 14]. Jako  i parametry ITO zale  w du ym stopniu 
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od sposobu i staranno ci przygotowania warstwy tego materia u. Mo liwe jest wyko-
nanie warstw o oporno ci w a ciwej ni szej ni  1,5·10-6 ·m i przezroczysto ci wy szej 
ni  97% (w porównaniu ze szk em) [15]. ITO jest równie  wykorzystywany jako przezro-
czysty omowy kontakt do struktur pó przewodnikowych [16-18]. Jego wad  jest ko-
nieczno  wygrzania warstwy tego materia u po osadzeniu do temperatury  rz du  200- 
-300°C w celu osi gni cia wysokiej jako ci warstwy. Dodatkowe zastosowanie cienkiej 
warstwy srebra pomi dzy dwiema warstwami ITO na tyle znacz co poprawia jednak 
przewodnictwo struktury, e dodatkowe wygrzewanie przestaje by  konieczne i mo li-
we staje si  zastosowanie uk adu ITO-Ag-ITO jako przezroczystego kontaktu równie  do 
struktur polimerowych [13, 19]. 

Srebro jest pierwiastkiem o liczbie porz dkowej 47, nale cym do pierwszej grupy 
pobocznej uk adu okresowego. Jest to bia y metal szlachetny, bardzo ci gliwy, o silnym 
po ysku, dobrze znany i ceniony od czasów staro ytnych. Temperatura topnienia sre-
bra wynosi 960,8°C, a temperatura wrzenia: 2163°C. 

Srebro ma konfiguracj  4d105s1 swoich zewn trznych pow ok elektronowych. Wy-
st puj  dwa trwa e izotopy tego pierwiastka: 107Ag (51,35%) i 109Ag (48,65%). Sie  krysta-
liczna srebra jest regularna, powierzchniowo centrowana o sta ej sieci a = 0,4086 nm. 
Metal ten jest najdoskonalszym w ród pierwiastków przewodnikiem elektryczno ci  
i ciep a. Oporno  w a ciwa srebra wynosi zaledwie 1,62·10-8 ·m [5, 7]. 

Srebro od dawnych czasów by o wykorzystywane w jubilerstwie i jako rodek 
p atniczy. Ze wzgl du na wysoki po ysk s u y o przez d ugi czas jako materia  do pokry-
wania zwierciade . Niektóre zwi zki srebra charakteryzuj  si  wiat oczu o ci  (AgNO3, 
AgBr, AgCl, AgI) i przyczyni y si  do powstania fotografii. Dzi ki swojemu doskona emu 
przewodnictwu elektrycznemu srebro stosuje si  jako materia  s u cy do po cze  
w niektórych uk adach elektronicznych i obwodach drukowanych. Zwi zki srebra wyko-
rzystywane s  do produkcji baterii (Ag-Zn i Ag-Cd) i jako sk adniki emulsji barwnych 
oraz jako katalizatory w chemii, medycynie i przemy le naftowym. Ostatnio srebro 
znajduje si  w obszarze zainteresowa  technologii medycznych. Od dawna znane s  
w a ciwo ci antybakteryjne srebra i obecnie jego nanocz stki mog  by  stosowane 
w materia ach opatrunkowych oraz jako warstwy pokrywaj ce narz dzia chirurgiczne. 
Trwaj  badania nad wykorzystaniem ich jako nanonape niaczy, np. w polimerowych 
foliach spo ywczych oraz w polimerowych foliach, stanowi cych opakowania medycz-
ne i farmaceutyczne. 

Wolfram jest pierwiastkiem o liczbie atomowej 74, nale cym do szóstej grupy 
pobocznej uk adu okresowego. Jest to ci ki i bardzo twardy metal o jasnoszarej bar-
wie. Charakteryzuje si  bardzo wysok  temperatur  topnienia: 3410°C i pod tym 
wzgl dem przewy sza go jedynie w giel. Temperatura wrzenia wolframu wynosi 
5930°C. 

Pierwiastek ten charakteryzuje si  zewn trznym uk adem elektronów 5d46s2. Ma 
pi  trwa ych izotopów: 180W, 182W, 183W, 184W i 186W. Jego komórka elementarna jest 
regularna, przestrzennie centrowana o sta ej sieciowej a = 0,3165 nm [5, 7]. Jest to 
materia , który w zwyk ych warunkach nie jest aktywny chemicznie. Metal ten jest 
kruchy, co wi e si  z trudno ci  jego obróbki. Cech , która w znacznej mierze zadecy-
dowa a o cz ci zastosowa  wolframu, jest jego wysoka warto  emisji termicznej 
elektronów przy jednocze nie niskich pr no ciach par w wysokich temperaturach. 
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Ze wzgl du na wy ej wymienione cechy wolfram jest powszechnie stosowany ja-
ko materia  na w ókna i arniki we wszelkiego rodzaju lampach arowych, dzia ach 
elektronowych, pró niomierzach itp. Lampy rentgenowskie wykorzystywane do celów 
medycznych wyposa one s  nie tylko w wolframowy emiter, ale równie  wolframow  
anod , b d c  ród em promieniowania X. W przypadku zwyk ych arówek wolfram 
jako arnik (pomimo e istniej  metale o wy szym wska niku emisji termicznej, np. 
osm) jest niezast piony ze wzgl du na d ug  ywotno  wolframowego w ókna, zwi -
zan  z niewielkim parowaniem w podwy szonej temperaturze i wysok  temperatur  
topnienia. 

Ta ostatnia cecha decyduje równie  o stosowaniu wolframu w urz dzeniach pra-
cuj cych w wysokich temperaturach, np. w silnikach rakietowych, w piecach wysoko-
temperaturowych itp., a tak e w stykach wy czników wysokiego napi cia, poniewa  
nie ulega zniszczeniu przez odparowanie pod wp ywem uku elektrycznego, tak jak 
lepsze przewodniki elektryczno ci Ag i Cu [20]. 

Wolfram do  cz sto wykorzystywany jest w badaniach naukowych jako neutral-
ne pod o e do obserwacji procesów fizykochemicznych z udzia em innych materia ów. 
Jest to spowodowane jego wzgl dn  neutralno ci  chemiczn , a tak e wysok  tempe-
ratur  topnienia, co pozwala w prosty sposób oczyszcza  powierzchni  pod o a przed 
kolejnymi eksperymentami. Wykonuje si  to poprzez wy arzanie w wysokich tempera-
turach, a  do odparowania z powierzchni wolframu osadzonych na niej warstw, np. 
srebra lub indu. Dok adniejszy opis procedury oczyszczania przedstawiono w rozdziale 
4. Ponadto wolfram nie tworzy zwi zków intermetalicznych z indem [21] ani ze sre-
brem [22]. Te cechy stanowi , e jest on bardzo dobrym pod o em do badania w a ci-
wo ci powierzchniowych indu oraz srebra. W trakcie bada  opisanych w opracowaniu 
pod o e z wolframu    zarówno monokrystaliczne, jak i polikrystaliczne    stosowane 
by o podczas analizy dyfuzji i formowania stopu powierzchniowego w uk adzie In-Ag. 
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3. METODY EKSPERYMENTALNE 

3.1. Ogólne wymagania dotycz ce analizy w a ciwo ci powierzchni 

Powierzchnia cia a sta ego stanowi naturaln  granic  mi dzy jego wn trzem a bez-
po rednim otoczeniem, determinuj c wiele istotnych w asno ci fizycznych i chemicznych, 
jak cho by spajalno , przydatno  do katalizy, zwil alno  czy kontakt elektryczny. Sam 
fakt istnienia powierzchni poprzez zerwanie periodyczno ci sieci krystalicznej atomów 
wymusza powstanie samoistnych stanów powierzchniowych, dlatego w a ciwo ci energe-
tyczne powierzchni i obszaru przypowierzchniowego w znacz cy sposób ró ni  si  od 
analogicznych w asno ci obszaru wn trza tego samego materia u. Dodatkowo obszar 
przypowierzchniowy charakteryzuje si  wysok , w porównaniu z wn trzem kryszta u, 
koncentracj  defektów, wysok  aktywno ci  chemiczn  i niejednorodno ci  strukturaln . 
Wskutek tego w warstwie przypowierzchniowej o grubo ci 2-10 warstw atomowych  
(0,5-3 nm) [23] w wysokim stopniu zmieniaj  si  w asno ci fizykochemiczne cia a sta ego, 
jego struktura oraz sk ad chemiczny. Wspó czesna technologia umo liwia przeprowadze-
nie kontrolowanego wzrostu cienkich warstw (z dok adno ci  do u amków pojedynczych 
warstw atomowych) rozmaitych materia ów, np. takimi metodami, jak epitaksja z wi zki 
molekularnej (MBE) czy epitaksja w obecno ci reakcji chemicznej (CVD). Dzi ki temu mo -
liwe i cz sto prowadzone s  badania podstawowych w asno ci cienkich warstw, na pod-
stawie których niejednokrotnie przekona  si  mo na, jak bardzo odmienne pod wzgl dem 
swoich w a ciwo ci potrafi  by  cienkie warstwy w porównaniu z obj to ciowymi prób-
kami tego samego materia u. Chc c zbada  w asno ci jedynie powierzchni i warstwy przy-
powierzchniowej, nale y po pierwsze w odpowiedni sposób przygotowa  badany mate-
ria , a po drugie    pos u y  si  metodami eksperymentalnymi, pozwalaj cymi uzyska  
informacje o powierzchni i obszarze przypowierzchniowym, a nie g bszych warstwach. 

Okre lenie topografii powierzchni, identyfikacja jej sk adu chemicznego, a tak e ob-
serwacja zjawisk powierzchniowych, takich jak adsorpcja, wzrost cienkich warstw, dyfu-
zja powierzchniowa, wymagaj  zastosowania metod o bardzo du ej czu o ci oraz wyso-
kiej zdolno ci rozdzielczej. Wynika to z faktu, e pos uguj c si  konwencjonalnymi meto-
dami badania sk adu chemicznego próbek obj to ciowych, otrzymuje si  odpowied  od 
znacz co wi kszej ilo ci atomów ni  w przypadku powierzchni. Je li we mie si  pod uwa-
g  sze cienn  próbk  o obj to ci 1 cm3, mo na atwo oszacowa , i  znajduje si  w niej 
oko o 1023 atomów. Na jednej z jej powierzchni (1 cm2) b dzie si  natomiast znajdowa o 
zaledwie oko o 1015 atomów. Wi zka analizuj ca, któr  stosuje si  w tego rodzaju bada-
niach, o powierzchni oko o 1 mm2 mo e wzbudzi  1013 atomów. Je li uwzgl dni si  fakt, 
e stopie  pokrycia analizowanym pierwiastkiem mo e by  niski, to okazuje si , e sy-

gna , jaki mo na zarejestrowa , pochodzi od zaledwie 107 atomów [23]. Zatem metody 
badania powierzchni musz  rejestrowa  nawet tak niewielkie sygna y. 

W wi kszo ci metod badania powierzchni wi zk  analizuj c  stanowi wi zka elek-
tronów lub wi zka promieniowania elektromagnetycznego. W wyniku oddzia ywania 
wi zki analizuj cej z powierzchni  emitowane s  elektrony, jony, cz steczki lub fotony.  
W najcz ciej stosowanych metodach eksperymentalnych analizie poddaje si  elektrony 
emitowane z powierzchni, które przechodz c przez dostosowane do konkretnych po-
trzeb analizatory energii, rejestrowane s  nast pnie przez uk ady detekcyjne. Po to, aby 
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elektrony emitowane z powierzchni nie traci y niesionej informacji, wymaga si , aby 
wi zka elektronów na swojej drodze pomi dzy próbk  a analizatorem nie ulega a rozpro-
szeniom niespr ystym. Istotne jest, aby tzw. rednia droga swobodna elektronów by a 
odpowiednio du a. W niektórych rozwi zaniach technicznych analizatorów odleg o  
pomi dzy próbk  a detektorem jest rz du kilkudziesi ciu centymetrów, dlatego wi zka 
elektronów nie b dzie ulega a rozproszeniom tylko w warunkach ultrawysokiej pró ni, gdy 
warto  drogi swobodnej elektronu jest wi ksza ni  odleg o  przebywana przez elektron. 
Zatem prowadzenie bada  nad zjawiskami zachodz cymi na powierzchni wymaga stoso-
wania specjalistycznej aparatury, pracuj cej w warunkach ultrawysokiej pró ni. 

Wszystkie techniki badawcze opisane w tym rozdziale s  przeznaczone do badania 
w a ciwo ci powierzchni, przez któr  rozumie si  kilka pierwszych powierzchniowych 
warstw atomowych danego materia u. W spektroskopii elektronowej i dyfrakcji elektro-
nów niskoenergetycznych mo liwe jest to dzi ki niewielkiej warto ci redniej drogi swo-
bodnej na rozproszenie wsteczne elektronu w ciele sta ym, tj. odleg o ci, jak  elektron 
mo e przeby  w danym materiale, nie ulegaj c przy tym rozproszeniom nieelastycznym 
poprzez zderzenia. W przypadku skaningowej mikroskopii natomiast tunelowej sama 
koncepcja metody okre la jej charakter jako ci le powierzchniowy. Warto  redniej 
drogi swobodnej elektronu wynosi przewa nie 0,5-2 nm [24], co odpowiada wcze niej 
zdefiniowanemu obszarowi przypowierzchniowemu cia a sta ego. Pojawienie si  w tym 
obszarze zanieczyszcze  pochodz cych z adsorpcji gazów z atmosfery wp yn  musi 
w sposób znacz cy na wyniki bada . Nawet w najlepszych ziemskich laboratoriach nie jest 
mo liwe wytworzenie warunków pró ni doskona ej i zawsze w komorze eksperymentalnej 
s  obecne cz steczki tzw. gazów resztkowych, tj. g ównie wodoru, w glowodorów, pary 
wodnej czy CO [20]. Adsorpcja tych gazów na badanej powierzchni mo e spowodowa  
zmian  sk adu najbardziej zewn trznej warstwy atomów na powierzchni. Cz steczki tlen-
ku w gla i w glowodorów mog  by  rozbijane przez wzbudzaj c  elektronow  wi zk ,  
a atomy w gla, tlenu i innych sk adników atmosfery resztkowej mog  adsorbowa  na 
powierzchni. Po to, aby zminimalizowa  opisane efekty, ci nienie w komorze pomiarowej 
nie powinno przekracza  2·10-10 mbar [25]. W przypadku takiego poziomu pró ni czas 
potrzebny na utworzenie pojedynczej monowarstwy gazów resztkowych wynosi ponad  
30 minut. Konieczne staje si  wi c prowadzenie bada  w rodowisku ultrawysokiej pró ni. 

Jak ju  wspomniano, przeprowadzenie wiarygodnej analizy struktury i sk adu po-
wierzchni zale y równie  od sposobu jej przygotowania. Po wprowadzeniu próbki z at-
mosfery zewn trznej do komory pró niowej konieczne jest usuni cie zaadsorbowanych 
zanieczyszcze  atmosferycznych. W zale no ci od rodzaju próbki oraz rodzaju ekspery-
mentu proces czyszczenia mo na przeprowadzi  w ró ny sposób. W niektórych przypad-
kach mo liwe jest przygotowanie pod o a do bada  ju  w warunkach ultrawysokiej pró -
ni poprzez mechaniczne roz upanie próbki, a nast pnie ewentualne osadzenie warstw 
badanych materia ów na atomowo czyste pod o e. Technika ta ogranicza si  jednak do 
materia ów atwo upliwych i powierzchni krystalograficznych pod o a o wysokiej upli-
wo ci. W przypadku próbek polikrystalicznych dobre rezultaty daje jonowe trawienie 
i wskutek tego usuwanie zewn trznej warstwy atomów. Metody tej nie stosuje si  
w przypadku próbek monokrystalicznych, gdzie bombardowanie jonami mo e zmieni  
struktur  powierzchni. W celu osi gni cia dobrych rezultatów w czyszczeniu próbek 
metalicznych przeprowadza si  cykl wygrzewania, dostosowany do danego materia u.  
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Na rysunku 3.1 przedstawiono przyk adowe obrazy dyfrakcyjne LEED powierzchni mono-
kryszta u W(110), stosowanego w pomiarach, przed procesem wygrzewania (rys. 3.1a) 
oraz po wygrzewaniu, w trakcie którego zosta y usuni te zanieczyszczenia powierzchni 
(rys. 3.1b). Z rysunku wynika, e wygrzewanie w skuteczny sposób usuwa wszystkie za-
nieczyszczenia z powierzchni W(110). Czasem mo liwe jest równie  po czenie dwóch 
opisanych powy ej metod, tj. oczyszczenie powierzchni poprzez bombardowanie wi zk  
jonow , a nast pnie poddanie jej wygrzewaniu w temperaturze zbli onej do temperatury 
topnienia w celu odtworzenia struktury krystalicznej pod o a [26]. 

 

a)  b) 

 

Rys. 3.1. Dyfrakcja LEED na powierzchni W(110): a) nieoczyszczonej próbki, b) próbki wolnej od 
adsorbatów 

 

Obecnie funkcjonuje kilkadziesi t metod badania powierzchni cia  sta ych. adna 
z nich nie jest na tyle uniwersalna, aby mo na by o zbada  i okre li  z wysok  dok adno-
ci  wszystkie istotne parametry powierzchni, takie jak: topografia, sk ad chemiczny, 

struktura atomowa, struktura elektronowa. W celu uzyskania jak najpe niejszego obrazu 
zjawisk zachodz cych w obszarze przypowierzchniowym nale y skorzysta  z kilku wza-
jemnie uzupe niaj cych si  metod. Poprzez odpowiedni dobór kilku z nich mo na otrzy-
ma  wiarygodny i wyczerpuj cy opis procesów zachodz cych na powierzchni. 

W niniejszym rozdziale opisano podstawowe metody wykorzystane przez autorów 
do bada  mechanizmu wzrostu oraz dyfuzji indu i srebra na powierzchni wolframu. Spek-
troskopia fotoelektronowa wzbudzana zarówno promieniowaniem rentgenowskim (XPS), 
jak te  ultrafioletowym (UPS), spektroskopia elektronów Augera (AES), dyfrakcja elektro-
nów niskoenergetycznych (LEED), skaningowa mikroskopia tunelowa (STM), termode-
sorpcja (TDS) stanowi  grup  metod, które zosta y wykorzystane w celu komplementar-
nego opisu badanych procesów i zjawisk. 

3.2. Spektroskopia fotoelektronowa 

W ród kilkudziesi ciu metod badania powierzchni cia  sta ych szczególne miejsce 
zajmuj  metody spektroskopii elektronowej. Do grupy tej zalicza si  tzw. spektroskopi  
elektronow  dla celów analizy chemicznej (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis 
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– ESCA) oraz spektroskopi  elektronów Augera (Auger Electron Spectroscopy    AES). 
Spektroskopia elektronów Augera zostanie szerzej omówiona w rozdziale 3.3, nato-
miast ESCA jest spektroskopi  fotoelektronow , za pomoc  której mierzone s  energie 
elektronów wybitych z próbki pod wp ywem promieniowania elektromagnetycznego 
z zakresu promieniowania rentgenowskiego (spektroskopia fotoelektronowa wzbudza-
na promieniowaniem X    XPS) oraz z zakresu ultrafioletu (spektroskopia fotoelektro-
nowa wzbudzana ultrafioletem    UPS). 

Wp yw promieniowania ultrafioletowego na w a ciwo ci elektryczne cia a sta ego 
by  przedmiotem bada  prowadzonych przez Hertza [27] i Hallwachsa [28] ju  w latach 
1887-1888. Nie znano w tym czasie poj cia elektronu i kwantowej natury wiat a, dla-
tego prawid owa interpretacja zaobserwowanego zjawiska fotoelektrycznego ze-
wn trznego nie by a mo liwa. Dopiero odkrycie elektronu przez Thomsona [29, 30] 
i przyj cie hipotezy fotonu przez Einsteina [31] pozwoli y na wyja nienie nie tylko zja-
wiska fotoelektrycznego zewn trznego, ale tak e innych podobnych procesów fizycz-
nych, takich jak zjawisko fotoluminescencji, jonizacji gazów i fotoemisji. 

Kolejne badania prowadzone w latach 1912-1913 przez Hughesa, Richardsona, 
Comptona, Pohla i Pringsheima [32-34] potwierdzi y teoretyczne przewidywania Ein-
steina dotycz ce maksymalnej energii emitowanych fotoelektronów. Zapocz tkowa o 
to prace nad metodami spektroskopowymi UPS i XPS, ró ni cymi si  jedynie energi  
fotonów inicjuj cych emisj . W 1925 roku podczas badania oddzia ywania promienio-
wania rentgenowskiego na atomy gazu Pierre Auger odkry  proces konkurencyjny do 
procesu fotoemisji rentgenowskiej, nazwany procesem Augera [35]. Dzi ki temu od-
kryciu kilkadziesi t lat pó niej rozwin a si  spektroskopia elektronów Augera [35, 36]. 
Pierwszy precyzyjny spektrometr fotoelektronów, wykorzystuj cy promieniowanie rent-
genowskie jako ród o wzbudzenia, zaprojektowa  na pocz tku drugiej po owy XX wieku 
K. Siegbahn. Zarejestrowa  on w 1954 roku widmo kryszta u NaCl, uznawane za pierwsze 
widmo fotoelektronów wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim. Obecnie jest to 
jedna z najbardziej popularnych metod badania powierzchni cia  sta ych. 

W zjawisku fotoelektrycznym pod wp ywem promieniowania elektromagnetycz-
nego padaj cego na próbk  emitowane s  fotoelektrony o okre lonej energii kinetycz-
nej. Energia kinetyczna fotoelektronu dana jest wzorem: 

 EK = h  – EB (3.1) 

gdzie EK oznacza energi  kinetyczn  emitowanego elektronu, h     energi  padaj cego 
fotonu, a EB    energi  wi zania elektronu w atomie (w przypadku cia  sta ych nale y 
uwzgl dni  jeszcze prac  wyj cia elektronu). Energia kwantu promieniowania jest wi c 
poch aniana przez elektron i je li jest ona wi ksza od energii wi zania elektronu 
w atomie, to elektron mo e by  wyemitowany z atomu. Schemat takiego procesu 
przedstawiono na rysunku 3.2. Je li warto  energii kwantu padaj cego promieniowa-
nia b dzie znana oraz za pomoc  specjalistycznej aparatury okre lona zostanie warto  
energii kinetycznej emitowanego elektronu, to b dzie mo na wyznaczy  energi  wi -
zania elektronu w atomie. Warto  tej energii jest zwi zana z energi  pow oki atomo-
wej, z której zosta  wyrwany elektron. Dla ka dego pierwiastka chemicznego b dzie to 
wi c charakterystyczna warto . W ten sposób mo na identyfikowa  pierwiastki che-
miczne w próbce. 
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Rys. 3.2. Schemat emisji fotoelektronu z g bokiego poziomu 
 
Identyfikacja pierwiastków chemicznych to najprostsze wykorzystanie tej metody. 

Stosuje si  j  ponadto, aby uzyska  wiele dodatkowych informacji umo liwiaj cych 
okre lenie stanu chemicznego powierzchni. W zale no ci od energii wzbudzenia mo na 
bada  zarówno elektrony pochodz ce z wewn trznych pow ok elektronowych ato-
mów, jak te  z pasma walencyjnego. Po to, aby zbada  energie wewn trznych pow ok 
elektronowych, nale y u y  promieniowania rentgenowskiego, które spowoduje wybi-
cie mocno zwi zanych z j drem elektronów. Taki rodzaj bada  nosi nazw  spektrosko-
pii fotoelektronowej wzbudzanej promieniowaniem rentgenowskim (X-ray Photoelec-
tron Spectroscopy    XPS). Badania elektronów emitowanych z pasma walencyjnego 
wymagaj  u ycia promieniowania o mniejszej energii    promieniowania ultrafioleto-
wego. Jest to spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych ultrafioletem (Ultraviolet 
Photoelectron Spectroscopy    UPS). 

Je li badane atomy znajduj  si  w s siedztwie innych atomów, zwi zane s  z faz  
sta  lub utworzy y zwi zek chemiczny, to ich pow oki elektronowe ulegaj  transfor-
macji. W widmie fotoelektronów widoczne s  wtedy zmiany energii wi zania elektro-
nów, zwane przesuni ciem chemicznym, charakterystyczne dla okre lonych konfigura-
cji atomów. XPS i UPS mog  wi c s u y  równie  do identyfikacji stanu chemicznego, 
w jakim wyst puje dany pierwiastek w badanej próbce. Zastosowanie XPS i UPS po-
zwala równie  na identyfikacj  grup organicznych, tworzenie w sposób niedestruktyw-
ny profili sk adu chemicznego w g b próbki na niewielkie g boko ci, uzyskanie infor-
macji o sk adzie badanej powierzchni [23]. Odpowiednie wykorzystanie tych metod 
umo liwia równie  przestrzenn  identyfikacj  sk adników na pewnej ograniczonej 
powierzchni, co w po czeniu z rejestracj  widm w odst pach czasu mo e pozwoli  na 
badania dyfuzji powierzchniowej. Opis tej techniki znajduje si  w rozdziale 5. 

Promieniowanie rentgenowskie wnika do próbki na ró ne g boko ci (a cz sto 
przenika ca  grubo  próbki) [23]. W zwi zku z tym elektrony b d  wybijane z atomów 
zlokalizowanych w obszarze od powierzchni do tej g boko ci, natomiast tylko niewiel-
ka ich cz  b dzie mog a wydosta  si  na powierzchni , opu ci  próbk  i dotrze  do 
detektora. Dzieje si  tak, poniewa  elektrony z g biej po o onych atomów ulegaj  
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rozproszeniu, na przyk ad na w z ach sieci w ciele sta ym. Dlatego tylko elektrony 
z g boko ci do oko o 10 nm mog  dotrze  do detektora [23]. Pozosta e fotoelektrony 
s  rozpraszane nieelastycznie i stanowi  wk ad do widma energetycznego fotoelektro-
nów w postaci t a. Innymi s owy, rednia droga swobodna fotoelektronów przyjmuje 
niewielkie warto ci, które zale ne s  od energii elektronu oraz od kierunku, w jakim 
porusza si  fotoelektron w krysztale [26]. XPS oraz UPS s  wi c metodami ci le po-
wierzchniowymi. Podczas pomiarów powinny by  zatem spe nione ogólne wymagania 
dotycz ce analizy powierzchni, wyszczególnione w rozdziale 3.1. 

Jednym z podstawowych elementów aparatury pomiarowej jest ród o promie-
niowania elektromagnetycznego, które inicjuje fotoemisj  elektronów z badanych 
materia ów. Do bada  XPS stosuje si  mi kkie promieniowanie rentgenowskie. Po to, 
aby uzyska  jednoznaczne wyniki, nale y próbk  na wietla  promieniowaniem o ener-
gii wystarczaj cej do tego, by wybi  z niej fotoelektrony z odpowiedniego zakresu 
energii [25]. Dodatkowym wa nym parametrem zale nym od ród a promieniowania 
jest zdolno  rozdzielcza, która jest zale na od szeroko ci linii padaj cej. Nie powinna 
ona przekracza  1 eV [25]. Uzyskanie takich linii jest mo liwe dzi ki u yciu anod pokry-
tych materia ami zdolnymi do emisji promieniowania X, spe niaj cego powy sze wa-
runki. Do materia ów najcz ciej stosowanych nale  [23]: Mg o linii K  = 1253,6 eV 
i szeroko ci 0,7 eV oraz Al o linii K  = 1486,6 eV i szeroko ci 0,85 eV, które emituj  to 
promieniowanie pod wp ywem bombardowania elektronami o wysokich energiach (do 
15 keV). 

W przypadku UPS wymagania dotycz ce parametrów spektralnych linii wzbudza-
j cych s  podobne. Szeroko  linii nie mo e by  zbyt du a, aby nie wp ywa  na zdol-
no  rozdzielcz  pomiaru, a warto  energii musi by  odpowiednia do wzbudzenia 
elektronów pasm walencyjnych (kilkadziesi t eV). Najcz ciej realizuje si  to poprzez 
wy adowania elektryczne w gazach szlachetnych. Dobrymi ród ami s  lampy helowe, 
które spe niaj  kryteria dotycz ce szeroko ci i energii linii oraz dodatkowo emituj  linie 
wystarczaj co monochromatyczne [37]. Za ich pomoc  mo liwe jest rejestrowanie 
widm o rozdzielczo ci rz du milielektronowoltów. 

Zdolno  rozdzielcza pomiarów ESCA jest bardzo wa nym parametrem, cho by ze 
wzgl du na to, e podczas badania zwi zków chemicznych obecnych na powierzchni 
niezb dna jest obserwacja subtelnych przesuni  chemicznych w widmie. Oprócz ró-
de  promieniowania na zdolno  rozdzielcz  najistotniejszy wp yw maj  stosowane 
analizatory energii kinetycznej elektronów, b d ce zasadniczym elementem spektro-
metrów fotoelektronowych. Analizatory te s  urz dzeniami elektrostatycznymi o ró -
nej konstrukcji. Do najcz ciej spotykanych analizatorów zaliczaj  si  tzw. koncen-
tryczny analizator pó sferyczny (CHA    Concentric Hemispherical Analyzer) i zwiercia-
dlany analizator cylindryczny (CMA    Cylindrical Mirror Analyzer). W metodach XPS 
i UPS obserwuje si  zmiany w stanie chemicznym pierwiastków, co wymaga bardzo 
wysokiej rozdzielczo ci przy jednocze nie dobrym stosunku poziomu sygna u do szu-
mu. Pod tym wzgl dem lepszymi parametrami charakteryzuj  si  analizatory typu CHA, 
st d g ównie tego typu analizatory znajduj  zastosowanie w spektroskopii fotoelektro-
nowej. Na rysunku 3.3 przedstawiono schemat takiego analizatora. Sk ada si  on 
z kolumny optyki elektronowej, w której pochodz ce z próbki fotoelektrony s  ogni-
skowane i wyhamowywane do odpowiedniej pr dko ci. Kolejnymi cz ciami s  dwie 
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wspó rodkowe metalowe pó sfery, pomi dzy którymi przy o ona jest ró nica poten-
cja ów, przy czym obydwie pó sfery znajduj  si  na potencjale ujemnym. Bardziej 
ujemny potencja  panuje na zewn trznej pó sferze. Przy o one napi cie odchyla tor 
lotu fotoelektronów w taki sposób, e tylko elektrony z niewielkiego zakresu energii 
b d  mog y dociera  do detektora, który znajduje si  bezpo rednio za pó sferami. 
Ci g a zmiana przy o onego napi cia powoduje, e do detektora z czasem docieraj  
elektrony o kolejnych warto ciach energii kinetycznej. Zadaniem detektora jest zlicza-
nie elektronów o danej energii. Gdy pole pomi dzy hemisferami b dzie mia o warto  
odpowiadaj c  energii jonizacji okre lonego poziomu energetycznego, detektor zare-
jestruje wyra ny wzrost liczby elektronów. Efektem tego b dzie pojawienie si  piku na 
wykresie zale no ci liczby zliczanych elektronów w funkcji energii. Rejestruj c liczb  
elektronów w funkcji energii, uzyskuje si  widmo fotoelektronowe. 

 

 

Rys. 3.3. Schemat elektrostatycznego analizatora fotoelektronów typu CHA 
 
Do  powszechnie stosowanym obecnie detektorem jest tzw. p ytka mikrokanali-

kowa, zwana inaczej powielaczem wielokana owym (MicroChannel Plate – MCP). 
Umo liwia on rejestracj  widm energetycznych w zale no ci od zmiennej przestrzen-
nej. Jest to bardzo przydatne podczas bada  powierzchni o niejednorodnym sk adzie 
chemicznym lub bada  dyfuzji powierzchniowej. P ytka taka sk ada si  z szeregu rów-
noleg ych i równomiernie rozmieszczonych kanalików o ma ej rednicy (rz du mikro-
metrów), przechodz cych na wylot. Kanaliki te pokryte s  wewn trz materia em 
o  ma ej pracy wyj cia. Powierzchnie p ytki s  pokryte metalem i pe ni  rol  elektrod 
przy pieszaj cych elektrony. Do ka dego kanalika dostaj  si  elektrony z ró nych cz ci 
próbki. Zostaj  tam wzmacniane tak, aby spowodowa  wiecenie luminoforu, który 
znajduje si  tu  za p ytk . Intensywno  wiecenia plamki dla danej warto ci energii 
pozwala na identyfikacj  sk adu, a po o enie plamki stanowi informacj  o miejscu emi-
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sji elektronu (po o eniu na próbce). Obraz z luminoforu jest rejestrowany przez kamer  
CCD i mo e by  poddawany dalszej obróbce. Wad  takiej metody rejestracji jest mniej-
sza zdolno  rozdzielcza, ale korzysta si  z niej nie tyle w celu identyfikacji sk adu, ile 
do obserwacji stopnia zró nicowania rozk adu atomów na badanej powierzchni. 

Spektroskopia fotoelektronowa jest metod  o bardzo wysokiej czu o ci, pozwala-
j c  na analiz  sk adu chemicznego powierzchni cia  sta ych. Je eli ród o wzbudzaj ce 
jest monochromatyczne, o w skiej linii widmowej, to mo liwa jest rejestracja widm foto-
elektronowych o rozdzielczo ci dziesi tek milielektronowoltów. Ponadto przesuni cia 
energetyczne poszczególnych linii widma fotoelektronowego (przesuni cia chemiczne) 
dostarczaj  cennych informacji o stopniu utlenienia i stanie chemicznym poszczególnych 
sk adników próbki. Podstawowymi wadami tej metody s  konieczno  zastosowania 
aparatury o wysokim stopniu z o ono ci i zwi zana z tym jej wysoka cena. 

3.3. Spektroskopia elektronów Augera 

Jedn  z powszechnie stosowanych metod badania sk adu powierzchni jest spek-
troskopia elektronów Augera. Zalicza si  ona do metod spektroskopii elektronowej 
(podobnie jak XPS i UPS), poniewa  w celu identyfikacji sk adu powierzchni rejestruje 
si  widma energii elektronów wyemitowanych z próbki. W spektroskopii tej rejestro-
wane s  tzw. elektrony Augera, nazwane na cze  Pierre Augera, który po raz pierwszy 
zaobserwowa  i zinterpretowa  to zjawisko w 1925 roku. 

Proces Augera jest zjawiskiem konkurencyjnym w stosunku do procesu fotoemisji 
rentgenowskiej. Je eli atom zostanie poddany dzia aniu fotonów promieniowania 
rentgenowskiego lub wzbudzony wi zk  elektronów zewn trznych, ulega on procesowi 
jonizacji. Za ó my, e jonizacji ulega jeden z wewn trznych orbitali, np. K. W pow oce K 
pojawia si  wolne energetycznie miejsce, które mo e zaj  jeden z elektronów z wy -
szej pow oki, np. z pow oki L1. Pojawia si  wówczas ró nica energii EK – EL1, która mo e 
zosta  wyemitowana w postaci kwantu promieniowania X. Istnieje jednak inna, odkry-
ta przez Augera mo liwo , zgodnie z któr  ró nica energii mo e by  przekazana inne-
mu elektronowi, np. z pow oki L2. Taki proces emisji elektronów Augera oznacza si  
symbolicznie KL1L2, a energi  kinetyczn  elektronu w najwi kszym przybli eniu mo na 
przedstawi  w postaci Ekin. = (EK – EL1) – EL2 [38]. Schematycznie powy ej opisan  sytua-
cj  zaprezentowano na rysunku 3.4. Ogólny zapis przej cia Augera oznacza si  symbo-
lami WXY, a energia kinetyczna emitowanego elektronu [39, 40]: 

 EWXY = EW – EX – EY' (3.2) 

gdzie EY' oznacza energi  pow oki Y przy pojedynczym zjonizowaniu pow oki X. Nale y 
pami ta , e w przypadku gdy badana jest powierzchnia cia a sta ego, w równaniu 
nale y uwzgl dni  prac  wyj cia. 
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Rys. 3.4. Schemat emisji elektronu Augera 
 

Przej cia Augera s  najbardziej efektywne, gdy wyst puj  pomi dzy s siednimi 
orbitalami i tworz  serie widmowe KLL, LMM, MNN [26]. Jak wspomniano, proces 
Augera jest konkurencyjny w stosunku do fotoemisji rentgenowskiej. O tym, który 
z procesów jest dominuj cy, decyduje prawdopodobie stwo wyst pienia zjawiska. 
Mo na mówi  o odwrotnej korelacji pomi dzy nimi: im wi ksze prawdopodobie stwo 
wyst pienia fotoemisji, tym mniej prawdopodobna emisja elektronu w danej serii 
widmowej. Prawdopodobie stwo fotoemisji wzrasta wraz z liczb  atomow  Z. Dla serii 
KLL dla atomów o Z < 10 wyst puje niemal e tylko emisja elektronów, natomiast dla 
atomów o liczbie Z > 32 dominuje proces emisji promieniowania X. Dlatego dla ci -
szych atomów obserwuje si  przej cia Augera w seriach LMM oraz MNN [26]. 

Energia kinetyczna elektronu Augera nie zale y od energii wi zki pierwotnej (jak 
to ma miejsce w przypadku spektroskopii XPS), a jedynie od energii poszczególnych 
pow ok elektronowych. Ka dy pierwiastek ma w asn , unikaln  konfiguracj  energe-
tyczn  pow ok. Na tej podstawie mo na wnioskowa , e ka dy pierwiastek (z wyj t-
kiem wodoru i helu, które nie maj  wystarczaj cej liczby elektronów, by przej cie mo-
g o by  zrealizowane) b dzie mia  charakterystyczne linie w widmie elektronów Auge-
ra. Pozwala to na prost  identyfikacj  sk adu powierzchni. Linie te oczywi cie b d  
ulega y poszerzeniom, cho by ze wzgl du na skutek rozmycia poziomów energetycz-
nych atomu w ciele sta ym. Po o enie linii w widmie pochodz cym od danego pier-
wiastka mo e równie  ulega  niewielkim przesuni ciom. Dzieje si  tak ze wzgl du na 
tzw. przesuni cia chemiczne [23], które wyst puj  na skutek tworzenia si  wi za  
chemicznych atomów danego pierwiastka z innymi atomami. Warto ci przesuni  
chemicznych AES s  jednak du o mniejsze ni  w przypadku spektroskopii fotoelektro-
nowej i nie s  powi zane z jednym konkretnym poziomem energetycznym, lecz z trze-
ma bior cymi udzia  w przej ciu Augera. Znajomo  charakterystycznych przesuni  
chemicznych dla wielu pierwiastków (np. C, Si, Al, O) pozwala natomiast w miar  atwy 
sposób okre li , czy dany pierwiastek na powierzchni wyst puje w stanie czystym, czy 
zwi zanym chemicznie. W celu wzbudzenia jonizacji najcz ciej wykorzystuje si  wi z-
k  elektronów pierwotnych (pozyskiwanie takich elektronów w dziale elektronowym 
jest prostsze i ta sze od wytwarzania promieniowania rentgenowskiego) o warto ciach 
energii z przedzia u 100 eV-10 keV. Wa nym parametrem, który determinuje prawdo-
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podobie stwo zaj cia procesu Augera, jest przekrój czynny na jonizacj  poziomu 
W przez wi zk  elektronów pierwotnych W [23]. Jak wykazano [25], najwi ksze praw-
dopodobie stwo tego, e zostanie zjonizowany orbital wewn trzny pojawia si , gdy 
energia elektronów padaj cych ze ród a jest 3-5 razy wi ksza od energii jonizacji tego 
poziomu. Na rysunku 3.5 przedstawiono widma AES otrzymane dla warstwy diamen-
towej osadzonej na pod o u krzemowym. W widmie ca kowym N(E) widoczne jest silne 
t o pochodz ce od elektronów wtórnych, b d cych wynikiem rozpraszania wstecznego 
w próbce. Na tle zbocza tak rozproszonych elektronów sygna y pochodz ce od atomów 
w gla i zanieczyszcze  s  s abo widoczne. Zazwyczaj wysoki poziom t a pochodz cy od 
wstecznie rozpraszanych elektronów oraz du y poziom szumów dzia aj  na niekorzy  
tej metody. Zastosowanie jednak odpowiednich zestawów eksperymentalnych (ze 
wzgl du na popularno  i wzgl dn  prostot  tej metody na rynku dost pnych jest 
wiele ró norodnych, gotowych fabrycznie zestawów aparaturowych) mo e wyelimi-
nowa  te niedoskona o ci. Jednym z takich rozwi za  jest rejestracja widma ró nicz-
kowego AES, wykorzystuj ca detekcj  fazoczu  (tzw. technika LOCK-IN). Na rysunku 
3.5 przedstawiono równie  widmo ró niczkowe dN(E)/dE (czerwona krzywa) dla tej 
samej próbki. Widmo ró niczkowe daje ju  obraz z bardzo wyra nymi charakterystycz-
nymi liniami, odpowiadaj cymi energiom elektronów Augera. 

 

 

Rys. 3.5. Widmo elektronów Augera warstwy diamentowej i jego pochodna (dN(E)/dE) 
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W spektroskopii elektronów Augera stosowane s  analizatory elektrostatyczne 
typu CHA, CMA i siatkowe z polem hamuj cym (RFA). Do najcz ciej stosowanych nale-
y cylindryczny analizator zwierciadlany (CMA), którego zalet  jest wysoka warto  

k ta akceptacji. Schemat tego typu urz dzenia przedstawiony jest na rysunku 3.6. 
Analizator cylindryczny zbudowany jest z dwóch wspó osiowo rozmieszczonych cylin-
drów o ró nych rednicach. Cylinder wewn trzny jest uziemiony, natomiast do ze-
wn trznego przyk adany jest ujemny potencja . 

 

 

Rys. 3.6. Schemat dwustopniowego analizatora energii kinetycznej elektronów typu CMA 
 

W cylindrze wewn trznym wyci te s  szczeliny: wej ciowa i wyj ciowa. Jedynie 
elektrony z bardzo w skiego przedzia u energii po przej ciu przez szczelin  wej ciow  
i po odchyleniu toru przez pole elektryczne wyst puj ce pomi dzy cylindrami docieraj  
do szczeliny wyj ciowej i znajduj cego si  za ni  detektora. Rol  detektora najcz ciej 
pe ni kana owy powielacz elektronowy (tzw. channeltron). Energia elektronów trafiaj -
cych do detektora zale na jest od potencja u V przyk adanego do zewn trznego cylin-
dra, promieni cylindrów r1 i r2 oraz od po o enia szczelin w cylindrze wewn trznym: 
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r
ln

r

 (3.3) 

gdzie: 
C – sta a charakterystyczna zwi zana ze szczelinami, 
e – adunek elementarny. 

 

Wad  tego typu spektrometrów jest ich du a wra liwo  na odleg o  próbki od 
szczeliny wej ciowej. Po to, aby unikn  przesuni  linii spowodowanych ró n  odle-
g o ci  analizatora od próbki, stosuje si  dodatkowo drugi stopie  analizatora, zbudo-
wany analogicznie tak jak pierwszy. Obecnie produkowane analizatory CMA zazwyczaj 
zawieraj  dodatkowo umieszczone wspó osiowo po rodku cylindra wewn trznego 
pierwszego stopnia zintegrowane dzia o elektronowe. 

Spektroskopia elektronów Augera jest metod  ci le powierzchniow , istnieje 
bowiem graniczna warto  g boko ci, z której mog  by  emitowane elektrony Augera. 
Waha si  ona w zale no ci od badanego uk adu pierwiastków od kilku do kilkudziesi -
ciu angstremów [26]. Przyczyn  takiej sytuacji jest ma a warto  redniej drogi swo-
bodnej elektronów Augera. Wi zka pierwotna mo e wnika  g biej, ulegaj c rozpro-
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szeniu i daj c wspomniany wcze niej wk ad do widma N(E). AES to metoda o du ej 
czu o ci, niezb dne jednak jest, aby badana powierzchnia podczas trwania ekspery-
mentu pozostawa a wolna od zanieczyszcze . St d konieczno  prowadzenia pomia-
rów w atmosferze ultrawysokiej pró ni (UHV). Pozwala to na swobodne dotarcie elek-
tronów pierwotnych do próbki, zachowanie podczas pomiaru czysto ci badanej po-
wierzchni oraz na swobodne dotarcie emitowanych elektronów do analizatora energii. 

Warto podkre li , e pomimo pewnych ogranicze , metoda spektroskopii elek-
tronów Augera jest bardzo wszechstronna. Oprócz identyfikacji jako ciowej sk adu 
powierzchni na podstawie charakterystycznych dla danych pierwiastków energii mo na 
na podstawie pomiaru intensywno ci linii przeprowadzi  z do  dobr  dok adno ci  
analiz  ilo ciow  [25]. Mo liwe jest tak e poprzez zastosowanie trawienia jonowego 
sporz dzanie profili g boko ciowych [25], pozwalaj ce na identyfikacj  sk adu okre-
lonych pierwiastków w g b próbki. Poprzez badanie zmian intensywno ci i struktury 

linii w widmie ró niczkowym AES podczas naparowywania danego pierwiastka na pod-
o e, mo liwe jest okre lenie mechanizmu jego wzrostu. T  ostatni  w a ciwo  wyko-

rzystano podczas badania mechanizmu wzrostu indu i srebra na pod o u wolframo-
wym. Dok adniejszy opis tych metod przedstawiono w rozdziale 4. 

3.4. Dyfrakcja elektronów niskoenergetycznych 

Jedn  z najbardziej rozpowszechnionych metod pozyskiwania informacji na temat 
struktury powierzchni jest dyfrakcja elektronów niskoenergetycznych (Low Energy Elec-
tron Diffraction    LEED). Metoda ta umo liwia uzyskanie podstawowych danych dotycz -
cych symetrii powierzchni i bywa cz sto wykorzystywana do oceny czysto ci warstwy 
powierzchniowej. Informacje na ten temat mo na odczyta  bezpo rednio z obrazu dyfrak-
cyjnego. Pomimo i  uzyskanie obrazów LEED nie jest skomplikowane, teoria opisuj ca 
proces dyfrakcji elektronów wymaga do  wyrafinowanych oblicze , zw aszcza gdy oprócz 
wykorzystania obrazów LEED do analizy struktury powierzchni chce si  w czy  równie  
pomiar intensywno ci plamek dyfrakcyjnych. Teoretyczny opis dyfrakcji elektronów nisko-
energetycznych mo na znale  w obszernej literaturze [23, 26]. 

Zjawisko dyfrakcji elektronów na powierzchniach krystalicznych znane jest ju  od lat 
dwudziestych ubieg ego wieku. Eksperymentalnie technika ta zosta a po raz pierwszy 
zastosowana w 1927 roku przez Davissona i Germera, którzy poprzez obserwacj  dyfrakcji 
powolnych elektronów na krysztale niklu potwierdzili hipotez  L.V. de Broglie’a o falowym 
charakterze cz stek elementarnych. Obraz dyfrakcyjny jest mo liwy do zaobserwowania, 
gdy d ugo  fali padaj cej wi zki elektronów jest zbli ona lub nieco mniejsza od sta ych 
sieciowych atomów na powierzchni. D ugo  fali  okre lona równaniem de Broglie’a:   
 = h / p, gdzie h    sta a Placka, p    p d elektronu, powinna zatem by  rz du wielko ci 

u amka nanometra. Podstawiaj c warto  sta ej Plancka, mo na atwo oszacowa , e 
energia kinetyczna wi zki elektronów o d ugo ci fali odpowiadaj cej sta ej sieciowej cia a 
sta ego wynosi kilkana cie elektronowoltów. Rzeczywi cie s  wi c to elektrony powolne 
i w zwi zku z tym, ich p d mo na potraktowa  w uj ciu nierelatywistycznym. W praktyce 
stosuje si  wi zki elektronów pierwotnych o energiach z zakresu 20-200 eV. 

Dyfrakcja i interferencja wi zek elektronowych, podobnie jak dyfrakcja promienio-
wania rentgenowskiego, pozwala na okre lenie struktury badanego materia u. rednia 
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droga swobodna elektronów na rozpraszanie wsteczne w ciele sta ym zale y od ich energii 
kinetycznej, dlatego warunkiem badania tylko i wy cznie warstw atomów le cych na 
powierzchni jest niska warto  tej energii. Po to, aby warto  drogi swobodnej elektronu 
nie przekracza a 2 nm, jego energia przed wej ciem w struktur  kryszta u powinna mie ci  
si  w przedziale od dziesi tek eV do kilku setek eV. Tak niska warto  energii znacz co 
utrudnia detekcj  [26]. Chc c zarejestrowa  maksima interferencyjne, pochodz ce od 
ugi tych na w z ach sieci powierzchniowej elektronów, do obserwacji stosuje si  ekrany 
pokryte luminoforami, które pod wp ywem padaj cych elektronów emituj  wiat o. Wy-
maga to jednak energii padaj cych na ekran elektronów rz du kilku keV. Po to, aby ten 
warunek zapewni , wykorzystuje si  odpowiednie uk ady do wiadczalne. 

Na rysunku 3.7 przedstawiono schemat typowego uk adu pomiarowego, w którym 
problem detekcji niskoenergetycznych elektronów ulegaj cych dyfrakcji zosta  rozwi zany 
poprzez wprowadzenie przed ekranem kilku siatek, które przyspieszaj  elektrony do od-
powiednich pr dko ci. Wi zka pierwotnych elektronów jest generowana przez dzia o 
elektronowe znajduj ce si  za ekranem. Elektrony o energiach z przedzia u 20-500 elek-
tronowoltów po przedostaniu si  przez otwór w ekranie docieraj  do próbki i padaj  na 
ni  pod k tem bliskim 90° [26]. Tam ulegaj  dyfrakcji na dwuwymiarowej sieci powierzch-
niowej. Na powierzchni próbki wi kszo  elektronów, nawet do 99%, ulega rozproszeniu 
nieelastycznemu [23]. Elektrony te równie  docieraj  do kolektora, którym jest ekran 
fluorescencyjny. Zwykle pomi dzy próbk  a ekranem znajduj  si  trzy lub cztery siatki. 
Pierwsza z nich jest uziemiona i zapewnia wolny od pola obszar pomi dzy próbk  a ekra-
nem. Pozosta e siatki o regulowanym potencjale ujemnym wzgl dem katody dzia a elek-
tronowego [23] s u  zazwyczaj do eliminacji elektronów rozproszonych niespr y cie, 
które powoduj  powstanie na ekranie jasnego t a zniekszta caj cego obraz dyfrakcyjny. 
Sam ekran znajduje si  na wysokim potencjale dodatnim, rz du 5 keV. Dzi ki temu elek-
trony elastyczne, które przedosta y si  przez filtr siatek hamuj cych, s  nast pnie rozp -
dzane do energii kinetycznej wystarczaj cej, aby po uderzeniu w ekran wywo a  wiecenie 
luminoforu. W ten sposób powstaje obraz sk adaj cy si  z jasnych i wyra nych plamek, 
które s  odzwierciedleniem krystalicznej powierzchniowej sieci odwrotnej [23, 25, 26]. 
Plamki pochodz  od tych elektronów, które spe niaj  warunek Braggów. Im bardziej upo-
rz dkowana jest struktura powierzchni, tym wyra niejszy jest obraz dyfrakcyjny. 

 

 
 

Rys. 3.7. Schemat aparatury do obserwacji dyfrakcji elektronów niskoenergetycznych 
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Na podstawie obrazu sieci odwrotnej mo na okre li  symetri  i struktur  sieci 
rzeczywistej, nie mo na jednak wyznaczy  po o e  poszczególnych atomów. Rejestro-
wane obrazy LEED pozwalaj  wi c m.in. na sprawdzenie czysto ci powierzchni, uzyska-
nie wiadomo ci na temat rekonstrukcji powierzchni oraz otrzymanie informacji o odle-
g o ciach pomi dzy atomami na powierzchni. Ka da zmiana wywo ana przez zanie-
czyszczenia wp ywa na pogorszenie jako ci rejestrowanego obrazu poprzez zwi ksze-
nie t a pochodz cego od nieelastycznie rozproszonych elektronów b d  daje dodatko-
we charakterystyczne plamki dyfrakcyjne (rys. 3.1a). Przyk adowo osadzenie na po-
wierzchni cienkiej warstwy jakiego  materia u cz sto powodowa  b dzie pojawienie 
si  w obrazie dodatkowych plamek interferencyjnych spowodowanych utworzeniem 
superstruktury nowej warstwy wzgl dem pod o a. 

LEED umo liwia równie  okre lenie struktury powierzchniowej. W tym celu nale y 
zbada  intensywno  plamek w zale no ci od energii. Mo na tego dokona , umieszcza-
j c przed ekranem punktowy detektor elektronów. Przesuwaj c detektor wzgl dem 
próbki, mo na wykonywa  pomiary w zale no ci od k ta rozproszenia elektronów. 
Nieco innym podej ciem, mo liwym do zastosowania tylko w przypadku czterosiatko-
wego uk adu kamery LEED, jest zastosowanie kolektora pokrytego luminoforem, pe -
ni cego jednocze nie rol  ekranu. Uk ad taki jest bardzo dogodny, poniewa  mo e 
pracowa  jednocze nie jako analizator energii elektronów w spektroskopii elektronów 
Augera. Do komory pró niowej montowane jest tylko jedno urz dzenie s u ce zarów-
no do badania dyfrakcji elektronów niskoenergetycznych, jak i do sporz dzania widm 
AES. Uk ad ten tworzy analizator z polem hamuj cym (RFA    Retarding Field Analyzer). 

W czterosiatkowej kamerze LEED, wykorzystywanej jako analizator energii elek-
tronów, siatki pierwsza i ostatnia od strony próbki s  uziemione, tak samo jak próbka. 
Siatki 2. i 3. s  umieszczone na potencjale ujemnym, pe ni cym rol  potencja u hamu-
j cego dla elektronów. Do kolektora docieraj  tylko te elektrony, których energia jest 
wy sza od potencja u hamuj cego. W celu rejestracji widm Augera za pomoc  takiej 
kamery nale y skorzysta  z detekcji fazoczu ej. Taki rodzaj pomiarów umo liwia reje-
stracj  ró niczkowego widma Augera pozbawionego wi kszo ci t a i szumów. W tym 
celu ujemne napi cia siatek 2. i 3. s  modulowane wolnozmiennym napi ciem o ma ej 
warto ci. Sk adowa zmiennopr dowa przechodzi przez wzmacniacz fazoczu y, gdzie 
jest porównywana z sygna em odniesienia o cz stotliwo ci f. Wszystkie sk adowe 
o cz stotliwo ciach innych ni  f lub 2f nie s  przepuszczane. Poprzez wybór odpowied-
niej warto ci napi cia zmiennego mo na spowodowa , e w pr dzie analizatora sk a-
dowa o cz stotliwo ci podstawowej b dzie proporcjonalna do drugiej pochodnej pr -
du. Wykres zale no ci drugiej pochodnej od warto ci energii stanowi widmo elektro-
nów AES. W ten sposób uk ad elektroniczny ró niczkuje sygna  pr du z kolektora i mo -
liwe jest uzyskanie widm ró niczkowych energii elektronów Augera [41].  

3.5. Mikroskopia ze skanuj c  sond  

Opisane w poprzednich rozdzia ach techniki do wiadczalne pozwalaj  b d  na 
wyznaczenie sk adu chemicznego powierzchni (XPS, UPS, AES) lub na okre lenie jej 
struktury (LEED).  Zupe nie inn  rodzin  metod badania powierzchni stanowi mikro-
skopia ze skanuj c  sond  (Scanning Probe Microscopy    SPM). W stosunku do po-
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przednio omawianych technik badania powierzchni jest to najnowsza grupa metod 
eksperymentalnych, gdy  pierwszy z mikroskopów tego typu    skaningowy mikroskop 
tunelowy STM    powsta  w 1982 roku [42]. Do rodziny SPM nale y wiele metod ró ni -
cych si  rodzajem oddzia ywa , pozwalaj cych 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.). Dzia anie mikroskopów z rodziny SPM polega na wykorzystywaniu odmien-
nych zjawisk fizycznych, takich jak tunelowanie elektronu przez barier  potencja u, 
oddzia ywanie Van der Waalsa czy lokalne zmiany pojemno ci elektrycznej. Wszystkie 
one posiadaj  jednak wspóln  cech , jak  jest zastosowanie precyzyjnie wykonanej 
sondy w postaci ostrza, które przesuwane jest podczas pomiaru wzgl dem powierzchni 
próbki. G owica skanuje, czyli „przemiata” tam i z powrotem sond  nad okre lonym 
obszarem próbki, tworz c odwzorowanie stanu powierzchni wzd u  kolejnych linii 
skanowania. W ten sposób powstaje obraz powierzchni, z o ony z wielu s siaduj cych 
ze sob  linii. Pierwotnie g ównym zadaniem mikroskopii skanuj cej by o odwzorowanie 
obrazu powierzchni informuj cego o jej topografii. 

Zasada dzia ania skaningowego mikroskopu tunelowego (STM) opiera si  na kwan-
towo-mechanicznym zjawisku tunelowania cz stek    w tym wypadku elektronu –  po-
przez barier  potencja u. Funkcja falowa elektronu, opisuj ca jego stan, wewn trz prze-
wodnika ma posta  sinusoidaln . Powierzchnia cia a sta ego stanowi dla elektronów 
barier  potencja u o wysoko ci odpowiadaj cej warto ci pracy wyj cia. Okazuje si  jed-
nak, e wewn trz tej bariery funkcja falowa nie znika natychmiast po przekroczeniu gra-
nicy przewodnik-pró nia, lecz spada eksponencjalnie w miar  oddalania si  od po-
wierzchni przewodnika. Oznacza to istnienie niezerowego prawdopodobie stwa prze-
nikni cia elektronu poprzez barier  potencja u nawet wtedy, gdy energia elektronu jest 
ni sza od potencja u bariery, pod warunkiem jednak, e do przewodnika zbli y si  drugi 
przewodnik na odleg o  umo liwiaj c  przekrywanie si  funkcji falowych elektronów  
w obu cia ach. Tunelowanie umo liwia wi c przep yw pr du elektronowego pomi dzy 
powierzchni  próbki a zbli on  do niej na odleg o  u amka nanometra sond , któr   
w przypadku STM stanowi precyzyjnie wykonane ostrze (w idealnym przypadku ostrze 
powinno by  zako czone pojedynczym atomem). Tunelowanie mo e wyst pi  w przy-
padku, gdy na powierzchni próbki znajduj  si  dozwolone i nieobsadzone stany energe-
tyczne elektronów w pa mie przewodnictwa [42]. Tak  sytuacj  mo na osi gn , je eli 
pomi dzy sond  a próbk  zostanie przy o one odpowiednie napi cie polaryzuj ce. Wte-
dy elektrony tuneluj  z ig y do próbki. Mo na przy o y  odwrotne napi cie polaryzacji, 
pozwalaj c na przep yw pr du tunelowego z próbki do g owicy. Barier  potencja u mo e 
stanowi  granica cia o sta e-pró nia, cia o sta e-powietrze, a obecnie mo liwe jest rów-
nie  przeprowadzanie bada  za pomoc  techniki STM w rodowisku ciek ym. 

Skaningowa mikroskopia tunelowa jest metod  ci le powierzchniow . Wynika to 
z samej natury uk adu pomiarowego. Tunelowa  mog  jedynie elektrony z samej po-
wierzchni badanego materia u. Warto  pr du tunelowego jest bardzo silnie powi za-
na z odleg o ci  ostrza skanuj cego od powierzchni próbki i maleje eksponencjalnie ze 
wzrostem tej odleg o ci [43]. Istotne jest wi c, aby odleg o  pomi dzy ostrzem a sond  
nie przekracza a warto ci rz du pojedynczych nanometrów. Warunek ten jest realizowa-
ny poprzez konstrukcj  sondy. Do sterowania odleg o ci  sondy od próbki oraz po o enia 
sondy w p aszczy nie próbki wykorzystuje si  skanery piezoelektryczne po czone z uk a-
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dem sprz enia zwrotnego, których zadaniem jest zazwyczaj utrzymywa  sta  odleg o  
pomi dzy ostrzem a powierzchni  próbki. Schemat ideowy uk adu pomiarowego STM 
wraz ze schematem dzia ania przedstawiony jest na rysunku 3.8. Wi kszo  skanerów 
reaguje na napi cie jednego wolta zmian  wymiarów piezoelementów rz du nanome-
trów [42]. Pozwala to utrzyma  skaner mikroskopu w ma ej odleg o ci od powierzchni 
oraz na ma e przesuni cia w p aszczy nie próbki    o tzw. krok skanera. 

 

 

Rys. 3.8. Schemat ideowy skaningowego mikroskopu tunelowego 
 
Podczas skanowania sonda porusza si  nad pofa dowan  powierzchni  próbki. Ist-

nieje wi c niebezpiecze stwo, e ostrze uderzy w badan  powierzchni . Po to, aby tego 
unikn , ka dy system STM jest wyposa ony w p tl  elektrycznego sprz enia zwrotnego, 
która zmniejsza prawdopodobie stwo kolizji ostrza z próbk . Podczas pomiaru uk ad 
sprz enia zwrotnego dokonuje nieustannego porównywania warto ci pr du tunelowego 
z zadan  wcze niej warto ci . Warto  odniesienia steruje odleg o ci  próbka-sonda. Je li 
zmierzona warto  pr du jest zbyt du a, tzn. skaner znajduje si  zbyt blisko powierzchni 
próbki, to uk ad sprz enia odejmuje pewn  warto  od napi cia przy o onego do ele-
mentu piezoelektrycznego steruj cego osi z i element ten ulega skróceniu. W efekcie 
odleg o  próbka-sonda ro nie. Gdy odleg o  jest zbyt du a, sytuacja ulega odwróceniu 
[42]. Dzi ki swojej konstrukcji, wykorzystuj cej elementy piezoelektryczne oraz niezwykle 
ostre ig y, mikroskopy STM charakteryzuj  si  niezwykle dobr  zdolno ci  rozdzielcz , 
której warto  w pionie jest rz du setnych cz ci nanometra [43]. Bardzo pomocna jest 
silna eksponencjalna zale no  pomi dzy odleg o ci  tunelowania d a warto ci  pr du 
tunelowego. Z rozwi zania równania Schrödingera dla jednowymiarowej studni wynika, e 
warto  pr du tunelowego eksponencjalnie zale y od wspomnianej odleg o ci: 

 e
tun.

m
I A exp d

h2

2
2  (3.4) 

gdzie: 
A – sta a, 
me – masa elektronu, 

 – praca wyj cia. 
 

W przypadku metali warto  pierwiastka pod eksponentem wynosi przewa nie  
10-20 nm-1, dlatego warto  pr du tunelowania b dzie si  zmienia a o rz d wielko ci, gdy 
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odleg o  d zmieni si  o 0,1 nm. Efektem tego jest wi c atomowa rozdzielczo  
w kierunku prostopad ym do powierzchni próbki, a co wi cej, z tego powodu nawet 90% 
warto ci pr du tunelowego b dzie przep ywa  przez najdalej wysuni ty atom ostrza. 

Na warto  zdolno ci rozdzielczej w p aszczy nie próbki niezwykle istotny wp yw 
ma kszta t ig y skanuj cej. W idealnej sytuacji na jej ko cu powinien si  znajdowa  
pojedynczy atom. W rzeczywisto ci wyst puje to bardzo rzadko, a ig  uznaje si  za 
dobr , je li zako czenie ostrza ma promie  krzywizny rz du dziesi tek nanometrów. 
Zdolno  rozdzielcza w p aszczy nie xy, a w konsekwencji    jako  obrazu STM zale  
od warto ci tego promienia [43]. Dlatego istotne jest odpowiednie przygotowanie 
ostrza. Ostrza wykonuje si  najcz ciej z drutu wolframowego, irydowo-platynowego 
lub molibdenowego. W przypadku drutu irydowo-platynowego dobrej jako ci ostrze 
mo na uzyska  jedynie poprzez odpowiednie przyci cie drutu specjalnymi no ycami 
pod pewnym k tem i jednoczesne delikatne poci gni cie ko cówki maj cej stanowi  
ostrze. Ko cówka tak wykonanego ostrza, ogl dana pod mikroskopem optycznym, jest 
oczywi cie poszarpana i nieregularna, ale cz sto zdarza si , e jedna z nieregularno ci 
wystaje nieco bardziej od pozosta ych, pe ni c tym samym rol  zako czenia ostrza, 
przez które b dzie przep ywa  znacz ca wi kszo  pr du tunelowego. Wad  tej techni-
ki jest niewielka powtarzalno  i cz sto mniej ni  jedno na dziesi  przyci tych w ten 
sposób drutów ma dostatecznie dobre zako czenie. W przypadku drutów wolframo-
wych i molibdenowych ostrze wykonuje si  za pomoc  trawienia chemicznego w roz-
tworze wodorotlenku potasu lub sodu. Obecnie powszechn  praktyk  jest umieszcza-
nie kropli roztworu w kapilarze z drutu stanowi cego katod     w ten sposób mo liwe 
jest uzyskanie dwóch ostrzy, z których dolne (zazwyczaj lepszej jako ci) urywa si  pod 
wp ywem w asnego ci aru, gdy osi gni te zostaje odpowiednie przew enie. Kszta t 
wykonanego ostrza mo na jeszcze poprawi  nawet po umieszczeniu go w komorze 
pró niowej poprzez wygrzewanie w warunkach UHV, umieszczenie go w polu elek-
trycznym czy nawet kontrolowan  kolizj  z powierzchni  próbki [43]. 

Odpowiednio przygotowane ostrza pozwalaj  na obserwacj  pojedynczych ato-
mów na powierzchni. Dzi ki rozdzielczo ci atomowej mo liwe jest uzyskanie obrazu, 
na którym przedstawione jest rozmieszczenie pojedynczych atomów. Pozwala to na 
okre lenie periodyczno ci struktury przez nie tworzonej. Mikroskopia tunelowa jest 
metod  bezpo redniego obrazowania i w przeciwie stwie do metody LEED umo liwia 
uzyskanie obrazu sieci rzeczywistej. Co wa niejsze, za pomoc  STM mo na otrzymywa  
obrazy struktur nieuporz dkowanych, które ze wzgl du na brak periodyczno ci nie 
by yby zauwa alne w metodach dyfrakcyjnych. 

Mikroskop tunelowy umo liwia nie tylko pozyskiwanie obrazów powierzchni, cho  
taka by a jego pierwotna funkcja. Mo e by  on równie  wykorzystywany do badania lokal-
nych w a ciwo ci materia u. W tym celu korzysta si  z tzw. skaningowej spektroskopii 
tunelowej (Scanning Tunneling Spectroscopy    STS), która polega na badaniu zmian pr du 
tunelowego w zale no ci od lokalnej struktury elektronowej powierzchni. Dzi ki w skie-
mu ostrzu mo na mówi  o badaniu struktury elektronowej pojedynczych atomów, a wi c 
mo liwa jest równie  ich identyfikacja [44]. Wykorzystuj c spektroskopie elektronowe, 
takie jak XPS i UPS, otrzymuje si  dane, które s  u rednieniem pomiaru z makroskopowe-
go obszaru powierzchni, odpowiadaj cego powierzchni wi zki wzbudzaj cej (zazwyczaj 
rz du milimetrów kwadratowych), a pos uguj c si  STS, mo na uzyska  pomiar punktowy. 
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Jak wspomniano wcze niej, tunelowanie odbywa si  pomi dzy ostrzem skanera 
a nieobsadzonymi stanami elektronów w pa mie przewodnictwa, wobec tego obraz STM 
odzwierciedla map  rozk adu g sto ci stanów elektronowych na powierzchni próbki.  
W zale no ci od napi cia polaryzacji tunelowej mo liwa jest zatem obserwacja elektro-
nowych stanów obsadzonych i nieobsadzonych blisko powierzchni Fermiego [44]. 

Technika STM by a historycznie pierwsz  z rodziny SPM, do której nale  równie : 
mikroskopia si  atomowych (Atomic Force Microscopy    AFM), mikroskopia si  elektro-
statycznych (Electrostatic Force Microscopy    EFM), termiczna mikroskopia skaningowa 
(Thermal Scanning Microscopy    TSM) oraz wiele innych, wykorzystuj cych do obrazo-
wania i badania powierzchni ró ne oddzia ywania, które analizowane s  za pomoc  
g owic skanuj cych o ró nej budowie, w zale no ci od przeznaczenia. Idea mikroskopii 
skanuj cej dzi ki swojej uniwersalno ci umo liwi a szereg nowych rozwi za  w bada-
niu powierzchni, daj c pocz tek ca ej nowej rodzinie metod pomiarowych SPM. Z uwa-
gi na olbrzymi  przydatno  metody twórcy STM G. Binnig oraz H. Röhrer otrzymali 
w 1986 roku. Nagrod  Nobla w dziedzinie fizyki. 

3.6. Programowana termodesorpcja 

Jeszcze jedn  z metod pozyskiwania informacji o powierzchniach jest metoda de-
sorpcji termicznej (Thermal Desorption Spectroscopy    TDS), która polega na desorpcji 
zaadsorbowanych wcze niej atomów i cz steczek z powierzchni cia a sta ego podczas 
kontrolowanego i zazwyczaj zaprogramowanego wzrostu temperatury. Zastosowanie 
jej umo liwia na przyk ad uzyskanie informacji na temat centrów adsorpcji lub modeli 
wzrostu warstw powierzchniowych.  

Niezale nie od stosowanych ró nych metod detekcji rejestruje si  ilo  desorbowa-
nego materia u w funkcji temperatury. Miar  ilo ci desorbowanych atomów lub cz ste-
czek mo e by  bezwzgl dna liczba atomów (mierzona np. za pomoc  emisyjnej mikro-
skopii elektronowej [45]), ich masa (mierzona np. za pomoc  spektrometrii masowej 
[46]) lub liczba kolejno usuwanych warstw atomów (mierzona za pomoc  uprzednio 
wyskalowanych technik analizy powierzchni, np. spektroskopii fotoelektronowej [47], 
spektroskopii elektronów Augera [21] lub innych technik analizy powierzchni). 

Terminem spektroskopii termodesorpcyjnej okre la si  metod  pomiarow , która 
umo liwia wyznaczenie energii adsorpcji lub energii aktywacji desorpcji dla poszcze-
gólnych centrów adsorpcji. Zmiana liczby desorbowanych atomów w czasie, przy za o-
eniu kinetyki pierwszego rz du [1], mo e zosta  zapisana w postaci: 

 S
d S

dn
– k n

dt
 (3.5) 

gdzie: d
d d

E
k v exp –

R T
okre la odwrotno  redniego czasu przebywania atomu 

na powierzchni, ns oznacza liczb  atomów na powierzchni, Ed – energi  desorpcji, a d – jej 
cz stotliwo . 

W zale no ci od sposobu uzyskania informacji na temat ilo ci desorbowanego mate-
ria u wyró nia si  techniki emisyjne, absorpcyjne oraz rozproszeniowe. W pierwszym 
przypadku, jak wskazuje nazwa, informacje na temat badanego materia u uzyskuje si  
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poprzez analiz  emisji promieniowania z badanej próbki. W technikach absorpcyjnych 
natomiast badana próbka poch ania cz  przepuszczanego przez ni  promieniowania.  
Z kolei np. spektroskopia ramanowska, analizuj ca nieelastyczne rozpraszanie fotonów 
poprzez desorbowany materia  mo e by  zaliczona do rodziny technik rozproszeniowych. 

W ród technik emisyjnych wyró nia si  metody spektroskopowe, pozwalaj ce na 
analiz  atomów, cz stek lub emitowanego promieniowania, takie jak spektroskopia 
elektronów Augera, spektroskopia fotoelektronowa, fluorescencyjna spektroskopia 
rentgenowska. W badaniach wzrostu cienkich warstw indu i srebra na powierzchni 
wolframu, przeprowadzonych przez autorów opracowania, do obserwacji emisji ter-
micznej atomów indu i srebra wykorzystano spektroskopi  fotoelektronow  XPS. Po 
naparowaniu warstwy atomów o okre lonej grubo ci na powierzchni  wolframu uk ad 
In/W lub Ag/W by  wygrzewany do wysokiej temperatury. Po wygrzaniu sk ad próbki 
okre lano za pomoc  spektroskopii XPS. Pomiary by y nast pnie powtarzane w kolej-
nych przedzia ach temperaturowych. Dzi ki wyskalowaniu (na podstawie warto ci 
intensywno ci i po o enia energetycznego) linii In 3d5/2 oraz Ag 3d5/2 w warto ciach 
stopnia pokrycia  powierzchni wolframu dla ró nych temperatur mo na by o wyzna-
czy  zale no  pokrycia w funkcji temperatury. To z kolei umo liwi o uzyskanie infor-
macji na temat mechanizmu wzrostu indu i srebra na powierzchni wolframu. 
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4. MECHANIZMY WZROSTU INDU I SREBRA NA POWIERZCHNI 
WOLFRAMU 

4.1. Badania wzrostu indu na powierzchni wolframu 

Zagadnienie osadzania jednorodnych warstw na ró nych pod o ach jest niezwykle 
istotne dla wielu dziedzin wspó czesnej technologii. Z problematyk  t  zwi zane s  nie 
tylko badania zjawisk powierzchniowych, lecz równie  produkcja uk adów wielowar-
stwowych. Epitaksj , czyli wytwarzanie jednorodnych warstw odtwarzaj cych struktu-
r  pod o a poprzez ich kolejne naparowywanie, stosuje si  np. w produkcji mikrouk a-
dów scalonych oraz ogniw fotowoltaicznych. Podczas bada  zjawisk zachodz cych na 
powierzchni cia a sta ego równie  bardzo cz ste jest wprowadzenie na pod o e ato-
mów lub cz steczek badanego pierwiastka. Istnieje wiele metod uzyskiwania cienkich 
warstw, np. epitaksja z wi zki molekularnej (MBE) czy metody chemiczne jak Chemical 
Vapour Deposition (CVD) [1]. Wybór odpowiedniej techniki zale y m.in. od samego 
badanego materia u. W celu uzyskania warstw o bardzo niewielkiej koncentracji defek-
tów i zanieczyszcze , nale y je osadzi  za pomoc  technologii MBE. Podczas osadzania 
materia ów trudnotopliwych wygodnie jest pos u y  si  metod  CVD. W wielu przy-
padkach dostatecznie dobrej jako ci warstwy mo na uzyska , pos uguj c si  stosunko-
wo prost  technik  osadzania materia ów na powierzchni  pod o a, jak  jest termiczne 
naparowywanie w pró ni (VE    Vaccum Evaporation). Je li pominie si  wymagania 
dotycz ce pró ni, jest to bodaj e najprostsza metoda, daj ca si  atwo kontrolowa . 
Metoda ta polega na tym, e pary metali docieraj  ze ród a do powierzchni pod o a 
poprzez pró ni  i adsorbuj  na niej. Ilo  adsorbowanego pierwiastka mo e by  z a-
two ci  kontrolowana za pomoc  mikrowagi kwarcowej. Wzgl dnie atwo jest te  
otrzyma  warstw  naparowywanego pierwiastka, która b dzie jednorodna i o wysokiej 
czysto ci, a prostoliniowe trajektorie atomów pozwalaj  na stosowanie masek. 

W przypadku epitaksji na powierzchni cia  sta ych jednym z istotnych problemów 
w a ciwego wzrostu warstw jest niedopasowanie struktur sieciowych adsorbatu i ad-
sorbentu. Wynika ono z ró nic w sta ych sieciowych osadzanego materia u oraz pod o-
a. Wskutek tego niedopasowania w rosn cej warstwie mog  pojawia  si  napr enia. 

Efektem dzia ania takich napr e  mo e by  niejednorodny wzrost warstw materia u 
na powierzchni pod o a. Wyró nia si  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", który pole-
ga na tworzeniu si  kolejnych warstw jedna na drugiej w ten sposób, e nast pna war-
stwa zaczyna si  tworzy  dopiero gdy poprzednia zosta a uko czona. Taki wzrost "war-
stwa po warstwie" jest mo liwy, gdy naparowywany materia  b dzie krystalizowa   
z tak  sam  sta  sieciow , jak  ma pod o e. Niedopasowanie sieci b dzie powodowa o 
w tym przypadku odkszta cenie spr yste, które jest uwalniane poprzez tworzenie si  
w warstwie dyslokacji [1]. 
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(a) 

(b) 

(c) 

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 równie  jako wzrost 
"warstwa plus wyspy". W tym przypadku najpierw nast puje wzrost warstwa po war-
stwie kilku pierwszych monowarstw adsorbatu a  do osi gni cia pewnej krytycznej 
grubo ci, a nast pnie wzrost ulega zmianie i dochodzi do nukleacji i koalescencji wysp 
danego materia u. Dalszy wzrost nast puje ju  poprzez powi kszanie si  wysp. Gru-
bo  krytyczna jest zale na od niedopasowania warstw naparowywanych i pod o a, 
zale y wi c od wielko ci napr enia, jakie powstaje w jego wyniku [48]. 

Ostatni to model wzrostu typu "Volmera-Webera", czyli inaczej "wzrost wysp 
trójwymiarowych". W tym przypadku niedopasowanie sieciowe pod o e-adsorbat jest 
zbyt du e, a wzajemne oddzia ywanie pomi dzy atomami osadzanymi jest wi ksze ni  
ich oddzia ywanie z pod o em. W takim przypadku nukleacja i koalescencja wysp na-
st puje od razu na pod o u, a sta a sieciowa w obr bie tworzonych wysp jest charakte-
rystyczna dla osadzanego pierwiastka [1]. 

Badaj c mechanizm wzrostu warstwy adsorbatu na wybranym pod o u, nale y 
wybra  odpowiedni  miar , za pomoc  której mo na okre li  wzajemn  relacj  po-
mi dzy liczb  atomów adsorbatu i pod o a. Jednym z powszechnie stosowanych spo-
sobów jest okre lenie tzw. stopnia pokrycia powierzchni przez atomy substancji zaad-
sorbowanej na danym pod o u. Stopie  pokrycia , cz sto równie  nazywany w skró-
cie pokryciem, rozumiany jest najcz ciej jako stosunek g sto ci atomów lub cz ste-
czek materia u zaadsorbowanego (adsorbatu) na powierzchni do powierzchniowej 
g sto ci atomów lub cz steczek pod o a. Zdefiniowany w ten sposób parametr jest 
wielko ci  bezwymiarow , ale powszechnie okre la si  stopie  pokrycia w monowar-
stwach (ML    monolayer)    tj. pojedynczych warstwach atomowych substancji zaad-
sorbowanej na danym pod o u. Stopie  pokrycia o warto ci jednej monowarstwy  
(  = 1 ML) odpowiada sytuacji, gdy jeden atom lub jedna moleku a adsorbatu przypada 
na ka dy atom lub moleku  powierzchni pod o a. Powy sza definicja nie mo e by  
stosowana w przypadku, gdy sta e sieciowe adsorbatu i pod o a w znacz cy sposób si  
ró ni . W takim przypadku przyjmuje si  za o enie, e stopie  pokrycia jest równy 
jedno ci, gdy warstwa atomów adsorbatu o g stym upakowaniu pokryje ca kowicie 
dost pny obszar powierzchni pod o a [1, 48]. 

Podczas bada  mechanizmu wzrostu indu na powierzchni wolframu w przypadku 
próbki monokrystalicznej jako pod o e wykorzystano kryszta  o rednicy 10 mm i gru-
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bo ci 1,5 mm. P aszczyzna (110) kryszta u okre lona zosta a z dok adno ci  ±0,25°. 
Próbka polikrystaliczna mia a rednic  12 mm i grubo  1,5 mm. Proces naparowania 
termicznego indu (drut indowy o czysto ci 99,999%) realizowany by  z komórki z o o-
nej z korundowego tygla i elektrycznej grza ki. Zarówno grubo  naparowywanej war-
stwy, jak te  strumie  atomów indu kontrolowany by  za pomoc  wagi kwarcowej. 
Proces naparowywania przeprowadzano, utrzymuj c temperatur  pokojow  pod o a. 
Cienkie warstwy formowane by y w komorze preparacyjnej stanowiska UHV o wyj-
ciowym ci nieniu  1·10-10 mbar. Przed naparowywaniem indu pod o e by o ka dora-

zowo czyszczone. Na rysunku 4.2 przedstawiono obraz powierzchni kryszta u W(110) 
uzyskany metod  skaningowej mikroskopii tunelowej. 

 
Rys. 4.2. Obraz STM powierzchni (110) monokryszta u wolframu 

 

Przed eksperymentem próbka ka dorazowo poddawana by a opisanej poni ej 
procedurze czyszczenia. Najpierw pod o e wolframowe (zarówno monokrystaliczne, 
jak i polikrystaliczne) by o wygrzewane przez kilkana cie minut w temperaturze 1400 K 
w obecno ci tlenu, pod ci nieniem 5·10-8 mbar. Tak przeprowadzone wygrzewanie 
wst pne mia o na celu wyeliminowanie z obj to ci pod o a zaadsorbowanych sk adni-
ków atmosfery resztkowej, zw aszcza w gla i jego zwi zków. Nast pnie pod o e by o 
wy arzane przez kilka sekund w temperaturze 2300 K. W celu gwa townego podgrzania 
pod o a do 2300 K tylna cz  próbki by a bombardowana wi zk  elektronow . Po 
sko czonym wy arzaniu oczyszczone pod o e pozostawiano na godzin  w celu sch o-
dzenia do temperatury pokojowej. Nast pnie sprawdzano czysto  pod o a poprzez 
obserwacj  obrazu dyfrakcyjnego LEED powierzchni W(110). Je li na obrazie LEED 
oprócz refleksów pochodz cych od wolframu pojawia y si  jeszcze inne (jak na rys. 
3.1a), to ca a procedura by a powtarzana a  do uzyskania czystego pod o a. Po-
wierzchnia pod o a polikrystalicznego wolframu by a równie  wyrywkowo badana za 
pomoc  spektroskopii fotoelektronowej XPS. Intensywno  sygna u W 4p3/2 i brak 
w widmie fotoelektronowym linii pochodz cych od ewentualnych zanieczyszcze  sta-
nowi y dodatkow  informacj  na temat odpowiedniej czysto ci pod o a. 

Stopie  pokrycia powierzchni wolframu przez ind okre lany by  na podstawie 
pomiarów zmiany pracy wyj cia oraz obserwacji intensywno ci i przesuni  energe-
tycznych pików w widmach fotoelektronowych obu materia ów, w zale no ci od ilo ci 
naparowanego materia u. Praca wyj cia wyznaczana by a na podstawie po o enia ni-
skoenergetycznego napi cia odci cia krzywej rozk adu elektronów wtórnych. Widma 
fotoelektronów wzbudzanych zarówno promieniowaniem rentgenowskim, jak te  
ultrafioletowym rejestrowane by y za pomoc  spektrometru ESCA SCIENTA SES 200, 
wyposa onego w monochromatyczne ród o promieniowania rentgenowskiego AlK  

430 × 230 nm
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o energii h  = 1486,6 eV i rozdzielczo ci h  = 0,35 eV. Monochromatyczne rezonan-
sowe ród o promieniowania ultrafioletowego stanowi a lampa emituj ca promienio-
wanie He I, o energii h  = 21,2 eV i He II, o energii h  = 40,8 eV. Widma XPS i UPS reje-
strowane by y w komorze pomiarowej o wyj ciowym ci nieniu  5·10-10 mbar. 

Na rysunku 4.3 przedstawiono eksperymentalnie wyznaczone warto ci zmiany 
pracy wyj cia w funkcji stopnia pokrycia powierzchni. W zakresie  = 0,1-0,9 ML wi-
doczna jest quasi-liniowa zmiana pracy wyj cia, nast pnie w zakresie pokry  0,9-1,0 ML 
obserwowany jest wzrost . Dla pokrycia  = 1 ML widoczne jest maximum, po czym 

 maleje w przedziale 1-1,2 ML, by nast pnie nieznacznie wzrosn  dla pokry  1,2- 
-2,5 ML. Potem, w zakresie 2,5-4,5 ML warto   maleje, by ustabilizowa  swoj  
warto  w przedziale 4,5-6,0 ML. 

 

 
Rys. 4.3. Zale no  zmian pracy wyj cia In / W(110) od stopnia pokrycia 

 

Ilo  zaadsorbowanych na powierzchni W(110) atomów indu, a zatem tak e sto-
pie  pokrycia musz  wp ywa  na stosunek nat e  pików w widmie XPS, pochodz cych 
od pod o a i od tworzonej warstwy. Utrudnieniem mo e by  fakt, e ró nym warto-
ciom energii kinetycznych odpowiada ró na czu o  analizatora, nawet w przypadku 

dobrych spektrometrów. Mo na jednak dobra  piki indu i wolframu pochodz ce od 
przej  na tyle bliskich energetycznie, e czu o  spektrometru jest dla nich prawie taka 
sama. Kryterium to spe niaj  linie odpowiadaj ce przej ciom In 3d5/2 i W 4p3/2, a tak e 
linie In 4d5/2 i W 4f7/2 ró ni ce si  energetycznie odpowiednio o 26 eV i 15 eV. Bior c za 
miar  stopnia pokrycia stosunek intensywno ci linii In 3d5/2 i W 4p3/2 oraz zdefiniowany 
jako parametr R = I(In 3d5/2) / I(W 4p3/2), mo na powi za  wspó czynnik R z takimi pa-
rametrami, jak przekrój czynny na jonizacj  , rednia droga swobodna elektronów 
nieelastycznie rozproszonych , a tak e sta a sieciowa wolframu a [49]. 

Stosuj c procedur  kalibracji przedstawion  przez Bürgenera i in. [49] i uwzgl d-
niaj c przekroje czynne na fotojonizacj   badanych materia ów wyznaczone przez 
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Scofielda [50], mo na okre li  grubo  pow oki indu na wolframie zale n  jedynie od 
redniej drogi swobodnej elektronów  [49]. Stopie  pokrycia  wyznacza si  wówczas 

na podstawie zale no ci: 

 
WR

a In

2
  (4.1) 

gdzie (W) i (In) oznaczaj  przekroje czynne na fotojonizacj  odpowiednio dla wol-
framu i indu,  okre la redni  drog  swobodn  elektronów nieelastycznie rozproszo-
nych w wolframie, a oznacza sta  sieci wolframu, a R    zdefiniowany powy ej stosunek 
intensywno ci linii In 3d5/2 do W 4p3/2. Podstawiaj c teoretyczne warto ci przekrojów 
czynnych na fotojonizacj  (In) = 1,81·10-23 m2 oraz (W) = 7,02·10-24 m2 [51] i wyzna-
czon  do wiadczalnie warto  redniej drogi swobodnej dla wolframu  = 1,22 nm [50] 
i bior c pod uwag  do wiadczalne warto ci intensywno ci linii In 3d5/2 i W 4p3/2, uzy-
skuje si  dla pe nej monowarstwy atomowej In/W warto  parametru R równ  0,47. 

Na rysunku 4.4 przedstawiono zale no  do wiadczalnie wyznaczonych energii 
wi zania EB elektronów dla przej  In 3d5/2 i In 4d5/2 w funkcji parametru R. Intensyw-
no ci linii In 3d5/2 i In 4d5/2, przyj te do wyznaczenia wspó czynnika R, wyznaczono 
metod  najmniejszych kwadratów przy uwzgl dnieniu t a pochodz cego od pod o a. 
Warto ci stopnia pokrycia, przedstawione na górnej skali rysunku, zosta y wyznaczone 
na podstawie równania (4.1). 

Analizuj c dane przedstawione na rysunku 4.4, mo na zauwa y , e przesuni cia 
energetyczne linii s  wyra ne tylko dla warstw indu o najmniejszej grubo ci, poni ej 

 = 1 ML. W zakresie od 0 do oko o 0,75 ML wyst puje niemal liniowa zale no  ener-
gii linii EB od R. Dla warstw o wi kszej grubo ci po o enie energetyczne linii ustala si , 
przyjmuj c warto ci wyst puj ce w literaturze dla obj to ciowych warstw indu, tj. 
443,84 eV dla przej cia 3d5/2 [25, 51] i 16,77 eV dla przej cia 4d5/2 [52].  

 

 

Rys. 4.4. Zale no  energii wi zania elektronów z poziomów 3d5/2 i 4p3/2 indu od parametru R 
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Na rysunku 4.5 przedstawiono obrazy dyfrakcyjne cienkich warstw indu na mono-
krysztale (110) wolframu [53]. Na rysunku 4.5a widoczny jest wyra ny obraz dyfrakcyj-
ny (1×1), pochodz cy od znajduj cych si  na powierzchni atomów czystego wolframu. 
Fakt uzyskania ostrego obrazu dyfrakcyjnego wiadczy o czysto ci powierzchni W(110), 
a wi c tak e o skuteczno ci zastosowanej metody czyszczenia pod o a. 

 

 

Rys. 4.5. Obrazy dyfrakcyjne zarejestrowane dla: (a) czystego pod o a W(110), (b) dla 0,20 ML,  
(c) dla 0,65 ML, (d) dla 0,80 ML indu na W(110); zdj cia uzupe niono schematami 

 
Podczas osadzania bardzo cienkich warstw indu, gdy mo na mówi  o pokryciu poni-

ej pojedynczej warstwy atomowej, obserwuje si  powstawanie ró nych faz wzrostu 
indu, w zale no ci od stopnia pokrycia, temperatury pod o a w momencie tworzenia 
warstwy, utlenienia pod o a itp. Opisane w literaturze obserwacje tego zjawiska dotycz  
g ównie cienkich warstw indu na pod o u krzemowym [54-56]. Dla powierzchni Si(111) 
przy najni szych pokryciach atomami indu, rz du 0,2-0,3 ML, pojawia si  faza 

3 3 , przechodz ca nast pnie w struktur  (4×1) przy pokryciach zbli onych do 

1 ML [54, 56]. Zaobserwowano tak e powstawanie struktur (2×2)In/Si(111) w temperatu-
rze pokojowej dla pokry  0,5-1,2 ML [56]. Superstruktura (2×2) atomów indu pojawia si  
równie  na pod o u Ge(001) [57] przy pokryciu  = 0,5 ML. Autorzy tej ostatniej pracy 
informuj  równie  o zaobserwowanych strukturach (5×4) i mieszanej (3×3)+(4×3). 

Poza stosunkowo liczn  literatur  dotycz c  wzrostu In na powierzchniach pó -
przewodników z grupy IV uk adu okresowego w kilku pracach opisano tak e wzrost 
indu na Cu [58, 59]. Jak dot d niewielu autorów donosi jednak o badaniach wzrostu 
atomów indu na pod o ach metali z grupy VIB. Tematyk  t  podejmuje jedynie Ciszew-
ski w swoich dawnych pracach [6], a tak e Morris i in. [21] analizuj cy cienkie warstwy 
In na W(110) i W(100). Ukaza y si  równie  prace o badaniach uk adu In/Mo(110) [60]. 

W przypadku cienkich warstw indu na powierzchni (110) kryszta u wolframu faza 
wzrostu adsorbatu jest, podobnie jak w przypadku innych pod o y, zale na od stopnia 
pokrycia. W trakcie nanoszenia atomów indu na powierzchni  W(110) w obrazie dy-
frakcyjnym mo na zaobserwowa  pojawienie si  refleksów odpowiadaj cych elektro-
nom elastycznie rozproszonym na atomach indu osadzonych na powierzchni wolframu. 
Przy najni szych badanych stopniach pokrycia, w zakresie 0,1-0,3 ML, pojawia si  obraz 
dyfrakcyjny widoczny na rysunku 4.5b, przy czym jest on najbardziej wyra ny dla po-
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krycia odpowiadaj cego oko o 0,2 ML. Istnienie takiego obrazu sugeruje powstanie 
uporz dkowanej fazy indu na powierzchni W(110). Zbiór refleksów odpowiadaj cych 
zaadsorbowanym atomom In wyst puje ze znacznie wi ksz  intensywno ci  ni  reflek-
sów odpowiadaj cych atomom pod o a. Zaobserwowany obraz dyfrakcyjny jest od-
wzorowaniem rzeczywistej powierzchni w przestrzeni sieci odwrotnej, dlatego mo na 
stwierdzi , e rzeczywiste odleg o ci pomi dzy atomami indu na powierzchni wolframu 
s  wi ksze ni  odleg o ci pomi dzy dwoma atomami wolframu. Niski stopie  pokrycia 
powierzchni W(110) indem uzasadnia ten wniosek. Odleg o  mi dzy refleksami LEED 
dla atomów In wzd u  kierunku [001] jest trzy razy mniejsza od odleg o ci pomi dzy 

refleksami odpowiadaj cymi atomom wolframu. Dla kierunku 110  odleg o ci po-

mi dzy refleksami In-In oraz W-W s  jednakowe. 
Dalszemu wzrostowi indu towarzyszy zmiana obrazu dyfrakcyjnego. Przy rosn -

cym stopniu pokrycia w obrazie LEED zaczynaj  pojawia  si  plamki dyfrakcyjne, od-
powiadaj ce powstawaniu innej, nowej fazy In na powierzchni W(110). Sytuacja taka 
ma miejsce przy pokryciach rz du 0,45 ML, gdy jednocze nie widoczne s  w obrazie 
LEED jednakowo intensywne wzory dyfrakcyjne, odpowiadaj ce dwóm wspó istniej -
cym fazom wzrostu indu. Pierwsza z wymienionych powy ej faz wzrostu przestaje si  
pojawia , gdy pokrycie osi ga warto  oko o 0,65 ML. Przy takim pokryciu zanikaj  
refleksy LEED indu charakterystyczne dla najni szych pokry  i obraz ma posta  widocz-
n  na rysunku 4.5c. W odniesieniu do rysunku 4.5c mo na stwierdzi , e dla kierunku 
krystalograficznego [001] odleg o ci pomi dzy plamkami In-In s  takie same jak dla  
W-W. Z kolei dla kierunku [110] cz stotliwo  wyst powania refleksów odpowiadaj -
cych atomom indu jest czterokrotnie wi ksza ni  refleksów od atomów wolframu. 
Pozwala to przypuszcza , e atomy indu s  rozmieszczone 4-krotnie rzadziej ni  atomy 
wolframu wzd u  kierunku [110]. Pokrycie  = 0,65 ML wskazuje, i  u o enie atomów 
wolframu i indu w proporcji 4:1 nie jest mo liwe. Nale y zatem znale  inne wyt uma-
czenie zaobserwowanego u o enia atomów, przedstawionego na rysunku 4.5c. 

Dla  > 0,65 ML elektronowy obraz dyfrakcyjny jeszcze raz zmienia swoj  posta  
na obraz przedstawiony na rysunku 4.5d. Widoczny na rysunku wzór jest najbardziej 
wyra ny dla pokrycia  = 0,8 ML. W tym przypadku wyst powanie refleksów sugeruje 
u o enie atomów wolframu i indu wzd u  kierunku w proporcji 5:1, co przy pokryciu 
bliskim monowarstwy jest nie do przyj cia. W celu uzyskania dodatkowych informacji 
na temat wzrostu indu na powierzchni W(110) wyniki uzyskane metod  elektronowej 
dyfrakcji niskoenergetycznej porównano z rezultatami otrzymanymi za pomoc  skanin-
gowej mikroskopii tunelowej [61]. Badania STM przeprowadzono w komorze ultrawy-
sokiej pró ni o wyj ciowym ci nieniu  1·10-10 mbar. Mikroskop skaningowy sk ada  si  
z g owicy DME i uk adu steruj cego (RHK Technology). Podczas pracy STM kryszta  
W(110) znajdowa  si  w temperaturze pokojowej. Czysto  pod o a przed utworze-
niem cienkich warstw, a tak e stopie  pokrycia wykonanych próbek kontrolowano za 
pomoc  kamery LEED. 

Obrazy powierzchni uzyskane za pomoc  STM pozwalaj  wnioskowa , e warstwy 
indu o pokryciu mniejszym ni  0,2 ML, obserwowane w d u szym przedziale czasu, nie 
tworz  jednorodnej struktury, tylko formuj  nieregularne wyspy jak przedstawiono na 
rysunku 4.6. Uporz dkowany obraz, który zarejestrowa a kamera LEED (rys. 4.5b), 
odpowiada stanowi powierzchni bezpo rednio po naparowaniu. Odpowiada mu struk-
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tura (3×1), która jest metastabilna i w krótkim czasie znika. W okresie pó niejszym 
wskutek du ej ruchliwo ci atomów indu podlegaj  one procesowi aglomeracji i tworz  
wyspy o kszta cie widocznym na rysunku 4.6a. 

 

 

Rys. 4.6. Obrazy STM wysp In na powierzchni W(110): (a) pokrycie 0,2 ML, (b) liniowy przekrój 
wzd u  przerywanej linii, (c) pokrycie oko o 0,1 ML, (d) pokrycie oko o 0,5 ML 

 
Na rysunku 4.6a zaznaczona jest przerywana linia okre laj ca kierunek, wzd u  

którego dokonano przekroju przedstawionego na rysunku 4.6b. Wynika z niego, e 
obserwowane wyspy maj  wysoko  oko o 0,22 nm, a wi c s  to struktury o grubo ci 
pojedynczej warstwy atomowej. Dla próbek o ni szym (rys. 4.6c) i wy szym stopniu 
pokrycia (rys. 4.6d) zaobserwowano tworzenie analogicznych wysp. Wyznaczaj c lo-
kalne pokrycie dla próbek przedstawionych na rysunku 4.6 jako stosunek obszaru zaj-
mowanego przez wyspy do powierzchni zdj cia, otrzymuje si  warto ci odpowiednio 
0,14 ML, 0,10 ML, i 0,50 ML. 

Na rysunku 4.7a przedstawiony jest obraz STM, na którym widoczne s  wyspy in-
du na powierzchni kryszta u wolframu. Dok adna analiza rysunku ujawnia s abo wi-
doczne, lecz regularne rz dy, biegn ce wzd u  przedstawionych wysp. Zauwa y  to 
mo na na zbli eniu, po zwi kszeniu kontrastu zdj cia (rys. 4.7b). Struktura ta nieco 
wyra niej ujawniona jest na trójwymiarowym przedstawieniu obrazu STM (4.7c). Za-
znaczona na rysunkach 4.7b i 4.7c linia biegn ca w poprzek regularnych rz dów na 
jednej z wysp wyznacza kierunek liniowego przekroju przez obraz STM, zaprezentowa-
nego na rysunku 4.7d. Z rysunku tego wynika, e amplituda omawianych rz dów jest 
niewielka    wynosi jedynie oko o 8 pm. Nie ma wi c mowy o nieobsadzonych rz dach 
atomowych. Mo na mówi  jedynie o pofa dowaniu adunku powierzchniowego, wyni-
kaj cym z niedok adnego dopasowania warstwy indu do powierzchni W(110). Odst p 
pomi dzy kolejnymi rz dami wynosi w tym wypadku 1,1 nm. 
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Przy wzro cie pokrycia powy ej 0,5 ML pojawia si  obraz LEED przedstawiony na 
rysunku 4.5c, odpowiadaj cy stabilnej strukturze (1×4), a przy dalszym wzro cie ato-
mów indu na powierzchni    obraz LEED widoczny na rysunku 4.5d, odpowiadaj cy 
stabilnej strukturze (1×5). Poszczególne stadia wzrostu In na powierzchni W(110) zo-
sta y przedstawione na rysunku 4.8. 

 

 

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

 
Model wzrostu In na W(110), oparty na analizie LEED, uzupe niony przez pomiary 

STM, przedstawiony jest na rysunku 4.8. Na rysunku 4.8a przedstawiono sugerowany 
model wzrostu dla niskich pokry  indu, odpowiadaj cy metastabilnej strukturze (3×1). 
Badania STM nie pozwoli y na zaobserwowanie tej fazy, ale wyra ne refleksy widoczne 
na rysunku 4.5a potwierdzaj  jej wyst powanie. Kolejna faza, wyst puj ca dla wy -
szych pokry , dla której u o enie atomów indu w stosunku do wolframu wyst puje 
w proporcji 1:4 w kierunku [110], by a ju  na obrazach STM widoczna jako struktura 
(1×4), przedstawiona na rysunku 4.8b. Z kolei obrazowi dyfrakcyjnemu przedstawio-
nemu na rysunku 4.5d odpowiada widoczna na obrazach STM struktura (1×5), której 
schematyczny obraz zaprezentowany zosta  na rysunku 4.5c. Pewn  rol  w pojawieniu 
si  tej fazy mog  mie  napr enia powstaj ce przypuszczalnie przy wi kszych pokry-
ciach indu. Podczas analizy LEED zaobserwowano, e refleksy odpowiadaj ce struktu-
rze (1×5) s  ma o wyra ne w porównaniu z refleksami odpowiadaj cymi metastabilnej 
fazie (3×1). Przypuszczalnie przy pokryciach rz du 0,8 ML wyst puj  obok siebie wyspy 
o strukturze (1×4) i (1×5), co powoduje, e rejestrowane obrazy dyfrakcyjne stanowi  
na o enie obrazów od dwóch wyst puj cych na powierzchni W(110) struktur. 
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Rys. 4.8. Model wzrostu In/W(110) dla pokry  poni ej 1 ML 
 
Uk ad In/W odpowiada sytuacji, w której metal o komórce elementarnej fct, 

w przypadku indu bardzo zbli onej do komórki fcc, naparowywany jest na pod o e 
metaliczne o strukturze bcc. W takiej sytuacji adsorbowany na powierzchni materia  
dopasowuje si  swoj  p aszczyzn  g stego upakowania (111)fcc do p aszczyzny g ste-
go upakowania (110)bcc pod o a. Wówczas rz d b d cy rz dem najg stszego upako-
wania w p aszczy nie (111)fcc mo e u o y  si  równolegle do jednego z g sto upako-

wanych rz dów pod o a: 111 , 111 lub 001 . W dwóch pierwszych przypadkach 

wyst puje mechanizm wzrostu o orientacji okre lanej jako orientacja Kurdjumova- 
-Sachsa (KS), w trzecim przypadku – o orientacji Nishiyamy-Wassermanna (NW). Reali-
zacja jednego z dwóch sposobów wzrostu zale y m. in. od wzajemnego stosunku ich 
sta ych sieciowych. Najwi ksze prawdopodobie stwo utworzenia struktury o orientacji 
Kurdjumova-Sachsa wyst puje, gdy stosunek sta ej sieci materia u adsorbatu do sta ej 
sieci materia u pod o a wynosi 1,089. Najwi ksza szansa na uzyskanie struktury 
o orientacji Nishiyamy-Wassermanna wyst puje natomiast, gdy stosunek wymienio-
nych sta ych sieciowych wynosi 0,943 lub 1,155 [62]. Dla uk adu In(111)/W(110) stosu-
nek ten wynosi 1,176, bardziej prawdopodobny wydaje si  wi c wzrost zgodnie 
z orientacj  Nishiyamy-Wassermanna. 

Rysunek 4.9a przedstawia u o one zgodnie z orientacj  Nishiyamy-Wassermanna 
p aszczyzny (111) indu z p aszczyzn  (110) wolframu. Zak adaj c, e w rozpatrywanym 
przypadku nie wyst puj  adne odkszta cenia, powinno si  otrzyma  struktur  zbli on  
do (1×8). Gdy porówna si  p askie komórki proste tych powierzchni, widoczne na ry-
sunku 4.9c, mo na zauwa y  wyst puj ce tu niedopasowanie. Najwi ksze niedopaso-
wanie, oko o 22%, ma miejsce wzd u  kierunku [111] pod o a. Wzd u  kierunku [001] 
wyst puje niedopasowanie rz du 2%, któremu dodatkowo towarzyszy rozbie no  
k towa wynosz ca 6,6°. 
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Rys. 4.9. Porównanie p aszczyzn krystalicznych (111) indu i (110) pod o a 
 
Cz sto podczas formowania pierwszej monowarstwy tworzona warstwa tylko 

cz ciowo dopasowuje si  do powierzchni pod o a, w rezultacie czego powstaj  pewne 
odkszta cenia. Je li za o y si , e w analizowanym przypadku wyst puje nieznaczne 
odkszta cenie k towe warstwy indu, tak e wektory bazowe komórek elementarnych 
powierzchni In(111) i W(110) s  równoleg e, uzyska si  struktur  przedstawion  na 
rysunku 4.9b, czyli struktur  (1×4). Struktura (1×4) jest struktur  periodyczn  wzd u  
kierunku [110] pod o a o okresie wynosz cym oko o 1,1 nm. Warto  ta jest zgodna 
z warto ci  obserwowan  w pomiarach za pomoc  STM (rys. 4.7d). Jest zatem bardzo 
prawdopodobne, e w przypadku stabilnej fazy In/W(110) ma miejsce taka w a nie 
sytuacja. 

Jak wspomniano w rozdziale 3.6, istnieje mo liwo  wykorzystania metody de-
sorpcji termicznej do okre lenia mechanizmu wzrostu indu na powierzchni wolframu. 
W tym celu przeprowadzono pomiary zale no ci stopnia pokrycia In/W od temperatu-
ry, wykorzystuj c metod  emisyjn  z u yciem spektroskopii fotoelektronowej XPS. Na 
pod o e polikrystalicznego wolframu, które stanowi  dysk o rednicy 12 mm, kolejno 
naparowywano warstwy indu o stopniu pokrycia 0,1-5,0 ML. Stopie  pokrycia wolfra-
mu indem okre lany by  za pomoc  metody opisanej powy ej. Szybko  naparowywa-
nia wynosi a oko o 0,2 ML·min-1. Po naparowaniu In próbka by a gwa townie podgrze-
wana do po danej temperatury w czasie oko o 2 s i utrzymywana w tej temperaturze 
przez 30 s. Nast pnie próbka by a studzona do temperatury pokojowej, po czym prze-
prowadzano pomiar XPS. Ca a procedura by a powtarzana wielokrotnie do czasu 
otrzymania czystej powierzchni wolframowej. Dzi ki wyskalowaniu linii In 3d5/2 w war-
to ciach pokrycia powierzchni wolframu  dla ró nych temperatur mo na by o wyzna-
czy  zale no  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 o  od 5 ML do 2 ML. Zauwa alny jest silny wzrost desorpcji wraz ze wzrostem 
temperatury, w tym przedziale temperatur na wykresie widoczna jest wi c desorpcja 
zerowego rz du [63], któr  mo na opisa  równaniem: 
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 dEd
v exp –

dt R T
–  (4.2) 

gdzie: 
 – wspó czynnik cz stotliwo ci, 

Ed – energia aktywacji desorpcji. 
 

Wykorzystuj c zale no  (4.2), mo na wyznaczy  warto  Ed = 225 kJ·mol-1, która 
jest zbli ona do warto ci energii sublimacji indu (215 kJ·mol-1).  

 
Rys. 4.10. Krzywa termodesorpcji warstwy In o pocz tkowej grubo ci 5,0 ML 
 

Dla temperatur powy ej 800 K krzywa termodesorpcji jest bardziej skomplikowa-
na. W zakresie temperatur 810-910 K na wykresie widoczna jest desorpcja drugiej 
monowarstwy. Dla warto ci temperatury 810 K przy pokryciu 2,0 ML oraz temperatury 
1020 K przy pokryciu 1,0 ML mo na zauwa y  charakterystyczne przegi cia (kolana) 
w krzywej desorpcji. Ich wyst powanie mo na wyt umaczy  faktem osadzania si  
pierwszych monowarstw In na polikrystalicznym W warstwa po warstwie. Podobny 
wzrost In na powierzchni W obserwowa  Ciszewski [6], pos uguj c si  technik  mikro-
skopii polowej. Te wyniki nie mog  by  bezpo rednio porównywane ze wzgl du na 
ró ne metody obserwacji, ale pozwalaj  one stwierdzi , e w obu przypadkach podczas 
naparowywania epitaksjalnego indu na wolfram atomy indu zachowuj  si  tak samo. 

Spektroskopia elektronów Augera od lat znajduje szerokie zastosowanie w bada-
niach procesów adsorpcji na powierzchni cia  sta ych i w analizie mechanizmów wzro-
stu cienkich warstw. Zwi zane jest to z zaletami metody    wysok  czu o ci  detekcji 
(rz du 0,01 warstwy atomowej), czu o ci  powierzchniow  (informacja z obszaru rz du 
pojedynczych monowarstw) i atwo ci  eksperymentaln  (zastosowanie wygodnej 
w u yciu wi zki elektronowej oraz techniki detekcji). Informacj  na temat kinetyki 
procesu wzrostu zaadsorbowanego sk adnika na analizowanej powierzchni uzyskuje si  
najcz ciej poprzez obserwacj  zmiany intensywno ci linii Augera odpowiadaj cej 
materia owi adsorbatu (warstwy) i/lub pod o a.  
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Wyniki bada  przeprowadzonych dla ró nych uk adów adsorbat-pod o e [64-66] 
wykaza y, e ze wzgl du na konieczno  cz stego monitorowania zmian intensywno ci 
linii podczas procesu wzrostu wygodn  w technice eksperymentalnej miar  intensyw-
no ci linii Augera jest wysoko  linii w widmie ró niczkowym AES (tzw. odleg o  Auger 
Peak-to-Peak Height    APPH), która mo e by  w sposób szybki i atwy rejestrowana. 
Podczas wzrostu badanej warstwy zmiany intensywno ci linii Augera pod o a oraz 
intensywno ci linii materia u warstwy osadzanej rejestrowane s  w funkcji czasu. 
W pierwszym przypadku, je eli stopie  pokrycia zaadsorbowanej warstwy spe nia nie-
równo , gdzie i okre la kolejne warstwy adsorbatu (i = 1 oznacza pierwsz  warstw  na 
pod o u), znormalizowane intensywno ci linii pod o a i adsorbatu mo na przedstawi  
w postaci zale no ci [67, 68]: 
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W wyra eniach (4.3) i (4.4) a oraz s oznaczaj  wspó czynniki os abienia linii Auge-

ra, pochodz cych odpowiednio od warstwy osadzanej oraz od pod o a. Z kolei i jest 
wspó czynnikiem rozpraszania wstecznego dla i-tej monowarstwy. Okre lone w ten 
sposób intensywno ci mog  dostarczy  informacji na temat osadzania si  adsorbatu na 

pod o u. Je li wykre li si  zale no  l
kl  w funkcji czasu naparowywania adsorbatu, to 

momentowi utworzenia si  pojedynczej monowarstwy towarzyszy  b dzie zmiana 

nachylenia krzywej przedstawiaj cej zale no l
kl w funkcji t. 

W celu przeprowadzenia analizy mechanizmu wzrostu In na W na powierzchni  
polikrystalicznego wolframu naparowywano ind o czysto ci 5N. Podczas naparowania 
indu wolframowe pod o e utrzymywane by o w temperaturze pokojowej, a ca y proces 
monitorowany by  za pomoc  wagi kwarcowej. Przed procesem naparowania pod o e 
by o poddane procesowi czyszczenia zgodnie z procedur  przedstawion  powy ej. 
Czysto  wolframu weryfikowano poprzez rejestracj  widm XPS    brak linii zanieczysz-
cze  w widmie fotoelektronowym XPS wiadczy  o czysto ci pod o a.  

W trakcie wzrostu indu szybko  nanoszenia warstwy utrzymywana by a na po-
ziomie oko o 0,1 ML·min-1. Widmo ró niczkowe AES rejestrowane by o co pó  minuty. 
Do monitorowania procesu wzrostu wykorzystywano najbardziej wydajn  lini  MNN 
indu w widmie ró niczkowym AES, sk adaj c  si  z dubletu o energiach 404 eV oraz 
410 eV. Intensywno  tej linii okre lano jako APPH dla przej cia MNN In. 

Na rysunku 4.11 przedstawiono wykres zale no ci intensywno ci linii MNN indu 
w funkcji czasu naparowywania na powierzchni  polikrystalicznego wolframu. W okre-
sie od rozpocz cia naparowywania do czasu oko o 10 minut zauwa y  mo na wyra n  
liniow  zale no  intensywno ci linii w funkcji czasu. W 10. minucie zmienia si  nachy-
lenie obserwowanej zale no ci    chocia  nadal pozostaje ona liniowa, w sposób wyra -
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ny zmienia si  wspó czynnik kierunkowy prostej. W 20. minucie zaobserwowa  mo na 
kolejn  zmian  charakteru zale no ci    w dalszym ci gu mo na j  z dobrym przybli e-
niem uwa a  za liniow , ale nachylenie prostej, wzd u  której uk adaj  si  punkty po-
miarowe, staje si  wyra nie inne w stosunku do prostej opisuj cej zale no  w prze-
dziale czasowym 10-20 minut. Przy dalszym wzro cie indu dla czasów d u szych ni  30 
minut liniowa zale no  przestaje by  widoczna. 

 

 
Rys. 4.11. Zale no  intensywno ci linii In (APPH) od czasu osadzania 

 
Na podstawie przebiegu zale no ci intensywno ci linii In w funkcji czasu mo na 

wnioskowa , e w momencie osi gni cia 10. minuty nast pi o zako czenie kompleto-
wania pierwszej monowarstwy, po nast pnych 10 minutach zosta  zako czony proces 
formowania drugiej warstwy atomów, a w kolejnych 10 minutach uformowana zosta a 
warstwa trzecia. Powy sze pozwala s dzi , e wyst pi  mechanizm wzrostu Franka-van 
der Merwe’a, w trakcie którego nast puje wzrost warstwa po warstwie. Po zako cze-
niu kompletowania trzeciej monowarstwy mechanizm wzrostu zmienia si  na wysep-
kowy (Stranskiego-Krastanova). 

Przedstawiony wy ej model wzrostu, chocia  bardzo prawdopodobny, wymaga 
potwierdzenia przez metod  uzupe niaj c  w stosunku do wy ej zastosowanej. Spek-
troskopia elektronów Augera pozwala na zastosowanie takiej uzupe niaj cej metody. 

Opisana uprzednio metoda analizy mechanizmu wzrostu warstwy indu na po-
wierzchni wolframu, oparta na wykorzystaniu zmiany nachylenia wykresu intensywno-
ci linii Augera materia u warstwy w zale no ci od czasu naparowywania, mo e by  

niewystarczaj ca do okre lenia rzeczywistego mechanizmu wzrostu. Zmiana nachylenia 
prostej przedstawiaj cej zale no  informuje o zako czeniu procesu formowania si  
atomów w ramach okre lonej monowarstwy, nie jest jednak pewne, czy uformowana 
warstwa jest kompletna. Zak ada si  bowiem, i  podczas procesu wzrostu kszta t anali-
zowanej linii nie podlega zmianie. Tymczasem szeroko  linii Augera mo e zmienia  si  
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i przyjmowa  ró ne warto ci w ró nych stadiach wzrostu. Podstawowym powodem 
tego jest zale no  szeroko ci linii Augera od warto ci liczby koordynacyjnej atomów 
w tworzonej warstwie oraz od liczby atomów odpowiadaj cych konkretnym warto-
ciom liczby koordynacyjnej.  

Podczas wzrostu warstwy In na pod o u W atomy indu migruj  po powierzchni 
i spotykaj c si , tworz  dwuwymiarowe wysepki o ró nej liczbie atomów. Gdy nast pu-
je proces koalescencji monowarstwy, liczba atomów znajduj cych si  na granicach 
wysp gwa townie spada. Po uformowaniu si  pe nej monowarstwy zdecydowana wi k-
szo  atomów ma jednakow  warto  liczby koordynacyjnej, jedynie atomy na brzegu 
warstwy maj  mniejsz  liczb  najbli szych s siadów. Warto  liczby koordynacyjnej dla 
wi kszo ci atomów kompletnej warstwy jest równa sumie najbli szych s siadów  
w tworzonej warstwie i pod o u. W zwi zku z tym podczas zako czenia formowania si  
kompletnej warstwy szeroko  linii Augera powinna si  zmniejszy  [68]. 

Efekt zró nicowania w zakresie energii kinetycznej fotoelektronów emitowanych 
z powierzchni i z obj to ci próbki znany jest równie  w spektroskopii fotoelektronowej 
XPS w postaci tzw. powierzchniowych przesuni  poziomów energetycznych (surface 
core-level shifts). Atomom znajduj cym si  na powierzchni, ró ni cym si  liczb  koor-
dynacyjn , mo na przypisa  przesuni te energetycznie sk adowe linii wypadkowej 
i okre li  ich kszta t oraz po o enie energetyczne metod  dekompozycji linii wypadko-
wej [69]. W AES nie jest to mo liwe ze wzgl du na fakt, i  do chwili obecnej nie znale-
ziono ogólnej formu y analitycznej, opisuj cej kszta t linii Augera. W zwi zku z tym nie 
mo na przeprowadzi  w zadowalaj cy sposób dekompozycji linii wypadkowej na jej 
lokalne sk adowe za pomoc  procedur dopasowywania kszta tów teoretycznych do 
rejestrowanych widm. Kszta t linii Augera jest okre lony przez kszta t funkcji g sto ci 
stanów poziomów uczestnicz cych w procesie Augera i tylko w wyj tkowych wypad-
kach, gdy obserwuje si  du e przesuni cia energetyczne dla ró nych stanów chemicz-
nych atomów [70], a tak e gdy znane s  wzorcowe kszta ty linii odpowiadaj ce tym 
stanom [71], mo na podj  prób  dekompozycji linii Augera.  

Uproszczony sposób monitorowania szeroko ci linii Augera jest mo liwy w przy-
padku gdy linia ma kszta t dubletu. Jako miar  zmiany kszta tu linii mo na zastosowa  
wówczas wspó czynnik F wyznaczany jako stosunek wielko ci „zak adki” dwóch sk a-
dowych linii dubletu do jej intensywno ci mierzonej jako odleg o  APPH (rys. 4.11). 
Warto  wspó czynnika F b dzie zmienia a si  wraz z szeroko ci  linii. Je eli szeroko  
linii b dzie mala a, warto  wspó czynnika F wzro nie, za  przy wzro cie szeroko ci linii 
wspó czynnik F b dzie mala . 

Dublet MNN indu sk ada si  z dwóch blisko siebie po o onych linii o energiach 
404 i 410 eV. Na rysunku 4.12 przedstawiono wykres zale no ci warto ci wspó czynni-
ka F dla tej linii w funkcji czasu naparowania. W przedziale czasu od rozpocz cia napa-
rowywania do oko o 8 minut zauwa y  mo na stopniowy wzrost wspó czynnika kszta -
tu F. W nast pnych 2-3 minutach warto  F wyra nie wzrasta, co wiadczy o zmniej-
szeniu si  szeroko ci linii. W nast pnych minutach warto  F maleje i od oko o 11. do 
18. minuty obserwowany jest powolny, stopniowy jej wzrost. Od 18. minuty mo na 
zaobserwowa  kolejny gwa towny wzrost wspó czynnika F, który po kolejnych 2-3 
minutach zmniejsza swoj  warto . Nast pny wyra ny wzrost F widoczny jest po oko o 
28 minutach od rozpocz cia naparowania.  
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Rys. 4.12. Zale no  warto ci wspó czynnika F od czasu naparowywania In na polikryszta  W 
 

Porównanie rysunków 4.10 z 4.11 pozwala stwierdzi , e wzrost wspó czynnika F na-
st puje niemal dok adnie w tych momentach, gdy zmienia si  nachylenie wykresu inten-
sywno ci linii Augera materia u warstwy w funkcji czasu naparowania. Mo na zatem wnio-
skowa , e w momentach odpowiadaj cych minutom 10., 20. i 30. nast puje zako czenie 
formowania odpowiednio pierwszej, drugiej i trzeciej monowarstwy. Z powy szego wynika, 
e wzrost indu na powierzchni polikrystalicznej próbki wolframu w zakresie formowania si  

trzech pierwszych warstw nast puje wed ug modelu Franka-van der Merwe’a. 
W tym rozdziale przedstawiono wyniki i analizy dotycz ce wzrostu indu na po-

wierzchni wolframu. In by  wprowadzany na powierzchni  zarówno polikrystaliczn , 
jak i monokrystaliczn . U yto kilku komplementarnych technik pomiarowych, aby uzy-
ska  w miar  pe ny i wierny opis modelu wzrostu indu na powierzchni wolframu.  

Badania przeprowadzone na powierzchni monokryszta u wolframu pozwoli y za-
obserwowa , w jaki sposób zwi kszanie ilo ci indu na tej powierzchni wp ywa na sam 
proces wzrostu. Wyniki LEED oraz STM wykaza y, e skutkiem zwi kszania stopnia 
pokrycia jest migracja atomów indu po powierzchni wolframu, co w nast pstwie wy-
wo uje koalescencj  dwuwymiarowych wysp. Struktura powierzchniowa wysp ulega 
dalszym zmianom w kolejnych etapach wzrostu. Przy bardzo ma ych pokryciach 
w wyniku niedopasowania sta ych sieciowych pod o a i adsorbatu struktury indu s  
metastabilne i wskutek starzenia si  próbki b d  jej wygrzania ulega przemianie 
w struktur  stabiln . Dalsze zwi kszanie stopnia pokrycia indem powoduje rozrost 
pojedynczej monowarstwy poprzez koalescencj  wysp. Wyniki te s  zgodne z otrzyma-
nymi wcze niej [49, 61]. W analizowanym przypadku mo na jednak za o y  inne mode-
le struktur atomów indu przy danych pokryciach.  

Podobne zachowanie wykazuje ind na powierzchni polikrystalicznej. Badania TDS 
oraz AES wykazuj , i  najpierw tworzy si  pojedyncza warstwa indu na tej powierzchni,  
a dopiero pó niej nast puje zmiana modelu wzrostu. Wzrost pojedynczej warstwy indu 
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najprawdopodobniej zachodzi w sposób analogiczny do tego na pod o u monokrystalicz-
nym, tzn. nukleacja pojedynczych wysp In, prowadz ca do ich koalescencji a  do utwo-
rzenia pe nej pojedynczej warstwy atomowej, poprzedzona jest faz  dwuwymiarowego 
gazu powierzchniowego. Proces ten jest w ca o ci spowodowany kinetyk  adsorpcji In na 
W. Je li atomy indu b d  adsorbowa y na powierzchni utworzonej ju  wyspy indowej, to 
w wyniku mniejszej warto ci energii adsorbcji b d  one migrowa y do kraw dzi wyspy,  
a nast pnie "zsuwa y si " na powierzchni  pod o a o wy szej energii adsorpcji, gdzie 
ulegn  zwi zaniu. Taka interpretacja jest potwierdzona przez wyniki bada  Morrisa [21]. 
Odkry  on, e je li stopie  pokrycia indem powierzchni W(100) jest mniejszy od jedno ci, 
to pod wzgl dem energetycznym najbardziej prawdopodobne jest tworzenie si  naj-
pierw pojedynczej monowarstwy indu. Dzieje si  tak, poniewa  warto  energii adsorpcji 
na powierzchni In dla adatomów In wynosi 240 J·mol-1, a na powierzchni pod o a wol-
framowego 300 J·mol-1. Taka sytuacja prowadzi do wzrostu indu na W(110) w sposób 
dwuwymiarowy, a wi c wed ug modelu Franka-van der Merwe’a.  

Zauwa y  równie  mo na, e dla wi kszych pokry , gdy utworzone ju  s  przy-
najmniej trzy warstwy indu, model wzrostu ulega zmianie. Potwierdzaj  to zarówno 
wyniki AES i TDS, jak i te otrzymane wcze niej przez Ciszewskiego [6]. Bada  on war-
stwy indu na powierzchni wolframu o grubo ciach do 100 ML. By y to badania prze-
prowadzone za pomoc  elektronowego mikroskopu polowego na powierzchni wolfra-
mu o du ej niejednorodno ci topografii powierzchni i nie mo na ich bezpo rednio 
porówna  z obecnymi wynikami. Jednak wniosek dotycz cy relacji pomi dzy oddzia y-
waniem mi dzy pod o em wolframowym a nanoszonymi epitaksjalnie atomami indu 
pozostaje ten sam. Wraz ze wzrostem grubo ci warstwy In maleje oddzia ywanie po-
mi dzy In a pod o em, a wzrasta znaczenie oddzia ywania In-In. Dopiero w takiej sytu-
acji atomy In zmniejszaj  swoj  mobilno  i mo e nast powa  wzrost wed ug modelu 
Stranskiego-Krastanova, jaki zosta  zaobserwowany dla pokry  wy szych ni   = 3 ML. 

4.2. Badania wzrostu srebra na powierzchni wolframu 

Podczas analizy procesów wzrostu srebra na powierzchni wolframu i dyfuzji po-
wierzchniowej atomów Ag oraz w trakcie obserwacji procesu mieszania si  Ag i In na 
powierzchni W niezwykle istotna jest znajomo  stopnia pokrycia powierzchni przez 
znajduj ce si  na niej atomy. W celu okre lenia pokrycia  powierzchni wolframu przez 
atomy srebra zastosowano cykl wzajemnie uzupe niaj cych si  metod pomiarowych. 
Pomiarów stopnia pokrycia dokonano poprzez okre lenie zmian pracy wyj cia podczas 
nanoszenia cienkich warstw srebra na powierzchni  wolframu. Pomiary uzupe niaj ce 
polega y na wyznaczeniu relacji pomi dzy intensywno ci  linii srebra a wolframu 
w widmie XPS na podstawie wspó czynnika R = I(Ag 3d5/2) / I(W 4p3/2) dla  = 1, a tak e 
metody okre lania momentu kompletowania pe nej monowarstwy na badanej po-
wierzchni, opartej na analizie zmiany intensywno ci linii Augera w funkcji czasu oraz na 
analizie zmiany kszta tu linii Augera podczas wzrostu warstwa po warstwie. 

Podczas bada  mechanizmu wzrostu srebra i jego dyfuzji na powierzchni wolfra-
mu w przypadku monokrystalicznej próbki pod o e stanowi  kryszta  o rednicy 10 mm 
i grubo ci 1,5 mm, poprzednio wykorzystywany do pomiarów In/W(110). Próbka poli-
krystaliczna mia a rednic  12 mm i grubo  1,5 mm. Proces naparowania termicznego 
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srebra (drut srebrny o czysto ci 99,999%) realizowany by  z komórki z o onej z korun-
dowego tygla i elektrycznej grza ki. Zarówno grubo  naparowywanej warstwy, jak te  
strumie  atomów srebra kontrolowany by  za pomoc  wagi kwarcowej. Proces napa-
rowywania przeprowadzano, utrzymuj c temperatur  pokojow  pod o a. Cienkie war-
stwy formowane by y w komorze preparacyjnej stanowiska UHV o wyj ciowym ci nie-
niu  1·10-10 mbar. Przed osadzeniem warstwy srebra pod o e by o ka dorazowo czysz-
czone, zgodnie z procedur  opisan  powy ej.  

Praca wyj cia wyznaczana by a na podstawie przesuni cia niskoenergetycznego na-
pi cia odci cia rozk adu elektronów wtórnych. Widma fotoelektronów wzbudzanych 
zarówno promieniowaniem rentgenowskim, jak te  ultrafioletowym rejestrowane by y za 
pomoc  spektrometru ESCA SCIENTA SES 200 w ten sam sposób jak opisano to powy ej.  

Na rysunku 4.13 przedstawiono do wiadczalnie wyznaczone warto ci zmiany pra-
cy wyj cia w funkcji stopnia pokrycia powierzchni. W zakresie  = 0-0,5 ML widoczna 
jest niemal idealnie liniowa zmiana pracy wyj cia wraz z ilo ci  naparowywanego sre-
bra. Przy zmianie pokrycia w zakresie 0,5-0,7 ML liniowo  nie jest ju  tak idealna, 
a przy pokryciu zmieniaj cym si  w zakresie 0,8-1,0 ML zaobserwowano wzrost , 
przy czym dla  = 1,0 ML widoczny jest wyra ny pik w zale no ci ( ). Podobne 
zmiany pracy wyj cia zanotowano w innych pracach [72-74]. W stosunku do prac [72, 
73] warto ci  s  wi ksze o 50-100 meV i zbli one do warto ci prezentowanych 
w [74]. W przedziale 1-1,6 ML  maleje, by nast pnie nieznacznie wzrosn  dla po-
kry  od 1,6 do oko o 3,5 ML. Powy ej 3,5 ML  wykazuje ustabilizowan  warto . 

 

 
Rys. 4.13. Zale no  zmiany pracy wyj cia  srebra na W(110) od stopnia pokrycia 
 

Na rysunku 4.14 przedstawiono z kolei zmiany pracy wyj cia w funkcji pokrycia 
srebra na polikrystalicznej powierzchni wolframu. Zaobserwowany charakter zmian 

( ) jest ca kiem podobny do zale no ci zarejestrowanej dla srebra osadzonego na 
próbce monokrystalicznej W(110). Liniowa zale no  pracy wyj cia wraz z ilo ci  napa-
rowywanego srebra rozpoczyna si  dla pokrycia 0,1 ML i utrzymuje si  do warto ci  
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0,6 ML. W zakresie  = 0,6-0,8 ML praca wyj cia nadal maleje, chocia  ju  bez zacho-
wania liniowo ci przebiegu ( ). Przy dalszym wzro cie pokrycia w przedziale  

 = 0,8-1,0 ML zaobserwowano jest niewielki wzrost warto ci , a dla  = 1 ML wy-
st puje niewielkie maximum podobne do tego, które przedstawiono na rysunku 4.13. 
Nast pnie mo na zauwa y  niewielkie zmniejszenie warto ci  dla pokry  z przedzia-
u 1,0-1,2 ML, potem do oko o 2,6 ML praca wyj cia ro nie i dla  > 2,6 ML obserwo-

wana jest oscylacja  wokó  sta ej warto ci oko o -700 meV.  
 

 
Rys. 4.14. Zale no  zmiany pracy wyj cia  srebra na polikrysztale W od stopnia pokrycia 
 

Stosuj c metod  przedstawion  w rozdziale 4.1, stopie  pokrycia  mo na wy-
znaczy  na podstawie zale no ci [50]:  

 
WR

a Ag

2
 (4.6) 

gdzie (W) i (Ag) oznaczaj  przekroje czynne na fotojonizacj  odpowiednio dla wolfra-
mu i srebra,  oznacza redni  drog  swobodn  elektronów nieelastycznie rozproszonych 
w wolframie, a oznacza sta  sieci wolframu, natomiast R    zdefiniowany powy ej stosu-
nek intensywno ci linii Ag 3d5/2 i W 4p3/2. Podstawiaj c teoretyczne warto ci przekrojów 
czynnych na fotojonizacj  (Ag) = 1,45·10-23 m2 oraz (W) = 7.02·10-24 m2 [50] wyznaczo-
n  do wiadczalnie warto  redniej drogi swobodnej dla wolframu  = 1,22 nm [51]  
i bior c pod uwag  do wiadczalne warto ci intensywno ci linii Ag 3d5/2 i W 4p3/2, uzysku-
je si  dla pe nej monowarstwy atomowej Ag/W warto  parametru R równ  0,38. War-
to  ta odpowiada stosunkowi intensywno ci linii I(Ag 3d5/2) / I(W 4p3/2). 

Procedury skalowania, wykorzystanej w przypadku analizy procesu wzrostu indu 
na powierzchni wolframu, opisanej w rozdziale 4.1, nie mo na jednak w analogiczny 
sposób zastosowa  w przypadku wzrostu srebra na wolframie, poniewa  zmiany ener-
gii linii w funkcji zmiany pokrycia nie s  tak atwo dostrzegalne, jak by o to w przypadku 
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indu. Na rysunku 4.15 przedstawiono zmiany intensywno ci i kszta tu linii Ag 4d5/2 
i W 4p3/2, zachodz ce podczas naparowywania srebra na pod o e W(110). Z rysunku 
wynika, e energia dubletu linii Ag 4d5/2 praktycznie nie ulega zmianie. Podobne rezul-
taty uzyskuje si  dla polikrystalicznego pod o a. Jest to zgodne z wynikami otrzymany-
mi podczas bada  opisanych m.in. w [72, 73]. Wyskalowania stopnia pokrycia po-
wierzchni wolframu przez srebro dokonano zatem, korzystaj c ze skalowania za pomo-
c  zmian pracy wyj cia, wyznaczonego wspó czynnika R = 0,38 dla  = 1,0 ML, a tak e 
wykorzystuj c metod  okre lania momentu kompletowania pe nej monowarstwy na 
badanej powierzchni, opart  na analizie zmiany intensywno ci linii Augera w funkcji 
czasu oraz na analizie zmiany kszta tu linii Augera podczas wzrostu warstwa po war-
stwie, opisane w dalszej cz ci rozdzia u. Skalowanie przeprowadzono oddzielnie dla 
pod o a W(110) i dla polikrystalicznego wolframu. 

 

 

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

  
Badania procesu formowania si  cienkich warstw srebra na powierzchni kryszta u 

W(110) w ró nych konfiguracjach eksperymentalnych by y przedmiotem wcze niej-
szych analiz [72, 75-80], w których stosowano ró ne techniki pomiarowe w celu jak 
najpe niejszego opisu zjawisk fizycznych, towarzysz cych wzrostowi Ag na W(110). 
Najnowsze prace [79, 80] wykaza y, e uzyskane wcze niej wyniki wymagaj  cz sto 
reinterpretacji ze wzgl du na post p zarówno w stosowanych technikach pomiaro-
wych, jak te  w poziomie stosowanej pró ni. Z tego wzgl du przed przyst pieniem do 
bada  procesu wzrostu i migracji srebra na polikrystalicznym pod o u wolframowym 
przeprowadzono badania wzrostu Ag na W(110).  

Podczas bada  jako pod o e wykorzystano próbk  w kszta cie dysku o rednicy  
10 mm, o orientacji powierzchniowej (110). W trakcie wszystkich eksperymentów 
pod o e W(110) by o utrzymywane w temperaturze pokojowej. Na proces wzrostu 
cienkich warstw metali na atomowo czystej powierzchni wolframu negatywnie wp ywa 
obecno  zanieczyszcze  atmosferycznych, dlatego próbka przed ka dym eksperymen-
tem by a czyszczona zgodnie z wcze niej opisan  procedur  (rozdz. 4.1).  

Cienkie warstwy srebra naparowywane by y na W(110) z korundowego tygla 
z grza k  oporow . Grubo  nanoszonych warstw zawiera a si  w granicach 0,1-6,0 ML. 
Po zako czeniu naparowywania próbka W(110) z naniesion  na niej warstw  srebra 
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by a w ci gu kilku sekund podgrzewana do danej temperatury i utrzymywana w niej 
przez 30 s. Nast pnie próbka styg a do temperatury pokojowej, po czym dokonywano 
pomiarów XPS w celu okre lenia stopnia pokrycia zgodnie z metod  opisan  wcze niej.  

Na rysunku 4.16 przedstawiono zmian  pokrycia atomów srebra na powierzchni 
W(110) w funkcji temperatury. Na podstawie przedstawionej zale no ci mo na stwier-
dzi , i  proces termodesorpcji warstw o grubo ciach od 6 ML do 3 ML zachodzi w prze-
dziale temperatur 675-800 K. Wynik ten pozostaje w dobrej zgodno ci z rezultatami 
wcze niej przeprowadzonych bada  [45, 72]. Analizowana cz  wykresu odpowiada 
tzw. desorpcji zerowego rz du [63] i mo e by  opisana wzorem (4.1). Korzystaj c 
z tego równania, mo na wyznaczy  warto  energii aktywacji desorpcji srebra, która 
w tym przypadku wynosi Ed = 175 kJ·mol-1. Jest ona zgodna z danymi uzyskanymi wcze-
niej [45, 72].  

 
Rys. 4.16. Zmiana stopnia pokrycia Ag/W(110) w funkcji temperatury 
 

W zakresie temperatur powy ej 800 K zale no  (T) wyra nie zmienia swój cha-
rakter. Przy warto ci pokrycia oko o 1,6 ML i temperaturze 1025 K oraz dla temperatu-
ry 1175 K i odpowiadaj cemu jej pokryciu 1 ML srebra na wykresie zauwa y  mo na 
punkty przegi cia. Przegi cie obserwowane dla temperatury oko o 1175 K przypada na 
warto   = 1 ML, co mo e wiadczy  o utworzeniu si  pierwszej monowarstwy. Prze-
gi cie obserwowane dla temperatury oko o 1025 K przy stopniu pokrycia 1,6 ML mo e 
natomiast wiadczy  o zachodz cym w tej temperaturze innym procesie koalescencji. 
Potwierdzenie obecno ci takiego procesu, jak te  okre lenie jego charakteru wymaga 
uzupe nienia przez zastosowanie dodatkowych technik pomiarowych.  

W celu potwierdzenia rezultatów uzyskanych na podstawie pomiarów termode-
sorpcyjnych przeprowadzono pomiary metod  AES, stosuj c opisan  wcze niej metod  
opart  na wykorzystaniu zale no ci intensywno ci linii Augera w funkcji czasu naparo-
wania oraz metod  wykorzystuj c  zmian  szeroko ci linii Augera podczas wzrostu 
warstwy srebra na monokrysztale (110) wolframu (rozdz. 4.1). W pierwszym przypadku 
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za miar  intensywno ci linii MNN Augera przyj to tzw. wysoko  Auger Peak-to-Peak 
Height (APPH) mierzon  dla linii Ag(351; 356 eV) w ró niczkowym widmie AES. Reje-
struj c zmian  APPH linii Ag w funkcji czasu, uzyskano wykres przedstawiony na rysun-
ku 4.17a. Podczas pomiarów pr dko  naparowywania Ag by a sta a, a proces naparo-
wywania by  kontrolowany za pomoc  mikrowagi kwarcowej.  

Obserwuj c zale no ci przedstawione na rysunku 4.17a, mo na zauwa y , e 
pierwsza zmiana nachylenia nast puje po oko o 8 minutach od rozpocz cia procesu na-
noszenia Ag. Zmian  t  mo na zinterpretowa  jako moment utworzenia si  pierwszej 
monowarstwy na powierzchni kryszta u wolframu. Dalsz  liniow  zmian  intensywno ci 
linii Ag, o nieco innym nachyleniu prostej, zaobserwowano w czasie pomi dzy 8. a 13. 
minut  naparowywania. Dla wy szych warto ci czasu nanoszenia Ag na powierzchni  
W(110) zaobserwowa  mo na stopniowy wzrost intensywno ci APPH linii srebra.  

W celu uzyskania dodatkowych informacji dotycz cych mechanizmu wzrostu Ag 
na W(110) na ka dym etapie wzrostu wyznaczono wspó czynnik kszta tu F dla linii 
Ag(351; 356 eV). Na rysunku 4.17b przedstawiono zale no  warto ci wspó czynnika 
F od czasu naparowywania. Mo na zauwa y , e po stopniowym wzro cie warto ci 
wspó czynnika F po rozpocz ciu naparowywania mo na dostrzec jego gwa towny 
wzrost oko o 7. minuty. Wi c ten wzrost ze zmian  nachylenia intensywno ci linii 
srebra w funkcji czasu (rys. 4.17a), mo na stwierdzi , e oko o 8. minuty nast puje 
moment kompletowania pierwszej monowarstwy srebra na W(110).  

 

 
Rys. 4.17. Analiza danych uzyskanych za pomoc  AES: (a) zale no  intensywno ci linii 

Ag(APPH) od czasu naparowywania, (b) wykres warto ci wspó czynnika F linii (351; 
356 eV) srebra 

 
Dalsza obserwacja wspó czynnika kszta tu F pozwala stwierdzi , e oko o 13. mi-

nuty nast puje wyra ny, ale nie tak gwa towny jak poprzednio wzrost jego warto ci. 
Moment ten, odpowiadaj cy pokryciu  = 1,6 ML, jest czasowo skorelowany zarówno 
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z zaobserwowan  na rysunku 4.17a zmian  nachylenia prostej opisuj cej zmian  inten-
sywno ci linii w funkcji czasu, jak te  z widocznym na rysunku 4.16 punktem przegi cia 
zale no ci (T). Prawdopodobne jest, e dla pokrycia oko o 1,6 ML nast puje koale-
scencja wyst puj cych na powierzchni wysepek w jedn  zamkni t  wysp  o grubo ci 
drugiej monowarstwy. Brak kolejnego wyra nego wzrostu warto ci wspó czynnika 
kszta tu na wykresie zale no ci F(t) wiadczy o tym, e dalszy wzrost srebra nast puje 
na drugiej monowarstwie i jest on realizowany zgodnie z mechanizmem Stranskiego- 
-Krastanova.  

Podsumowuj c rezultaty pomiarów uzyskanych za pomoc  trzech ww. metod, 
mo na stwierdzi , e w pocz tkowym stadium wzrost srebra na powierzchni W(110) 
odbywa si  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 osi gni ciu 
pokrycia o warto ci 1,6 ML w dalszym stadium wzrostu srebro tworzy na powierzchni 
trójwymiarowe wyspy. 

Przedstawiony wy ej model wzrostu Ag/W(110) nie jest w pe ni zgodny z danymi 
literaturowymi [72-78]. Wyniki bada  STM przeprowadzonych przez Deisla i in. [79] 
wskazuj  na mo liw  przyczyn  zak adanego mechanizmu wzrostu. Podczas bada  
zaobserwowano dwie ró ne fazy wzrostu Ag/W(110) dla pokry  mniejszych ni  1 ML. 
W pierwszej z nich proces wzrostu srebra rozpoczyna si  przy stopniach tarasów i tam 
mog  tworzy  si  du e wyspy o grubo ci pojedynczej warstwy (rys. 4.18a). W drugiej 
nukleacja srebra rozpoczyna si  daleko od stopni i wówczas rosn ca warstwa nie osi -
ga pokrycia  = 1 (rys. 4.18b). Zasugerowano, e w ród powodów takiej sytuacji mo na 
wymieni  obecno  atomów wodoru blokuj cych dost p do stopni, wi ksz  koncen-
tracj  defektów lub lokalne ró nice temperatury pod o a. Na rysunku 4.18a zobrazo-
wano sytuacj , gdy wzrost warstwy srebra rozpoczyna si  od stopni tarasów. Z kolei na 
rysunku 4.18.b przedstawiono inn  mo liwo , gdy centralne cz ci tarasów stanowi  
miejsce wzrostu wysp na powierzchni W(110). Na rysunku 4.18.c zaprezentowano 
zako czenie obu scenariuszy wzrostu dla  = 1,0 ML, gdy odbywa si  on w sposób 
niezaburzony.  

 

 
 = 0,1 ML; 98 × 98 nm                = 0,3 ML; 280 × 280 nm              = 1,0 ML; 350 × 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 ko czy si  po 
oko o 13 minutach. Je eli w tym czasie na powierzchni pierwszej monowarstwy osi d  
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atomy gazów resztkowych (g ównie wodór), to mog  one skutecznie blokowa  dalszy 
wzrost srebra. Je li dodatkowo koncentracja defektów powierzchniowych w pierwszej 
monowarstwie b dzie wysoka, to spowoduje to dodatkowe blokowanie formowania 
si  pe nej drugiej monowarstwy na powierzchni warstwy pierwszej. Jest to prawdopo-
dobne wyt umaczenie obserwowanego w analizowanym przypadku wcze niejszego 
zako czenia procesu formowania niepe nej drugiej monowarstwy, po którym wzrost 
zaczyna przebiega  wed ug mechanizmu Stranskiego-Krastanova.  

Po przeprowadzeniu analizy wzrostu srebra na powierzchni W(110) przyst piono 
do okre lenia mechanizmu wzrostu srebra na powierzchni polikrystalicznego wolfra-
mu. W celu porównania zastosowano te same metody, które wykorzystano do analizy 
mechanizmu wzrostu Ag na W(110) – metod  termodesorpcji, metod  spektroskopii 
elektronów Augera opart  na zmianie zale no ci intensywno ci linii w funkcji czasu 
wzrostu warstwy oraz metod  wykorzystuj c  zmiany w czasie wspó czynnika kszta tu 
linii Augera.  

Pomiary termodesorpcyjne zosta y wykonane w sposób podobny do bada  prze-
prowadzonych dla wzrostu Ag na W(110). Na pod o e polikrystalicznego wolframu, 
które stanowi  dysk o rednicy 12 mm, naparowywano kolejno warstwy srebra o stop-
niu pokrycia 0,1-6,0 ML. Stopie  pokrycia wolframu przez srebro okre lany by  za po-
moc  metody opisanej w rozdziale 5.1. Pomiary termodesorpcji srebra by y dokony-
wane w zakresie temperatur 500-1400 K. Po naparowaniu warstw srebra próbka by a 
w czasie oko o 2 s podgrzewana do po danej temperatury i utrzymywana w tej tem-
peraturze przez 30 s. Nast pnie próbka by a studzona do temperatury pokojowej, po 
czym przeprowadzano pomiar XPS. Nast pnie próbk  poddawano krótkiemu wy arza-
niu w temperaturze 2600 K, studzono i przeprowadzano pomiar w kolejnej temperatu-
rze. Ca a procedura by a powtarzana wielokrotnie do czasu otrzymania czystej po-
wierzchni wolframu.  

Na rysunku 4.19 przedstawiono zale no  pokrycia w funkcji temperatury. Na 
podstawie wykresu stwierdza si , e termodesorpcja warstw o pokryciu od 6 ML do 
3 ML na pod o u polikrystalicznego wolframu odbywa si  w sposób quasi-ci g y 
w przedziale temperatur 700-800 K, podobnie jak mia o to miejsce w przypadku mono-
krystalicznej próbki. Wyznaczona energia aktywacji termodesorpcji w tym przypadku 
wynosi Ed = 173 kJ·mol-1 i jest porównywalna z warto ci  175 kJ·mol-1 uzyskan  dla 
termodesorpcji srebra z powierzchni W(110). Dla warto ci temperatur przekraczaj -
cych 800 K na wykresie widoczne s  dwa charakterystyczne przegi cia: dla temperatu-
ry 1060 K oraz 1175 K. Pierwsze odpowiada pokryciu 2 ML, natomiast drugie    1 ML. 
Sugeruje to, i  w przypadku wzrostu srebra na polikrystalicznym wolframie dwie pierw-
sze monowarstwy wzrastaj  zgodnie z modelem Franka-van der Merwe’a. Po to, aby 
potwierdzi  t  hipotez , wykonano pomiary AES linii dubletowej srebra, badaj c zale -
no ci jej intensywno ci i kszta tu w odniesieniu do czasu naparowywania warstw. 



53 
 

 
Rys. 4.19. Zmiana stopnia pokrycia Ag na powierzchni polikryszta u wolframu w funkcji temperatury 
 

Metoda okre lania mechanizmu wzrostu warstwy na badanej powierzchni, oparta 
na analizie zmiany intensywno ci linii Augera w funkcji czasu, opisana w rozdziale 4.1, 
zosta a wykorzystana do okre lenia procesu wzrostu Ag na polikrystalicznym wolfra-
mie. Intensywno  linii Ag(351; 356 eV) by a mierzona jako wysoko  peak-to-peak 
(APPH) w widmie ró niczkowym. Na rysunku 4.20a przedstawiono wykres zale no ci 
intensywno ci tej linii w funkcji czasu naparowywania srebra na polikrystaliczne pod o-
e wolframu.  

 

Rys. 4.20. Analiza danych uzyskanych za pomoc  AES: (a) intensywno  linii (351; 356)Ag  
w funkcji czasu naparowywania, (b) wykres wspó czynnika F 
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Dok adniejsza obserwacja rysunku 4.20a pozwala zauwa y , e zmiany nachylenia 
zale no ci przedstawiaj cej intensywno  linii srebra wyst puj  po czasie oko o 7 oraz 
oko o 14 minut od momentu rozpocz cia wzrostu warstwy. Sugeruje to, e proces 
tworzenia si  pierwszej warstwy ulega zako czeniu po 7 minutach, a proces tworzenia 
nast pnej warstwy trwa tyle samo czasu i ko czy si  w 14. minucie naparowywania. 
Przy dalszym wzro cie srebra intensywno  linii Ag(351; 356 eV) stopniowo wzrasta, 
ale nie zaobserwowano widocznych zmian nachylenia. Wyniki te s  zgodne z badania-
mi przeprowadzonymi metod  TDS, co pozwala s dzi , e w 7. minucie po utworzeniu 
si  pierwszej pe nej warstwy (o stopniu pokrycia równym 1 ML) nast puje osadzenie 
drugiej pe nej monowarstwy.  

Mo na potwierdzi  wyst powanie mechanizmu wzrostu typu Franka-van der 
Merwe’a dla dwóch pierwszych monowarstw, obserwuj c zmiany wspó czynnika 
kszta tu F linii Augera Ag(351; 356 eV) w funkcji czasu. Wyra ny wzrost warto ci F, 
zaobserwowany mi dzy 6. a 8. minut  oraz mi dzy 13. a 15. minut , wiadczy o zako -
czeniu procesu kompletowania warstw. Moment wzrostu wspó czynnika F jest ci le 
skorelowany z zaprezentowan  na rysunku 4.20a zmian  wspó czynników kierunko-
wych prostych, przedstawiaj cych zmian  intensywno ci linii Augera w funkcji czasu, 
jak te  z zaobserwowanymi przegi ciami zale no ci (T) otrzymanej metod  termode-
sorpcji. Potwierdza to wcze niejsze przypuszczenia, wynikaj ce z pomiarów TDS oraz 
zmian intensywno ci linii Ag, i  pierwsze dwie warstwy srebra wzrastaj  zgodnie z mo-
delem Franka-van der Merwe’a. Brak wyra nej zmiany wspó czynnika kszta tu 
F w dalszej cz ci zale no ci F(t) oraz brak liniowo ci zale no ci przedstawionej na 
rysunku 4.20a powy ej 14. minuty, a tak e brak zmian w zale no ci (T) dla pokry  

 > 2 ML wiadcz , e dalszy wzrost srebra na polikrystalicznym pod o u wolframu 
odbywa si  w ten sposób, e na powierzchni drugiej monowarstwy rosn  trójwymia-
rowe wyspy srebra. Jest to tzw. mechanizm Stranskiego-Krastanova. 
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5. ANALIZA DYFUZJI POWIERZCHNIOWEJ INDU I SREBRA 
NA POWIERZCHNI WOLFRAMU 

5.1. Ogólne zagadnienia dotycz ce dyfuzji 

Dyfuzj  nazywa si  proces bez adnej w drówki elementów uk adu fizycznego – 
cz steczek lub atomów. Zjawisko to spowodowane jest ruchem termicznym atomów 
i cz stek. Proces dyfuzji opiera si  na dwóch podstawowych prawach fizycznych, sfor-
mu owanych przez Ficka w po owie XIX wieku. Pierwsze prawo Ficka dotyczy zmiany 
ilo ci transportowanej materii w relacji do obserwowanego gradientu koncentracji [7]. 
Okre lona jest ona poprzez strumie  dyfuzji J zdefiniowany jako ilo  materii, dyfundu-
j cej przez jednostkow  powierzchni , prostopad  do kierunku transportu materii, 
w jednostce czasu. Dla przypadku jednowymiarowego mo na je zapisa  w postaci [81] : 

 
c

J D
x

 (5.1) 

gdzie J oznacza strumie  dyfuzji, c – koncentracj , x – odleg o , natomiast D – wspó -
czynnik proporcjonalno ci, nazwany wspó czynnikiem dyfuzji. Ze wzoru wynika, e 
strumie  dyfuzji jest proporcjonalny do gradientu st enia danej substancji. Znak "mi-
nus" oznacza, e przep yw masy nast puje w stron  obszaru o mniejszym st eniu. 
Sta a dyfuzji D jest proporcjonalna do szybko ci dyfuzji, co manifestuje drugie prawo 
Ficka. Drugie prawo Ficka mo na wyprowadzi  z pierwszego, bior c pod uwag  zasad  
zachowania masy: c/ t = – J. Podstawiaj c w miejsce J praw  stron  równania (5.1), 
otrzymuje si  równanie, b d ce matematycznym sformu owaniem drugiego prawa 
Ficka, opisuj ce przebieg dyfuzji w czasie, a konkretnie szybko  zmiany koncentracji 
w czasie [82]: 
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Wspó czynnik dyfuzji D zale y od rodzaju dyfunduj cych atomów, a tak e od rodzaju 
materia u, w którym przebiega proces dyfuzji. Zjawisko dyfuzji nale y do procesów akty-
wowanych termicznie, wi c D zale y równie  silnie od temperatury. W wi kszo ci wypad-
ków zale no  wspó czynnika dyfuzji od temperatury spe nia równanie Arrheniusa:  

 
E

D D
kT0exp  (5.3) 

E – energia aktywacji procesu dyfuzji, k – sta a Boltzmanna, T – temperatura, a D0 – prze-
deksponencjalny wspó czynnik dyfuzji zwany równie  dyfuzyjno ci , który jest niezale ny 
od temperatury, zale y natomiast od struktury materia u [83]. 

Dyfuzja w ciele sta ym jest aktywowanym cieplnie procesem ukierunkowanego 
dryfowania wypadkowych po o e  atomów w krysztale. Ruch atomów nie odbywa si  
w sposób p ynny, tak jak ma to miejsce dla gazów lub cieczy, a raczej skokowo pomi -
dzy kolejnymi po o eniami chwilowej równowagi. W cia ach sta ych szybko  dyfuzji 
poza zale no ci  od temperatury zale y wi c silnie równie  od stopnia zdefektowania 
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cia . Jest to g ówny powód tego, e dyfuzja zachodzi szybciej w cienkich warstwach ni  
w materia ach litych. Mo na wyró ni  kilka ró nych mechanizmów dyfuzji w cia ach 
sta ych. S  to m.in. dyfuzja wzajemna na granicy rozdzia u dwu ró nych materia ów, 
dyfuzja wzd u  granic ziaren, dyfuzja z granic ziaren do ich wn trza i dyfuzja po-
wierzchniowa. Przez t  ostatni  rozumie si  dwuwymiarowy ruch atomów lub cz stek 
odbywaj cy si  jedynie w p aszczy nie powierzchni, czyli w obszarze pierwszej ze-
wn trznej warstwy atomowej danego materia u.  

Atom b d cy na powierzchni cia a sta ego znajduje si  w stanie energetycznym 
odpowiadaj cym dnu studni potencja u i jest to jego chwilowe po o enie równowagi. 
Po o enie to zwi zane jest z istnieniem lokalnego minimum potencja u i zale ne od 
geometrii i rodzaju powierzchni. W temperaturze ró nej od zera bezwzgl dnego nie 
jest to jednak po o enie spoczynkowe i atom oscyluje na dnie studni z cz sto ci  drga  

0. Prawdopodobie stwo desorpcji, czyli oderwania si  atomu od powierzchni pod 
wp ywem tych drga , jest stosunkowo niewielkie, ale je li amplituda drga , jest dosta-
tecznie wysoka, mo e nast pi  równoleg y do powierzchni przeskok atomu do po o e-
nia odpowiadaj cego któremu  z s siednich minimów energetycznych. Energia ato-
mów w pozycjach po rednich jest wy sza ni  w po o eniu równowagi. Przemieszczenie 
si  atomu wymaga zatem pokonania pewnej bariery energii. Liczba atomów zdolnych 
do pokonania tej bariery ro nie wraz ze wzrostem temperatury, wi c proces dyfuzji 
jest procesem aktywowanym termicznie. Im wy sza jest temperatura, tym wi ksza jest 
amplituda oscylacji atomu, a w konsekwencji – wi ksze jest prawdopodobie stwo jego 
przeskoku do którego  z s siednich po o e  równowagi, a zatem szybsza jest te  dyfu-
zja powierzchniowa [48]. Si a powoduj ca przemieszczanie pozycji atomów w krysztale 
zwi zana jest z gradientem potencja u chemicznego [81], który wywo any jest najcz -
ciej gradientem koncentracji, ale jego wyst powanie mo e by  równie  spowodowane 

niejednorodnym rozk adem temperatury, napr e  lub polem elektrycznym.  
Obecno  defektów punktowych, liniowych i dwuwymiarowych przyspiesza proces 

dyfuzji, poniewa  w zdefektowanym obszarze energia swobodna jest wy sza. W cia ach 
monokrystalicznych takimi drogami szybkiej dyfuzji s  dyslokacje, a w próbkach polikry-
stalicznych – dyslokacje i granice ziaren. Jeszcze szybciej proces dyfuzji zachodzi na po-
wierzchni, gdzie energia swobodna jest z regu y najwy sza i aby uaktywni  proces trans-
portu materii, potrzeba mniejszej energii. W polikrystalicznych cia ach sta ych mo na 
wyró ni  trzy podstawowe mechanizmy dyfuzji: obj to ciow  (ze znacz cym udzia em 
mechanizmu dyfuzji dyslokacyjnej), wzd u  granic ziaren oraz powierzchniow . 

Po to, aby opisa  w sposób wystarczaj cy przebieg dyfuzji atomów danego pier-
wiastka w danym materiale, nale y do wiadczalnie wyznaczy  wspó czynniki dyfuzji D, 
wspó czynniki dyfuzyjno ci D0 oraz energi  aktywacji procesu dyfuzji E. Okre lenie 
wspó czynników dyfuzji dla cienkich warstw indu oraz srebra na powierzchni W(110) 
oraz polikrystalicznego W by o kolejnym celem bada  opisanych w tym rozdziale mo-
nografii. We wszystkich przypadkach zaobserwowano proces dyfuzji powierzchniowej. 
Do obserwacji zosta a wykorzystana spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych pro-
mieniowaniem rentgenowskim, pozwalaj ca na rejestracj  intensywno ci linii XPS 
w funkcji zmiennej przestrzennej, co pozwoli o na obserwacj  migracji atomów indu 
i srebra w ró nych warunkach temperaturowych, a na tej podstawie na wyznaczenie 
parametrów dyfuzji powierzchniowej.  
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5.2. Omówienie techniki pomiarowej 

W celu wyznaczenia wspó czynników dyfuzji powierzchniowej oraz energii akty-
wacji dyfuzji wykorzystano analizator pó sferyczny SES-200 firmy SCIENTA, który reje-
strowa  zmiany intensywno ci sygna u XPS w funkcji zarówno zmiennej przestrzennej, 
jak te  w zale no ci od energii. Na tej podstawie skonstruowano profile dyfuzyjne, 
przedstawiaj ce zmian  pokrycia powierzchni w funkcji odleg o ci. Te wykorzystano do 
wyznaczenia parametrów dyfuzji badanych materia ów. 

Przed dokonaniem pomiarów XPS próbka by a odpowiednio przygotowywana 
w komorze preparacyjnej. Przy ci nieniu wyj ciowym o warto ci poni ej 1·10–10 mbar 
na oczyszczon  powierzchni  wolframu (procedura opisana w rozdziale 4.1) naparo-
wywano pierwiastek (In lub Ag). Metale te by y naparowywane tylko na po ow  próbki, 
druga po owa by a zas oni ta przes on . W ten sposób po owa pod o a pozostawa a 
pusta i zaadsorbowane atomy z drugiej cz ci mog y dyfundowa  po odkrytej po-
wierzchni wolframu.  

Po naniesieniu materia u na powierzchni  pod o a próbka by a transportowana 
do komory pomiarowej, w której znajdowa  si  uk ad do rejestracji widm XPS. Jak ju  
wspomniano, do tego celu u yto spektrometru ESCA SCIENTA SES 200 mog cego reje-
strowa  za pomoc  detektora typu MCP widma XPS i UPS w zale no ci od zmiennej 
przestrzennej. W komorze pomiarowej panowa o ci nienie wyj ciowe nie wi ksze ni  
5·10–11 mbar. Podczas pomiaru widm energetycznych XPS zale nych od zmiennej prze-
strzennej próbka ustawiona by a tak, aby granica pomi dzy czyst  cz ci  a cz ci  
pokryt  badanym materia em by a prostopad a do szczeliny wej ciowej spektrometru.  

Urz dzenia MCP spe niaj  rol  powielaczy elektronów. S  to p ytki o grubo ci kil-
ku milimetrów, sk adaj ce si  z wielu równoleg ych, regularnie rozmieszczonych i prze-
chodz cych na wylot kanalików. Powierzchnie takiej p ytki pokryte s  metalem, spe -
niaj cym rol  elektrod przyspieszaj cych. rednica przechodz cych przez p ytk  kanali-
ków wynosi w przypadku omawianego spektrometru 12 m, a ich cianki pokryte s  
materia em o ma ej pracy wyj cia. Dzi ki temu elektrony trafiaj ce do poszczególnych 
kana ów s  powielane (mo liwe jest 1000-krotne wzmocnienie), a niewielka rednica 
kanalików zapewnia dobr  rozdzielczo  przestrzenn  detektora. Wzmocnienie jest 
wystarczaj ce, aby spowodowa  rozb yski luminoforu, które s  nast pnie rejestrowane 
przez kamer  CCD, przesy aj c  obraz do komputera [84].  

Schemat rejestracji widm fotoelektronów w zale no ci od zmiennej przestrzennej 
przedstawiony jest na rysunku 5.1. Monochromatyczna wi zka promieniowania rent-
genowskiego lub ultrafioletowego, padaj c na próbk , wzbudza fotoelektrony, które s  
nast pnie ogniskowane przez zestaw soczewek elektrostatycznych. Ze wzgl du na fakt, 
e elektrony docieraj ce do szczeliny wej ciowej analizatora maj  rozk ad ci g y energii 

kinetycznych, do rejestracji widm rozdzielczych przestrzennie mo na wykorzysta  je-
dynie kierunek prostopad y do linii rednicy hemisfer, na której po o one s  szczeliny 
analizatora [85]. 
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Rys. 5.1. Schemat rejestracji widm XPS w zale no ci od zmiennej przestrzennej 
  
Szczelina wej ciowa analizatora ma pod u ny kszta t i przepuszcza do obszaru za-

wartego pomi dzy hemisferami fotoelektrony pochodz ce z w skiego, prostok tnego 
obszaru próbki. Fotoelektrony pochodz ce z ró nych punktów tego obszaru, znajduj -
cych si  wzd u  analizowanego kierunku, trafiaj  w ró ne punkty szczeliny wej ciowej. 
Nast pnie po odchyleniu ich toru przez pole elektryczne wytworzone pomi dzy hemis-
ferami docieraj  do ró nych kana ów p ytki MCP detektora. Gdyby wszystkie fotoelek-
trony trafiaj ce do spektrometru mia y jednakow  warto  energii kinetycznej, detek-
tor zarejestrowa by odwrócony obraz szczeliny wej ciowej. Ró nice w pr dko ciach 
fotoelektronów powoduj  jednak rozmycie tego obrazu w kierunku prostopad ym do 
kierunku analizowanej zmiennej przestrzennej. Elektrony o wy szych pr dko ciach 
(energiach) trafi  do kana ów detektora le cych dalej od rodka hemisfer, natomiast 
tor elektronów wolniejszych b dzie silniej odchylany przez pole elektryczne i zostan  
one zarejestrowane w obszarze detektora po o onym bli ej rodka spektrometru. 
W efekcie uzyskuje si  na detektorze dwuwymiarowy obraz, w którym jedna o  repre-
zentuje energi  fotoelektronów, a druga – zmienn  przestrzenn , odpowiadaj c  wy-
branemu kierunkowi le cemu na p aszczy nie powierzchni próbki. Je eli fotoelektrony 
padaj ce w ró ne obszary detektora zostan  zliczone w pewnym przedziale czasu, 
uzyskamy w efekcie zale no  nat enia sygna u w funkcji energii i zmiennej prze-
strzennej. Analogiczny wynik uzyskano by, rejestruj c standardowe widmo fotoelek-
tronów, a nast pnie przesuwaj c próbk  wzd u  wybranego kierunku o pewn  nie-
znaczn  odleg o . Uzyskane dane mo na nast pnie przedstawi  w postaci trójwymia-
rowego wykresu, rodzaju kolorowej mapy, na której poszczególnym intensywno ciom 
sygna u odpowiadaj  ró ne barwy itp.  
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Zakres energetyczny rejestrowanych widm nie musi by  zbyt szeroki. Powinien 
obejmowa  tylko w skie pasmo, w którym znajduje si  charakterystyczna, silna linia 
XPS danego pierwiastka. Jest to bardzo dogodna sytuacja ze wzgl dów do wiadczal-
nych, poniewa  zbieranie widm dla wi kszego zakresu energii zajmowa oby wi cej 
czasu. Skrócenie czasu pomiaru jest po dane, gdy  w temperaturze pokojowej kra-
w d  graniczna na przygotowanych w opisany powy ej sposób próbkach szybko roz-
mywa a si  wskutek du ej ruchliwo ci indu. 

Podczas badania dyfuzji indu zaobserwowano zmiany nat enia linii In3d5/2, b -
d ce miar  ilo ci indu na powierzchni wolframu, w zale no ci od po o enia na próbce. 
W celu okre lenia parametrów dyfuzji srebra obserwowano lini  Ag3d5/2. W przypadku 
powierzchni wolframu pokrytego cz ciowo indem lub srebrem istotne by o zareje-
strowanie najpierw widma z obszaru o wyra nie widocznej kraw dzi pomi dzy dwoma 
metalami, a dopiero nast pnie poddanie próbki wygrzewaniu w celu obserwacji dyfuzji 
powierzchniowej w kolejnych widmach XPS. 

W dalszych rozdzia ach zaprezentowano profile dyfuzyjne indu i srebra na po-
wierzchniach monokrystalicznego i polikrystalicznego wolframu. Przedstawiono rów-
nie  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 zale ne od zmiennej przestrzennej zosta y zarejestrowa-
ne z fragmentu próbki, stanowi cego granic  obszaru pokrytego przez warstw  indu. 
Przyk adowe wyniki zaprezentowano na rysunku 5.2. Wykresy (a) i (c) zarejestrowane 
zosta y przed wygrzaniem próbek i widoczne jest na nich gwa towne zmniejszenie 
intensywno ci piku In3d5/2, odpowiadaj ce kraw dzi warstwy indu. Wykresy (b) i (d) 
odpowiadaj  natomiast tym samym dwu próbkom i zarejestrowane zosta y po pi cio-
minutowym wygrzewaniu w temperaturach odpowiednio 400 i 550 K. Zauwa y  mo -
na, zw aszcza w przypadku próbki wygrzewanej w wy szej temperaturze, rozmycie 
kraw dzi warstwy indu oraz przesuni cie w kierunku czystego wcze niej pod o a, po-
wsta e wskutek dyfuzji powierzchniowej. 

Wykresy te sporz dzono na podstawie analizy próbek o stopniach pokrycia prze-
kraczaj cych pojedyncz  warstw  atomow  (oko o 1,5 ML). Podczas omawianych ba-
da  dla próbek o pokryciach poni ej 1 ML nie uda o si  uzyska  widm rozdzielczych 
przestrzennie, na których dostatecznie wyra nie by aby widoczna kraw d  naparowa-
nego materia u, tzn. granica, poza któr  intensywno  piku odpowiadaj cego przej ciu 
3d5/2 zanika, jest granic  rozmyt . Najcie sza warstwa indu, której ostra kraw d  by a 
rozró nialna za pomoc  omawianej metody, mia a stopie  pokrycia 1,3 ML. Mo e to 
by  zwi zane z trudno ci  uzyskania wyra nego obrazu skaningowej mikroskopii tune-
lowej dla niskich pokry . Przypuszczalnie dla ma ych warto ci   ruchliwo  indu jest 
wysoka w temperaturze pokojowej, co utrudnia zarówno obserwacj  STM, jak i bada-
nia dyfuzji powierzchniowej najcie szych warstw.  

Na rysunku 5.3 przedstawiono profile dyfuzyjne próbek wygrzewanych w czterech 
podanych temperaturach. Zale no  nat enia linii 3d5/2 w funkcji odleg o ci wzd u  
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kierunku x (prostopad ego do granicy utworzonej warstwy) przed wygrzewaniem ozna-
czona jest lini  przerywan , a po wygrzewaniu – lini  ci g . Profile te stanowi  prze-
krój trójwymiarowej zale no ci I = f(E, x) wykonany w maksimum piku, wzd u  kierunku 
x. Osie rz dne profili zosta y wyskalowane w jednostkach pokrycia na podstawie zale -
no ci (4.1). 

Gdy uwa nie przyjrzano si  krzywym odpowiadaj cym próbkom poddanym wy-
grzewaniu, w ich kszta cie zauwa ono szereg przegi , przypadaj cych dla powtarzaj -
cych si  warto ci stopnia pokrycia. Charakterystyczne s  zw aszcza przegi cia przypa-
daj ce dla warto ci 1,2 ML, ale widoczne s  równie  zmiany w kszta cie profili, gdy 
pokrycie wynosi 0,65 i oko o 0,85 ML. 

Wed ug Morrisa [21], który wraz z wspó pracownikami bada  dyfuzj  indu o po-
kryciach 0,2-2 ML na pod o u W(100), w przypadku warstw o pokryciu wi kszym ni  
1 ML dyfuzja powierzchniowa atomów indu znajduj cych si  w drugiej lub kolejnej 
warstwie atomowej jest znacznie szybsza ni  dyfuzja powierzchniowa In na powierzch-
ni wolframu. W przypadku bada  w asnych wyst puje inna powierzchnia krystaliczna 
pod o a, ale najprawdopodobniej sytuacja jest podobna, tzn. atomy In z drugiej war-
stwy atomowej s  bardziej ruchliwe ni  atomy z pierwszej warstwy. W rezultacie szyb-
ko dyfunduj  one po powierzchni pierwszej monowarstwy, a po przekroczeniu kraw -
dzi naparowanego materia u ulegaj  adsorpcji na powierzchni W(110), tworz c upo-
rz dkowane struktury opisane w poprzednim rozdziale. Obecno  przegi  w profilach 
dyfuzyjnych mo e by  zwi zana z tworzeniem poszczególnych faz podczas wzrostu 
In/W(110). By  mo e czy sie to z ró nicami w szybko ciach dyfuzji dla tych faz, co 
t umaczy oby powstanie przegi  w profilach z rysunku 5.3. Je li s uszny jest wniosek 
o wysokiej ruchliwo ci metastabilnej fazy (3 × 1), to by  mo e atomy z tej fazy, charak-
terystycznej dla niskiego pokrycia (oko o 0,2 ML) przemieszczaj  si  po powierzchni 
pod o a dalej ni  np. atomy z fazy (1 × 4). Nale y pami ta , e przedstawione powy ej 
widma informuj  w skali mikrometrów jedynie o jednej zmiennej przestrzennej (na-
zwanej kierunkiem x), ale w rzeczywisto ci obszar, z którego emitowane s  fotoelek-
trony wchodz ce nast pnie do szczeliny wej ciowej analizatora energii kinetycznej, ma 
wymiary oko o 6 × 0,5 mm. Zatem badany obszar graniczny pomi dzy naparowan  
warstw  indu, a czystym wolframem jest prostok tem o wymiarach x×y i ma, w po-
równaniu np. z wyspami indu, wymiary makroskopowe. Widma z rysunków 5.2 i 5.3 
mog  zatem zawiera  przyczynki od rozmaitych faz wzrostu, w których atomy indu 
poruszaj  si  szybciej lub wolniej wzd u  kierunku x. 
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Rys. 5.2. Trójwymiarowe przedstawienie zale no ci I = f(E, x) dla przej cia 3d5/2 indu, próbki:  
(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. Profile dyfuzji powierzchniowej In/W(110) dla: (a) 400 K, (b) 450 K, (c) 500 K, (d)  550 K  
 

5.3.2. Profile dyfuzyjne dla indu na powierzchni polikrystalicznego W 

Podczas pomiarów dyfuzyjnych na pod o u polikrystalicznym rejestrowano zmia-
ny intensywno ci linii In3d5/2 wzd u  kierunku x prostopad ym do granicy czyste pod o-
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e/pod o e pokryte indem. Ind by  naparowywany przy warto ciach pokrycia z prze-
dzia u 2,0-2,8 ML. Po naparowaniu indu na po ow  próbki dokonywano pomiaru XPS 
w celu zarejestrowania zale no ci intensywno ci w funkcji zmiennej przestrzennej 
x przed dyfuzj . Nast pnie próbk  wygrzewano przez 5 minut w temperaturach z za-
kresu 400-700 K i dokonywano ponownie pomiaru XPS w celu uzyskania zale no ci I(x) 
po przeprowadzeniu procesu dyfuzji. 

Tak jak w przypadku bada  na W(110) za pomoc  analizatora SCIENTA SES 200 
uzyskano obrazy trójwymiarowe, na których intensywno  linii przedstawiona jest 
w funkcji zarówno odleg o ci, jak te  energii. Na rysunku 5.4 zaprezentowano tego 
rodzaju zale no  dla próbki wygrzewanej przez 5 minut w 680 K.  

 
(a) (b) 

 
 

Rys. 5.4. Zale no  intensywno ci linii w funkcji odleg o ci i energii dla próbki 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 potwierdzaj  efektywn  dyfuzj  

wzd u  powierzchni wolframu. Osie rz dne profili zosta y wyskalowane w jednostkach 
pokrycia na podstawie zale no ci (4.4). Do oblicze  przyj to dane odpowiadaj ce tej 
warto ci energii, dla której intensywno  linii przyjmowa a najwy sz  warto .  Otrzy-
mano w ten sposób profile dyfuzyjne, przedstawiaj ce zale no  (x) dla wygrzewanej 
dyfuzyjnie próbki. Profile te porównano z profilami o(x) uzyskanymi dla próbek nie-
poddanych wygrzewaniu. Na rysunku 5.5 zaprezentowano profile (x) i o(x) dla prób-
ki wygrzewanej 5 minut w 680 K oraz dla próbki wygrzewanej w temperaturze 421 K. 
Z porównania obydwu profili wynika, e proces dyfuzji powierzchniowej dla próbki 
wygrzewanej w wy szej temperaturze zachodzi znacznie efektywniej. 
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(a) 

 

(b) 

 

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 pod o u wolframo-
wym przeprowadzono w sposób analogiczny do tworzenia takich profili dla indu. 
W przypadku pomiarów dla srebra do monitorowania linii Ag 3d5/2 wykorzystano anali-
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zator SCIENTA SES 200, rejestruj c jej intensywno  w funkcji energii i po o enia I(E, x). 
Zmiany I(E, x) przetwarzano na zale no ci stopnia pokrycia powierzchni atomami sre-
bra  w funkcji odleg o ci od ród a dyfuzji x, wykorzystuj c procedur  skalowania 
opart  na pomiarach stosunku intensywno ci linii srebra i wolframu w widmie XPS, 
pomiarach pracy wyj cia, a tak e wykorzystuj c wyniki bada  mechanizmu wzrostu 
Ag/W za pomoc  spektroskopii elektronów Augera.  

Podczas pomiarów dyfuzyjnych rejestrowano zmiany intensywno ci linii Ag3d5/2 
wzd u  kierunku x prostopad ego do granicy czyste pod o e/pod o e pokryte srebrem. 
Srebro by o naparowywane przy warto ciach pokrycia z przedzia u 2,0-3,2 ML. Fotoe-
lektrony wzbudzano promieniowaniem AlK  o energii 1486,6 eV przy zachowaniu 
energetycznej zdolno ci rozdzielczej E 100 meV, czyli w warunkach takich samych 
jak dla pomiarów In. Po naparowaniu srebra na po ow  próbki dokonywano pomiaru 
XPS w celu zarejestrowania zale no ci intensywno ci w funkcji zmiennej przestrzennej 
x przed dyfuzj . Nast pnie próbk  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 zale -
no ci I(x) po przeprowadzeniu procesu dyfuzji. W kolejnym etapie analizy wyników 
zale no  I(x) przekszta cono na zmian  pokrycia w funkcji odleg o ci (x).  

Na rysunku 5.6 przedstawiono przebieg zmian o(x) dla próbki niepoddanej wy-
grzewaniu i wygrzewanej przez 1 godzin  w temperaturze 400 K ( (x)) oraz próbki 
wygrzanej przez 10 minut w temperaturze 475 K. W pierwszym przypadku zauwa y  
mo na, e podczas procesu wygrzewania dyfuzyjnego nast pi o zmniejszenie pocz t-
kowej warto ci pokrycia z  = 2,1 ML do warto ci oko o  = 1,5 ML, widoczne jest rów-
nie  przesuni cie profilu dyfuzyjnego. W drugim przypadku proces wygrzewania okaza  
si , bior c pod uwag  dyfuzj , znacznie bardziej efektywny ni  dla próbki wygrzewanej 
w czasie 6-krotnie d u szym w 400 K. Dowodzi tego zarówno poszerzenie profilu, jak 
te  przesuni cie granicy, dla której pokrycie dla profilu (x) ustala si  na minimalnym 
poziomie – dla próbki wygrzewanej 60 minut w 400 K jest to warto  x = 1440 m, 
a dla próbki poddanej wygrzewaniu przez 10 minut w 475 K warto  x = 1760 m. 
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(a) 

 

(b) 

 

Rys. 5.6. Profile dyfuzji powierzchniowej In/W dla: (a) 400 K przez 60 minut, (b) 475 K przez 
10 minut 
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5.4. Omówienie wyników pomiarów parametrów dyfuzji powierzchniowej 
In i Ag na powierzchni W 

5.4.1. Dyfuzja indu na powierzchni W(110) 

Wyznaczenie wspó czynników dyfuzji wymaga powi zania obserwowanych zmian 
stopnia pokrycia z czasem dyfuzji (w tym przypadku odpowiadaj cym czasowi wygrze-
wania próbki) i kszta tem profilu dyfuzyjnego. W swojej pracy Morris i in. na podstawie 
praw Ficka przedstawili zale no  wspó czynnika dyfuzji od stopnia pokrycia i od nachy-
lenia profilu dyfuzyjnego [21]. W badaniach w asnych skorzystano z tej samej zale no ci:  

 
b

a ba

d d
dx D t

dx dx0( )  (5.4) 

gdzie 0(x) i (x) oznaczaj  odpowiednio zale no ci pokrycia  przed i po wygrzewaniu 
od odleg o ci wzd u  kierunku x, a i b – okre laj ce granice ca kowania – oznaczaj  
wybrane warto ci x na zboczu profilu dyfuzyjnego, D okre la wspó czynnik dyfuzji po-
wierzchniowej, a t – czas wygrzewania. Wyznaczenie zale no ci  i o od wspó rz dnej 
x za pomoc  metody najmniejszych kwadratów pozwala na okre lenie warto ci ca ki, 
stanowi cej lew  stron  równania (5.4), a w konsekwencji umo liwia obliczenie wspó -
czynnika dyfuzji dla okre lonej temperatury. 

Na podstawie profili dyfuzyjnych, sporz dzonych za pomoc  omawianej w po-
przednich rozdzia ach metody, wyznaczono wspó czynniki dyfuzji powierzchniowej dla 
cienkich warstw indu na powierzchni W(110) w czterech temperaturach. Na podstawie 
równania (5.4) uzyskano nast puj ce wspó czynniki dyfuzji [86]: 

 

Temperatura 
wygrzewania [K] 

Wspó czynnik dyfuzji 
[m2·s–1] 

400 0,8·10–10 

450 4,5·10–10 

500 1,8·10–10 

550 2,3·10–10 

 
Je li porówna si  powy sze wyniki z warto ci  wspó czynnika dyfuzji powierzch-

niowej, uzyskan  przez autorów cytowanej wcze niej pracy (D(693 K) = 6,6·10–9 m2·s–1), 
uwzgl dniaj c ró nic  temperatur wygrzewania, mo na stwierdzi , e otrzymane wyni-
ki s  poprawne. Trudno jednak dokonywa  g bszych porówna , nale y bowiem pa-
mi ta , e praca Morrisa i in. dotyczy innej p aszczyzny krystalograficznej pod o a, 
a wiadomo, e jednym z czynników decyduj cych o warto ci wspó czynników dyfuzji 
powierzchniowej jest w a nie powierzchnia krystalograficzna, na której zachodzi dyfuzja. 
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Jak wcze niej wspomniano, wspó czynnik dyfuzji D zale y silnie od temperatury 
i zale no  t  w wi kszo ci przypadków mo na wyrazi  za pomoc  wzoru (5.3). Równa-
nie Arrheniusa jest bardzo u yteczne przy ustalaniu warto ci wspó czynnika prze-
deksponencjalnego. Logarytmiczna posta  tego równania powinna by  przedstawiona 
w formie wykresu liniowego zale no ci badanej wielko ci od odwrotno ci temperatury, 
co pozwala na proste wyznaczenie wspó czynników tego równania. Równanie (5.3) 
przyjmuje nast puj c  posta  logarytmiczn : 

 
E

D / T D
k T0

1
ln 1 ln  (5.5) 

Wyznaczenie warto ci wspó czynnika D0 sprowadza si  do znalezienia warto ci odci tej 
lnD0, a energii aktywacji – do wyznaczenia wspó czynnika kierunkowego prostej przed-
stawiaj cej zale no  lnD(1/T). 

Próby dopasowania wyników do równania Arrheniusa (5.5) nie mo na traktowa  
wiarygodnie, gdy  warto  wspó czynnika dyfuzji dla temperatury 450 K, wyznaczona 
na podstawie równania (5.4), odbiega znacznie od pozosta ych punktów. Je li przyjmie 
si , e jest to spowodowane przypadkowym b dem pomiarowym i pominie si  wspo-
mniany punkt, pozosta e punkty tworz  prost  na wykresie Arrheniusa (rys. 5.7), co 
pozwala na wyznaczenie czynnika przedeksponencjalnego D0 = 4,15·10–9 m2·s–1 oraz 
energii aktywacji E = 12,98 kJ·mol–1. Te wyniki nale y jednak traktowa  z ostro no ci , 
poniewa  nie jest znana przyczyna wysokiej warto ci wspó czynnika przy temperaturze 
450 K, a ponadto istniej  w literaturze przes anki [87-89], e w przypadku dyfuzji po-
wierzchniowej zale nej od stopnia pokrycia zale no  Arrheniusa nie zawsze daje si  
zastosowa .  

 
Rys. 5.7. Próba dopasowania wyznaczonych wspó czynników dyfuzji do równania Arrheniusa 
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5.4.2. Dyfuzja indu na powierzchni polikrystalicznego wolframu 
 
W sposób analogiczny do wy ej opisanego przeprowadzono pomiary wspó czynników 

dyfuzji D dla warstw indu na powierzchni polikrystalicznego wolframu w zakresie tempera-
tur 421-680 K. Na podstawie równania (5.4) uzyskano nast puj ce wspó czynniki dyfuzji: 

 

Temperatura 
wygrzewania [K] 

Wspó czynnik dyfuzji 
[m2 ·s–1] 

421 8,9 x 10–11 

460 1,6 x 10–10 

517 2,0 x 10–10 

564 2,3 x 10–10 

615 2,6 x 10–10 

645 3,0 x 10–10 

680 4,5 x 10–10 

 
W celu sprawdzenia, czy warto ci wspó czynników dyfuzji spe niaj  równanie Arr-

heniusa: D = Doexp[-Ea/kBT], sporz dzono wykres zale no ci lnD w funkcji 1/T. Zosta  on 
przedstawiony na rysunku 5.8. Na wykresie widoczne jest uk adanie si  punktów po-
miarowych wzd u  prostej wyznaczonej na podstawie metody najmniejszych kwadra-
tów. Na podstawie równania tej prostej wyznaczono wspó czynnik przedeksponencjal-
ny dyfuzji, zwany te  dyfuzyjno ci  Do = 3,1  10–9 m2·s–1oraz warto  energii aktywacji 
procesu dyfuzji Ea = 12,02 kJ·mol–1.  

Otrzymane w badaniach w asnych warto ci Do oraz Ea mo na porówna  z warto-
ciami przedstawionymi w literaturze. W pracy [86] opisano badania procesu dyfuzji 

powierzchniowej indu na powierzchni kryszta u W(110), w wyniku których otrzymano 
warto ci Do = 4,2  10–9 m2·s–1 oraz Ea = 12,98 kJ·mol–1, zbli one do warto ci Do i Ea 
uzyskanych w prezentowanych badaniach. Z kolei wyniki bada  dyfuzji In na po-
wierzchni W(110) – wykonanych przez Morrisa i in. [21] metod  AES w zakresie tempe-
ratur 510-860 K – pozwoli y na stwierdzenie, e warto ci wspó czynników dyfuzji po-
wierzchniowej D, dyfuzyjno ci Do oraz energii aktywacji Ea silnie zale  od stopnia po-
krycia powierzchni, np. energia aktywacji dla  = 0,25 ML wynosi 106 kJ·mol–1, dla  

 = 0,5 ML osi ga warto  79 kJ·mol–1, dla  = 0,75 ML Ea = 64 kJ·mol–1, a dla warstw 
o grubo ci 1-2 ML Ea = 22 kJ·mol–1. Ta ostatnia warto , jak te  warto ci wspó czynni-
ków dyfuzji D [21], ekstrapolowane do zakresu temperatur 421-680 K, stosowanego 
w badaniach w asnych, pozostaj  ze sob  w dobrej zgodno ci. Równie  warto ci 
wspó czynników dyfuzji Li na W [87], Ba na W [88] O na W [89] oraz Xe na W [90], 
ekstrapolowane do zakresu, w którym przeprowadzano badania, pozostaj  w dobrej 
zgodno ci z prezentowanymi w bie cym rozdziale parametrami dyfuzji powierzchnio-
wej indu na powierzchni polikrystalicznej. 
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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 równania (5.4) uzyskano nast puj ce wspó czynni-
ki dyfuzji: 

 

Temperatura 
wygrzewania [K] 

Wspó czynnik dyfuzji 
[m2 ·s–1] 

400 1,8  10–11 

425 3,8  10–11 

475 1,4  10–10 

500 2,0  10–10 

525 3,2  10–10 

600 1,0  10–9 

 
Dane przedstawione w powy szej tabeli zosta y zaprezentowane w formie zale -

no ci lnD w funkcji 1/T na rysunku 5.9. 
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Rys. 5.9.  Wykres Arrheniusa dla Ag/W 

 
Dobra zgodno  danych pomiarowych z prost  przeprowadzon  z wykorzysta-

niem metody najmniejszych kwadratów wiadczy o tym, e wspó czynniki dyfuzji po-
wierzchniowej spe niaj  równanie Arrheniusa w analizowanym zakresie temperatur 
400-600 K. Na podstawie równania prostej przedstawionej na rysunku 5.9 wyznaczono 
energi  aktywacji Ea = 41±5 kJ·mol–1 i przedeksponencjalny wspó czynnik dyfuzji  
Do = 3,4  10–5 m2·s–1. 

Otrzymana w badaniach w asnych warto  energii aktywacji dyfuzji powierzchnio-
wej pozostaje w dobrej zgodno ci z warto ciami uzyskanymi za pomoc  elektronowej 
mikroskopii polowej przez Jonesa dla dyfuzji Ag na powierzchni W(110) [91, 92]. Dla 
dyfuzji srebra przy stopniu pokrycia   1 ML Jones uzyska  warto  Ea = 53±9 kJ·mol–1,  
a dla pokry  przekraczaj cych 1 monowarstw  Ea = 41±10 kJ·mol–1. Ta druga warto  
jest zgodna z warto ci  okre lon  w pracy, pomimo e badania Jonesa zosta y prze-
prowadzone w ni szym zakresie temperatur (315-354 K). Badania przeprowadzone 
przez Hudsona i Chien Ming Lo za pomoc  spektrometrii masowej [46] w zakresie tem-
peratur 713-755 K umo liwi y oszacowanie warto ci Ea = 41±11 kJ·mol–1. Z kolei wyniki 
bada  przeprowadzonych metod  elektronowej mikroskopii polowej przez Contescu 
i Vass [93] pozwoli y oszacowa  Ea = 28±4 kJ·mol–1w zakresie temperatur 500-550 K dla 
pokry  powy ej 1 monowarstwy. 
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6. OBSERWACJA TWORZENIA SI  STOPU POWIERZCHNIOWEGO Ag/In 
NA POWIERZCHNIACH  WOLFRAMOWYCH 

6.1. Obserwacja tworzenia si  stopu powierzchniowego uk adu 
In/Ag/W(110) oraz Ag/In/W(110) 

Ostatnio obserwuje si  rosn ce zainteresowanie badaniami zwi zanymi z tworze-
niem si  stopów powierzchniowych metali [94-95]. Zainteresowanie to wynika z jednej 
strony z przyczyn poznawczych, gdy  w a ciwo ci fizykochemiczne takich stopów cz -
sto znacznie ró ni  si  od w asno ci stopów obj to ciowych, z drugiej strony – z poten-
cjalnych mo liwo ci zastosowania tego typu materia ów w przemys ach elektronicz-
nym, chemicznym i telekomunikacyjnym, zw aszcza w obszarach katalizy, elektroche-
mii i mikroelektroniki. 

Wyniki bada  przeprowadzonych za pomoc  technik analizy powierzchni pozwa-
laj  stwierdzi , e dwa metale, oddzia uj ce na siebie w dwuwymiarowym stopie po-
wierzchniowym, mog  tworzy  zwi zki o strukturach niespotykanych w przypadku 
stopów obj to ciowych. W niektórych przypadkach poprzez odpowiedni dobór kon-
centracji poszczególnych sk adników takiego cienkowarstwowego zwi zku mo liwa 
staje si  modyfikacja jego w a ciwo ci. Bardzo cz sto utworzeniu takiej substancji 
i powstaniu wi zania pomi dzy dwoma metalami towarzysz  znaczne zmiany zacho-
dz ce w strukturze pasmowej metali tworz cych dany stop [96]. Powodem tego jest 
fakt, i  w zredukowanej do dwóch wymiarów przestrzeni elektrony zachowuj  si  ina-
czej ni  w przestrzeni trójwymiarowej [97]. W celu obni enia energii swobodnej stopu 
nast puje reorientacja uk adu elektronów i towarzysz ca jej zmiana pozycji atomów 
[98-99]. Ponadto na powierzchni zaobserwowa  mo na wyst powanie du ej koncen-
tracji defektów, takich jak stopnie, granice faz i ziaren, które lokalnie zaburzaj  perio-
dyczno  atomów w obszarze przypowierzchniowym. Powoduje to w konsekwencji 
zmian  rozk adu adunku elektrycznego i rozk adu atomów na powierzchni [48, 100].  

W grupie stopów mi dzymetalicznych istotne znaczenie mo e mie  zastosowanie 
zwi zków metali przej ciowych z metalami o konfiguracji elektronowej sp. Metale 
z podgrupy IB charakteryzuj  si  tym, e dzi ki mechanizmowi mi dzyw z owemu 
szybko dyfunduj  w g b metali z podgrupy IIIA i IVA uk adu okresowego. W przypadku 
cienkich warstw na powierzchni dyfuzja taka zachodzi ju  w temperaturze pokojowej.  

Zarówno z oblicze  teoretycznych, jak te  z bada  do wiadczalnych wynika, e 
bardzo silne oddzia ywanie wzajemne wyst puje w przypadku po czenia metalu 
z niemal ca kowicie obsadzonym pasmem walencyjnym (np. Ag, Au) z metalem, które-
go pasmo walencyjne jest prawie puste (np. In) [49]. Zainteresowanie takimi zwi zkami 
mi dzymetalicznymi jest w cz ci spowodowane poszukiwaniem materia ów, które 
mog yby stanowi  alternatyw  dla toksycznych, zawieraj cych o ów stopów lutowni-
czych oraz materia ów przeznaczonych na omowe kontakty elektryczne. Wraz z rozwo-
jem mikroelektroniki i nanotechnologii pojawi a si  równie  mo liwo  wykorzystania 
stopów mi dzymetalicznych w z czach dyfuzyjnych w mikrouk adach pó przewodni-
kowych. 
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Dane literaturowe wskazuj  na du e mo liwo ci zastosowa  w z czach pó prze-
wodnikowych indu w po czeniu mi dzymetalicznym z miedzi  [101], z otem [102] 
oraz ze srebrem [103]. Z cza takie sk adaj  si  przewa nie z kilku naprzemiennie 
utworzonych warstw metalicznych o grubo ci rz du pojedynczych mikrometrów, osa-
dzonych na pod o u pó przewodz cym. W celu uzyskania po czenia s  one nast pnie 
doprowadzane do kontaktu z podobnym wielowarstwowym z czem, utworzonym na 
innej strukturze pó przewodnikowej i wygrzewane w stosunkowo niskiej temperaturze 
– rz du 100÷200°C. Po uformowaniu zwi zku mi dzymetalicznego temperatura po-
nownego stopienia takiego z cza jest znacznie wy sza i w przypadku uk adu In-Ag 
wynosi ponad 750°C [103]. Równie dobre pod wzgl dem temperatury ponownego 
stopienia i niezawodno ci wydaj  si  by  uk ady indu z palladem (664°C) i platyn  
(894°C) [104]. Utworzone w ten sposób z cza charakteryzuj  si  du  niezawodno ci , 
a powstanie stabilnego zwi zku mi dzymetalicznego, takiego jak AgIn2, czy CuIn zabez-
piecza ponadto z cze przed utlenieniem, dzi ki czemu nie jest konieczne stosowanie 
dodatkowych topników. Nieodzowne staje si  jednak stosowanie warstw przeciw-
dyfuzyjnych, takich jak np. cienka warstwa chromu, w celu zapobie enia niepo danej 
dyfuzji metali stanowi cych z cze w obszar struktur pó przewodnikowych. 

Tworzenie zwi zków mi dzymetalicznych w cienkowarstwowym uk adzie Ag-In by o 
m.in. przedmiotem bada  prowadzonych za pomoc  rentgenografii strukturalnej (X-ray 
Diffraction – XRD). Roy i Sen [105], przeprowadzaj c badania rentgenograficzne, zaob-
serwowali atwe tworzenie przez te metale ju  w temperaturze pokojowej stopu AgIn2, 
czyli tzw. fazy  uk adu Ag-In, maj cej struktur  tetragonaln  przestrzennie centrowan . 
By  mo e dzi ki temu, e struktura fazy  jest taka sama jak indu, zarodkuje ona jako 
pierwsza. Autorzy stwierdzili, e dopiero po pewnym czasie, lub te  pod wp ywem wy-
grzewania faza ta stopniowo przechodzi wskutek dyfuzji w kubiczn  faz  : Ag2In. 

Badania uk adu Ag-In prowadzono równie  za pomoc  metod analizy powierzch-
ni, takich jak XPS i UPS [2,106], elipsometrii i reflektometrii [107–108] oraz AES i TDS 
[47]. G ównym powodem zainteresowania uk adem Ag-In jest mo liwo  zastosowania 
go jako materia u na kontakty omowe w pó przewodnikach organicznych, gdzie stop 
Ag-In mo e tak e pe ni  rol  warstwy cz cej pod o e ITO z warstw  pó przewodnika 
PEDOT typu „sczepiony polimer” („conjugated polymer”) [109]  lub warstwy kontakto-
wej z pó przewodnikami typu AIIBVI [110]. 

W badaniach w asnych analizowane by y ultracienkie warstwy indu i srebra napa-
rowane na neutralne pod o e kryszta u W(110). Procedura przygotowania warstw by a 
analogiczna do opisanej ju  w rozdziale 4.1 procedury tworzenia ultracienkich warstw 
czystego indu. Podobnie czyszczenie kryszta u wolframu, stanowi cego pod o e, prze-
prowadzone by o tak samo, jak w przypadku poprzednich bada . Warstwy metali osa-
dzane by y kolejno: najpierw cienka warstwa srebra, a nast pnie cienka warstwa indu lub 
odwrotnie. Oba naparowywane materia y mia y czysto  99,999%. Zarówno w przypadku 
srebra, jak i indu pr dko  nanoszenia warstwy wynosi a oko o 0,2 ML·min-1. Stopie  
pokrycia indu szacowany by  zgodnie z procedur  opisan  w rozdziale 4.1. W przypad-
ku srebra szacowanie pokrycia oparte jest na pomiarach intensywno ci poziomów 
Ag3d i W4d oraz na analizie pomiarów pracy wyj cia [74]. Po uformowaniu pow ok 
próbka przesuwana by a do komory pomiarowej spektrometru ESCA SCIENTA SES 200, 
gdzie rejestrowano wzbudzane ultrafioletem widma fotoelektronowe z poziomów 



74 

walencyjnych. Wzbudzenia dokonywano za pomoc  monochromatycznego ród a 
rezonansowego He I (o energii 21,2 eV) lub He II (40,8 eV). 

Na rysunku 6.1 przedstawiono widma UPS pasma Ag4d zarejestrowanych dla 
próbki, na której utworzony zosta  powierzchniowy stop indu ze srebrem [111]. 
W cz ci (a) zaprezentowane s  widma fotoelektronowe uzyskane poprzez wzbudzenie 
ród em He I, a w cz ci (b) – ród em He II. Podczas przygotowania tej próbki na wol-

framowe pod o e naniesiono najpierw oko o 1,5 ML srebra, zarejestrowano widma (I) 
i (IV), a nast pnie naniesiono oko o 1 ML indu. W widmach zarejestrowanych przed 
dodaniem indu ((I) i (IV)) nie zaobserwowano znacz cego sygna u pochodz cego od 
pod o a, którego nale a oby si  spodziewa  pomi dzy poziomem Fermiego EF a ener-
gi  wi zania 2,2 eV. Mo na wi c wnioskowa , e pod o e zosta o ca kowicie przykryte 
przez pierwsz  monowarstw  srebra, a na jej powierzchni uformowa y si  wyspy sta-
nowi ce fragment kolejnej warstwy atomowej. Kszta t i pozycja linii odpowiadaj cych 
pasmu Ag4d s  zgodne z wcze niejszymi wynikami uzyskanymi dla cienkich warstw 
czystego srebra na W(110) [74]. 

 
(a) (b) 

 
 

Rys. 6.1. Widma UPS pasma walencyjnego srebra zarejestrowane dla Ag0,6In0,4 ( czne pokry-
cie: 2,5 ML): (a) wzbudzenie ród em He I, (b)  wzbudzenie ród em He II 

 
Widma (II) i (V) zarejestrowane po osadzeniu warstwy indu ró ni  si  w sposób 

istotny od widm pochodz cych od warstwy czystego srebra. Wci  jest to fotoemisja 
pochodz ca od pasma Ag4d, gdy  linie odpowiadaj ce poziomom walencyjnym i sta-
nom powierzchniowym indu przypadaj  w zakresie 0-3 eV, natomiast zamkni ta po-
w oka In4d widoczna jest w postaci pasma przypadaj cego na nieca e 17 eV poni ej 
poziomu Fermiego [49, 52, 112]. Gwa towna zmiana kszta tu widma odpowiadaj cego 
pasmu Ag4d musi mie  zatem zwi zek z utworzeniem stopu powierzchniowego srebra 
z indem. W temperaturze pokojowej ind reaguje ze srebrem ju  w momencie tworze-
nia warstw [103, 105] i taka sytuacja wyst puje w  badaniach w asnych dotycz cych 
ultracienkich warstw tych metali. Widma (II) i (V) zosta y zarejestrowane kilka minut po 
osadzeniu indu (po up ywie czasu potrzebnego na transfer próbki z komory przygoto-
wawczej do komory pomiarowej), a zmiana kszta tu widma Ag4d wiadczy o utworze-
niu w tym czasie powierzchniowego stopu In-Ag. Charakterystyczne dla krzywych (II) 
i (V) jest zw enie obszaru odpowiadaj cego pasmu Ag4d. Szeroko  tego pasma zwi -
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zana jest z wielko ci  przekrywania si  orbitali 4d atomów srebra. Skoro pasmo ulega 
zw eniu po osadzeniu indu, mo na wnioskowa , e przyczynami tego s  wzajemne 
wymieszanie atomów srebra i indu wskutek uformowania stopu i zwi zana z tym re-
dukcja obszaru przekrywania orbitali 4d srebra. 

Widma (III) i (VI) przedstawione na rysunku 6.1, zarejestrowane po dodatkowym 
krótkotrwa ym wygrzaniu próbki do temperatury 600 K, ró ni  si  jeszcze bardziej od (I)  
i (IV) i wiadcz  o dalszym zw eniu pasma Ag4d. Nie jest zatem zaskakuj cym wnio-
skiem, e wy sza temperatura powoduje najprawdopodobniej bardziej dok adne wymie-
szanie atomów In i Ag i szybsze uformowanie zwi zku mi dzymetalicznego [111]. 

Na rysunku 6.2 zaprezentowano widma UPS wzbudzone ród em He I dla dwóch 
próbek o jeszcze cie szych warstwach. czne pokrycia indu i srebra wynosz  w tym 
przypadku oko o 1,3 ML, z czego pokrycie srebra powinno odpowiada  w przybli eniu 
pojedynczej warstwie atomowej, a pokrycie indu powinno wynosi  oko o 0,3 ML. 
Widma (I), (II) i (IV) zarejestrowane zosta y dla pierwszej próbki, w której najpierw 
naniesiono warstw  srebra, a nast pnie dodano 0,3 ML indu. Widma (III) i (V) to wid-
ma drugiej próbki, w przypadku której kolejno  naparowywania materia ów odwróco-
no najpierw 0,3 ML indu, a nast pnie 1 ML srebra. Podobnie jak to mia o miejsce 
w przypadku rysunku 6.1 ró nica w kszta tach widm pomi dzy próbk  z czyst  warstw  
srebra a próbkami z utworzonym stopem In-Ag jest bardzo wyra na. Odwrócenie ko-
lejno ci naparowywania warstw wydaje si  nie mie  w przypadku tych próbek wi k-
szego znaczenia. Po o enie i szeroko  pasma 4d srebra s  bardzo zbli one w przypad-
ku widm (II) i (III). Analogiczna sytuacja ma miejsce dla próbek wygrzewanych w 600 K. 
Widma (IV) i (V) s  do siebie pod tym wzgl dem podobne. Zaobserwowano natomiast 
ewidentne zw enie pasma w porównaniu z próbkami, których nie poddano wygrze-
waniu. Ponadto widma odpowiadaj ce drugiej próbce maj  nieco bardziej z o ony 
kszta t, ujawniaj cy wi cej szczegó ów struktury subtelnej, co mo e wiadczy  o nieco 
wi kszym stopniu wzajemnego wymieszania ultracienkich warstw badanych metali 
w przypadku gdy najpierw naniesiona jest warstwa In. 

 

 
 

Rys. 6.2. Widma UPS pasma walencyjnego srebra zarejestrowane dla Ag0,77In0,23 ( czne 
pokrycie: 1,3 ML) 
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Piki pojawiaj ce si  przy warto ci oko o 2 eV poni ej EF na obu omawianych po-
wy ej rysunkach s  wynikiem na o enia si  na siebie linii odpowiadaj cych poziomom 
s2p1 indu i pików pochodz cych od pod o a. Na rysunkach tych przedstawione s  wid-
ma po jedynie krótkim – kilkusekundowym wygrzewaniu w temperaturze 600 K. Za-
równo wygrzewanie przez d u szy czas, jak i wygrzewanie w wy szych temperaturach – 
do 700 K – nie powoduje istotniejszych zmian w kszta tach widm. Mo na wi c przyj , 
e po krótkim wygrzaniu w temperaturze 600 K proces formowania stopu jest zako -

czony. Po przekroczeniu 800 K mo liwa staje si  desorpcja cienkich warstw indu [49], 
wi c nie podejmowano prób wygrzewania w wy szych temperaturach. 

W przypadku pasma 4d indu zmiany w kszta cie widm zachodz ce w wyniku for-
mowania stopu ze srebrem nie s  tak wyra ne. Na rysunku 6.3 przedstawiono widma 
z tego poziomu dla 0,5 ML czystego indu na W(110) – widmo (I), dla tej samej próbki 
po dodaniu 0,5 ML srebra – widmo (II) oraz dla próbki o cznym pokryciu 2,5 ML (przy 
czym najpierw naniesiono 1 ML In, a nast pnie 1,5 ML Ag) – widmo (III). 

 

 
 

Rys. 6.3. Widma UPS pasma 4d indu zarejestrowane dla Ag0,77In0,23 ( czne pokrycie: 1,3 ML) 
 
Rozszczepienie spin-orbita pomi dzy podpoziomami In4d5/2 a In4d3/2 pozostaje 

niezmienione i wynosi 0,9 eV. Jest to warto  zgodna z danymi literaturowymi dla tego 
poziomu [51, 52]. Wyst puje natomiast przesuni cie energetyczne pasma w kierunku 
wy szych energii wi zania dla grubszych warstw oraz nieznacznie rosn ca szeroko  
po ówkowa pików dubletu In4d. Podobne wnioski wynikaj  z obserwacji trójwymiaro-
wych stopów uk adu In-Ag, prowadzonych przez Rileya i in. Autorzy informuj , e rów-
nie  w przypadku obj to ciowych stopów indu ze srebrem pasma In4d wykazuj  nie-
wielkie zmiany zarówno energii wi zania, jak i rozszczepienia spin-orbita w zale no ci 
od wzajemnych proporcji sk adników stopu. Ma to prawdopodobnie zwi zek ze sto-
sunkowo niewielkim wp ywem s siednich atomów na poziomy d o wysokich energiach 
wi zania [113]. 

Wyniki bada  w asnych wskazuj  na wzajemne mieszanie si  srebra i indu oraz 
dowodz  powstawania stopu powierzchniowego w temperaturze pokojowej ju  
w momencie nanoszenia warstw. Dodatkowe krótkotrwa e wygrzanie uk adu w tempe-
raturze 600 K przyspiesza zako czenie procesu formowania stopu. Wyra nej zmianie 
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kszta tu widm pasma Ag4d (rys. 6.2 i 6.3) nie towarzyszy analogiczna zmiana w przy-
padku pasma In4d. Mo na wi c przypuszcza , e gwa towna zmiana w fotoemisji 
z poziomu d srebra, która zachodzi po wprowadzeniu do uk adu indu jest efektem 
czysto geometrycznym i ma zwi zek z wymieszaniem si  atomów Ag i In. Obecno  
atomów indu powoduje zwi kszenie odleg o ci pomi dzy s siednimi atomami srebra, 
przez co redukcji ulega przekrycie pasm d, co skutkuje zw eniem pasma. 

6.2. Obserwacja tworzenia si  stopu powierzchniowego In/Ag wymuszonego 
dyfuzj  w p aszczy nie próbki na powierzchni polikrystalicznego wolframu 

Wyniki bada  obserwacji tworzenia stopów powierzchniowych srebra i indu z po-
przedniego rozdzia u dotyczy y uk adów cienkowarstwowych Ag-In otrzymywanych 
poprzez naparowywanie ultra cienkich warstw Ag, a nast pnie In (lub odwrotnie – 
najpierw In, a nast pnie Ag). Analiza po o enia energetycznego, intensywno ci oraz 
kszta tu linii Ag i In stanowi y podstaw  do formu owania wniosków na temat wzajem-
nego mieszania si  i tworzenia stopu AgxIn1–x na powierzchni. Wygrzewanie w istotny 
sposób przyspiesza o proces tworzenia si  stopu powierzchniowego. W tym rozdziale 
sprawdzono, czy doprowadzenie poprzez proces dyfuzji powierzchniowej do mieszania 
si  atomów srebra i indu na oboj tnej chemicznie powierzchni wolframu pozwala na 
uzyskanie stopów powierzchniowych o podobnym sk adzie, co w przypadku naprze-
miennie naparowywanych warstw Ag i In. 

W badaniach analizowane by y ultracienkie warstwy indu i srebra naparowane na 
pod o e polikrystalicznego wolframu. Procedura przygotowania warstw by a analo-
giczna do opisanej w poprzednich rozdzia ach. Podobnie czyszczenie kryszta u wolfra-
mu, stanowi cego pod o e, przeprowadzane by o tak samo jak w przypadku poprzed-
nich bada . Warstwy metali osadzane by y na przeciwleg e kra ce powierzchni próbki. 

 

 

Rys. 6.4. Sposób naparowania indu i srebra na powierzchni  wolframu; przerwa w rodkowej 
cz ci próbki wynosi oko o 2 mm 

 

Oba naparowywane materia y mia y czysto  99,999%. Zarówno w przypadku 
srebra, jak te  indu pr dko  nanoszenia warstwy wynosi a oko o 0,2 ML·min-1. Stopie  
pokrycia indu szacowany by  zgodnie z procedur  opisan  w rozdziale 4.2, a w przy-
padku srebra – zgodnie z opisem w rozdziale 5.1. Po uformowaniu pow ok próbka 
przemieszczana by a do komory pomiarowej spektrometru ESCA SCIENTA SES 200, 
gdzie rejestrowano wzbudzane ultrafioletem widma fotoelektronowe z poziomów 
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walencyjnych. Wzbudzenia dokonywano za pomoc  monochromatycznego ród a 
rezonansowego He I (o energii 21,2 eV) lub He II (40,8 eV). W celu doprowadzenia 
atomów srebra i indu do wzajemnego mieszania si  na przeciwleg ych kra cach po-
wierzchni próbki naparowano cienkie warstwy obu sk adników (rys. 6.4), a w central-
nym miejscu o szeroko ci oko o 2 mm obserwowano zmiany intensywno ci, kszta tu 
i po o enia energetycznego linii Ag4d5/2 oraz In4d5/2, zachodz ce podczas wygrzewania 
próbki przez 1 minut  w temperaturze 600 K. Grubo ci naparowywanych warstw (takie 
same dla Ag i In) zawiera y si  w przedziale 1,0-6,0 ML.  

Srebro jest metalem o wype nionych poziomach d pasma walencyjnego. Przej-
ciom charakterystycznym dla tych poziomów energetycznych odpowiadaj  intensyw-

ne linie w widmie fotoelektronowym. Utworzenie stopu przez ten metal powoduje 
zmian  kszta tu widma. Ind z kolei posiada zewn trzne pasmo walencyjne o konfigura-
cji elektronowej s2p1, a jego zape niona pow oka In4d charakteryzuje si  na tyle wy sz  
energi  wi zania ni  Ag4d, e oba pasma nie zachodz  na siebie. Wzbudzone promie-
niowaniem ultrafioletowym He I lub He II wymienione powy ej poziomy srebra i indu 
wykazuj  zmiany w kszta cie widm fotoelektronowych, na podstawie których mo liwe 
staje si  wnioskowanie na temat formowania zwi zku mi dzymetalicznego Ag-In. 

Na rysunku 6.5 (I) przedstawiono zmiany zachodz ce w pa mie 4d srebra podczas 
dyfuzji srebra i indu na powierzchni wolframu, dla koncentracji pocz tkowej  = 2 ML. 
Widmo zaprezentowane na rysunku 6.5 (I) a) przedstawia kszta t i pozycj  linii odpo-
wiadaj cych pasmu Ag4d dla wyj ciowej warstwy srebra przed procesem dyfuzji, gdy  
linie odpowiadaj ce poziomom walencyjnym i stanom powierzchniowym wolframu 
przypadaj  w zakresie 0-3 eV. Zarówno po o enie, jak te  kszta t linii Ag4d s  zgodne 
z wcze niejszymi 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 rodku 
powierzchni próbki, po jej wygrzaniu w 600 K. Linia po o ona w przedziale 3-8 eV jest 
efektem fotoemisji pochodz cej od pasma Ag4d. Widoczna jest zmiana kszta tu widma 
odpowiadaj cego pasmu Ag4d, powsta a wskutek dyfuzji wzajemnej atomów Ag i In, 
ma ona zatem zwi zek z utworzeniem stopu powierzchniowego srebra z indem. Dane 
literaturowe wskazuj , e ind reaguje ze srebrem ju  w temperaturze pokojowej [103, 
105], wi c reakcja ta na pewno wyst puje przy wygrzaniu próbki w 600 K. 

Widmo przedstawione na rysunku 6.5 (I) c) zosta o zarejestrowane po dodatkowym 
wygrzaniu przez 5 minut w 600 K. Dalsza zmiana kszta tu widma Ag4d wiadczy o dok ad-
niejszym wymieszaniu atomów srebra i indu w stopie powierzchniowym Ag-In. Charaktery-
styczne dla tego widma jest zw enie obszaru odpowiadaj cego pasmu Ag4d. Szeroko  
tego pasma zwi zana jest z wielko ci  przekrywania si  orbitali 4d atomów srebra, wi c 
skoro pasmo ulega zw eniu, mo na wnioskowa , e przyczynami tego s  wzajemne wy-
mieszanie atomów srebra i indu wskutek uformowania stopu i zwi zana z tym redukcja 
obszaru przekrywania orbitali 4d srebra. Na rysunkach 6.5 (II) i (III) przedstawiono widma 
UPS Ag4d srebra po dyfuzji z warstw o koncentracji pocz tkowej  = 4 ML i  = 6 ML, spo-
wodowanej wygrzaniem przez 1 minut  w 600 K. Tendencje zmian obserwowane ju  dla  

 = 2 ML uwidaczniaj  si  bardziej znacz co podczas dyfuzji srebra i indu o wy szym stop-
niu pokrycia. Widma srebra Ag4d przyjmuj  kszta t charakterystyczny dla widm przedsta-
wionych w poprzednim rozdziale dla stopów powierzchniowych Ag-In.  
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(I) 

 
(II) 

 
(III) 

 

Rys. 6.5. Zmiany zachodz ce w pa mie 4d srebra podczas dyfuzji srebra i indu na powierzchni 
wolframu; pokrycie pocz tkowe: (I) 2 ML, (II) 4 ML, (III) 6 ML 
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Linie pojawiaj ce si  przy warto ci energii oko o 2 eV poni ej EF na rysunku 6.5 (I)-
-(III) s  wynikiem na o enia si  na siebie linii odpowiadaj cych poziomom s2p1 indu 
i linii pochodz cych od pod o a. Przeprowadzone próby wygrzewania zarówno przez 
d u szy czas, jak i w wy szych temperaturach – do 700 K nie powodowa y istotniejszych 
zmian w kszta tach widm. Mo na wi c przyj , e po wygrzaniu przez 5 minut w tem-
peraturze 600 K proces formowania stopu jest zako czony. Po przekroczeniu 700 K 
mo liwa staje si  desorpcja cienkich warstw indu (rozdz. 4.1), wi c prób wygrzewania 
w wy szych temperaturach nie podejmowano. 

Zamkni tej pow oce In4d odpowiada widmo przypadaj ce oko o 17 eV poni ej 
poziomu Fermiego. Dane dla wszystkich stopni pokrycia w zakresie  = 1-6 ML, uzyska-
ne dla linii In4d wskazuj , e zmiany kszta tu linii i po o enia energetycznego dubletu 
In4d3/2 oraz In4d5/2 nie s  tak wyra ne, jak te obserwowane dla linii Ag4d. Na rysunku 
6.6 przedstawiono przyk adowe zmiany intensywno ci linii In4d w funkcji energii po 
dyfuzji ze ród a In i Ag o pokryciu pocz tkowym  = 5 ML. Mo na zauwa y , i  widmo 
indu zarejestrowane w rodkowej cz ci próbki po wymieszaniu si  atomów In i Ag 
(rys. 6.6b) wykazuje tendencj  do zmiany po o enia energetycznego z warto ci  
16,77 eV (rys. 6.6a), charakterystycznej dla czystej warstwy indu o grubo ci 2 ML, do 
warto ci 16,62 eV rejestrowanej w cz ci rodkowej próbki, odpowiadaj cej pokryciu 
oko o 0,5 ML, wyznaczonemu na podstawie zale no ci energii wi zania w funkcji po-
krycia indu  [106]. Dodatkowe wygrzanie przez 5 minut w 600 K powoduje energetycz-
ne przemieszczenie si  linii od warto ci 16,62 eV do warto ci 16,74 eV. Podobne zmia-
ny zanotowano dla innych pokry  pocz tkowych In i Ag. Zmiany te s  zgodne z zanoto-
wanymi w rozdziale 6.1 dla stopów Ag1–xInx uzyskanych metod  naprzemiennego napa-
rowywania warstw Ag i In. 

 

 
Rys. 6.6. Zmiany intensywno ci linii In4d w funkcji energii po dyfuzji ze ród a In i Ag; pokrycie 

pocz tkowe 5 ML 
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W przypadku pasma 4d indu zmiany w kszta cie widm, zachodz ce w wyniku for-
mowania stopu ze srebrem, nie s  tak wyra ne, jak w przypadku Ag4d. Rozszczepienie 
spin-orbita pomi dzy podpoziomami In4d5/2 i In4d3/2 pozostaje niezmienione i wynosi 
0,9 eV. Jest to warto  zgodna z danymi literaturowymi dla tego poziomu [51, 52]. 
Zauwa y  mo na natomiast przesuni cie energetyczne pasma w kierunku wy szych 
energii wi zania dla grubszych warstw oraz z nieznacznie rosn c  szeroko ci  po ów-
kow  linii dubletu In4d. Podobne wnioski wynikaj  z obserwacji stopów obj to cio-
wych Ag-In, prowadzonych przez Rileya i in. [113]. Informuj  oni, e równie  w przy-
padku stopów obj to ciowych indu ze srebrem pasma In4d wykazuj  niewielkie zmia-
ny zarówno energii wi zania, jak i rozszczepienia spin-orbita w zale no ci od wzajem-
nych proporcji sk adników stopu. Ma to prawdopodobnie zwi zek ze stosunkowo nie-
wielkim wp ywem s siednich atomów na poziomy d o wysokich energiach wi zania 
[51].  

Innym dowodem na to, e podczas dyfuzji zachodzi proces tworzenia si  stopu 
powierzchniowego, mo e by  obserwowany efekt poszerzenia linii In4d, b d cy wyni-
kiem procesu mieszania si  wskutek dyfuzji atomów srebra i indu, a nast pnie tworze-
nia stopu powierzchniowego. Poszerzenie linii In4d wskutek oddzia ywania z atomami 
Ag nast puje sukcesywnie. Dla czystego indu o stopniu pokrycia  = 2 ML energia wi za-
nia wynosi EB = 16,77 eV (rys. 6.6a) i jest zgodna z warto ci  obserwowan  dla materia u 
litego [51], a szeroko  linii FWHM:  = (0,34±0,02 eV). Wskutek dyfuzji szeroko  linii 
zwi ksza si  do warto ci  = (0,42±0,02 eV) dla widma przedstawionego na rysunku 6.6b, 
a przy dalszym wygrzewaniu przez 5 minut w 600 K do warto ci  = (0,48±0,02 eV).   

Z obserwacji zmian widocznych na rysunkach 6.5-6.6 wynika, e proces dyfuzji 
atomów Ag i In powoduje przesuni cie energetyczne zarówno linii srebra, jak te  indu 
oraz zw enie linii Ag4d i poszerzenie linii In4d, chocia  zmiany zaobserwowane dla 
emisji z pasma 4d srebra s  znacznie bardziej wyra ne w stosunku do zmian zaobser-
wowanych dla poziomu In4d. Widma zarejestrowane dla wzbudze  inicjowanych przez 
ród o He I nie ró ni  si  w istotny sposób od tych wzbudzanych przez ród o He II. 

Dublet srebra Ag4d w znacz cy sposób zmienia swój kszta t, przy czym zauwa y  mo -
na, e dodatkowe wygrzanie próbki przez 5 minut w 600 K prowadzi do zmniejszenia 
szeroko ci linii Ag4d. Ponadto widma odpowiadaj ce próbkom o pokryciu pocz tko-
wym powierzchni  = 4 ML i  = 6 ML maj  nieco bardziej z o ony kszta t, ujawniaj cy 
wi cej szczegó ów struktury subtelnej, co wiadczy o wi kszym stopniu wzajemnego 
wymieszania ultracienkich warstw indu i srebra. Jest to tak e jeden z dowodów wiad-
cz cych o tym, e srebro i ind utworzy y stop powierzchniowy. 

Obserwacja linii srebra i indu w obszarze rodkowym próbki z wykorzystaniem 
spektrometru SES 200 do sporz dzania wykresów intensywno ci linii w funkcji zarówno 
energii, jak te  zmiennej przestrzennej pozwoli a na zbadanie jednorodno ci tworzo-
nych dla ró nych pokry  stopów srebra i indu. Wyniki tych obserwacji wykazuj , e na 
obszarze o szeroko ci oko o 1,5 mm zosta a utworzona w miar  jednorodna warstwa 
stopu AgxIn1–x, którego sk ad zale a  od pocz tkowych warto ci stopnia pokrycia Ag i In. 
Dane dotycz ce utworzonych stopów AgxIn1–x zosta y przedstawione w poni szej tabeli: 
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 pocz tkowe [ML] Ag [ML] In [ML] AgxIn1–x 

1,0 0,6 0,2 Ag0,75In0,25 

2,0 0,8 0,3 Ag0,73In0,27 

3,0 1,1 0,5 Ag0,69In0,31 

4,0 1,4 0,8 Ag0,64In0,36 

5,0 1,7 1,1 Ag0,61In0,39 

6,0 2,0 1,4 Ag0,59In0,41 

 
Warto ci koncentracji srebra i indu zosta y wyznaczone na podstawie zale no ci 

energii wi zania srebra w funkcji pokrycia powierzchni [106, 111], a tak e zmian kszta -
tu i szeroko ci linii Ag4d i In4d przedstawionych w [111]. Wyniki zaprezentowane 
w tabeli wskazuj  na to, e w wyniku dyfuzji srebra i indu w rodkowym obszarze prób-
ki obserwuje si  podwy szon  w stosunku do oczekiwanej koncentracj  atomów sre-
bra w stosunku do koncentracji atomów indu. wiadczy to o szybszej i bardziej efek-
tywnej dyfuzji powierzchniowej atomów indu – najpierw na powierzchni wolframu, 
a nast pnie na powierzchni warstwy srebra znajduj cego si  po przeciwleg ej stronie 
próbki. Potwierdzaj  to pomiary intensywno ci linii indu w funkcji zmiennej prze-
strzennej, przeprowadzone w cz ci próbki zajmowanej przez Ag. 

Zaprezentowane w tym rozdziale wyniki bada  zwi zanych z tworzeniem si  sto-
pu powierzchniowego AgxIn1–x w wyniku wzajemnej dyfuzji powierzchniowej Ag i In na 
powierzchni wolframu dowodz , e jest to efektywny sposób uzyskiwania jednorod-
nych warstw stopu powierzchniowego. Jego sk ad mo na ustali  przez odpowiedni 
dobór koncentracji pocz tkowych srebra i indu. Ponadto zaobserwowano, i  proces 
tworzenia si  stopu powierzchniowego In/Ag w przypadku wymuszonym dyfuzj  po-
wierzchniow  przebiega w sposób bardzo podobny jak w przypadku mieszania si  indu 
i srebra, gdy s  one naparowywane na siebie naprzemiennie. W obydwu przypadkach 
proces dyfuzji indu i srebra powoduje mieszanie si  tych pierwiastków i przebiega 
równie szybko. Krótkie wygrzewania próbek w 600 K doprowadzaj  do utworzenia si  
stopu Ag-In. Wyniki obserwacji tego procesu, za pomoc  spektroskopii fotoelektrono-
wej, przedstawione w rozdzia ach 6.1 i 6.2 s  podobne. Zmiany w charakterystycznych 
dla In oraz Ag widmach UPS przebiegaj  analogicznie i zachodz  w podobnych prze-
dzia ach czasowych zarówno dla pod o a monokrystalicznego, jak i polikrystalicznego. 
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7. ANALIZA CIENKICH WARSTW In/Ag/Cu I In/Ag/SiO2 METOD  
SPEKTROSKOPII ELEKTRONÓW AUGERA 

Cz sto  badaniom cienkich warstw metalicznych towarzyszy ustalanie ich sk adu 
chemicznego w zale no ci od g boko ci, na jakiej znajduj  si  dane warstwy. Oprócz 
bada  modeli wzrostu oraz obserwacji procesu tworzenia si  stopu powierzchniowego 
Ag-In na powierzchni wolframu W(110) zbadano równie  metod  spektroskopii elek-
tronów Augera, jak mieszaj  si  In i Ag, je li s  naprzemiennie naparowywane na inne 
pod o a. W poni szym rozdziale przedstawiono w sposób syntetyczny uzyskane wyniki.  

7.1. Profile sk adu chemicznego cienkich warstw 

Spektroskopia elektronów Augera jest metod  eksperymentaln , dostarczaj c  
informacje o ci le przypowierzchniowym obszarze badanych próbek. Jak ju  wspo-
mniano, spowodowane jest to niewielk  warto ci  redniej drogi swobodnej elektronu 
w ciele sta ym. W celu uzyskania danych pozwalaj cych na okre lenie w a ciwo ci 
próbki równie  w obszarze znajduj cym si  poni ej kilku pierwszych powierzchniowych 
warstw atomowych bardzo cz sto sporz dza si  tzw. profile sk adu chemicznego prób-
ki. Poprzez wykonanie takiego profilu rozumie si  ilo ciowe okre lenie koncentracji 
pierwiastków wchodz cych w sk ad badanego cia a sta ego w funkcji g boko ci z pod 
powierzchni  próbki. 

Profil sk adu chemicznego w wi kszo ci przypadków wykonywany jest za pomoc  
metod destrukcyjnych. Polega to na usuwaniu kolejnych warstw fragmentu po-
wierzchni badanego cia a przy jednoczesnej kontroli koncentracji sk adników próbki 
w tym obszarze za pomoc  jednej z metod analizy sk adu chemicznego. W przypadku 
badania cienkich warstw za pomoc  tej metody istotne jest, ze wzgl du na dobr  roz-
dzielczo  wykonywanego profilu, aby poszczególne warstwy usuwanego materia u 
by y odpowiednio cienkie. Najdogodniejsza by aby w tym celu metoda pozwalaj ca na 
zdejmowanie kolejno, jedna po drugiej, warstw atomowych i rejestrowanie po ka dym 
takim usuni ciu parametrów próbki. Jest to jednak wyidealizowana sytuacja i w rze-
czywisto ci niemo liwa do zrealizowania. 

Najpowszechniej stosowan  metod  usuwania kolejnych warstw badanej próbki 
jest tzw. bombardowanie (lub inaczej trawienie) jonowe. Fragment powierzchni próbki 
wystawiony jest w tym przypadku na oddzia ywanie wi zki jonów gazu szlachetnego, 
rozp dzonych najcz ciej do energii rz du kilku kiloelektronowoltów. Jest to energia 
na tyle wysoka, e jony, zderzaj c si  z atomami badanego cia a, powoduj  wyrywanie 
ich z powierzchni próbki. Przewa nie wykorzystuje si  w tym celu czysty argon lub 
ksenon. Jony tych gazów rozp dzone przez dzia o jonowe trafiaj  w przypadkowe miej-
sca fragmentu próbki poddanego bombardowaniu, a zatem nie jest to idealne zdej-
mowanie warstwa po warstwie. Proces ten jest jednak na tyle powolny, e doskonale 
nadaje si  do analizy cienkich warstw, a ponadto pr dko  trawienia jonowego atwo 
w tym przypadku mo na regulowa  poprzez ustalenie odpowiedniej warto ci pr du 
jonowego [25, 114]. 
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O jako ci profilu wg bnego decyduje w znacznej mierze stopie , w jakim proces 
erozji powierzchni próbki, zachodz cy wskutek bombardowania jonami, odbiega od 
idealnego procesu usuwania warstwy po warstwie. Jest to w znacznej mierze zale ne 
od warunków bombardowania, a tak e od fizycznych i chemicznych w a ciwo ci prób-
ki. Wa ne jest, aby podczas sporz dzania profilu wi zka jonowa charakteryzowa a si  
sta  warto ci  pr du jonowego. Istotny jest równie  równomierny rozk ad nat enia 
wi zki w ca ym bombardowanym obszarze. Ponadto powierzchnia tego obszaru po-
winna by  kilkakrotnie wi ksza od powierzchni obszaru analizowanego, aby analizowa-
ny by  jedynie fragment powierzchni znajduj cy si  na dnie wytworzonego przez wi z-
k  jonow  krateru, nie za  jego zbocza. Stacjonarna wi zka jonowa ma przewa nie 
gaussowski rozk ad nat enia. Dlatego w celu uzyskania krateru o p askim dnie najko-
rzystniej jest jednocze nie z bombardowaniem dokonywa  przemiatania wi zk  jono-
w  poprzez jej elektrostatyczne odchylanie w p aszczyznach x i y. Dzi ki temu uzyskuje 
si  krater o zarówno dostatecznie du ej powierzchni, jak i wystarczaj co p askim dnie, 
pod warunkiem, e g sto  pr du jonowego jest sta a. Nawet je eli uda si  spe ni  
wszystkie powy sze warunki, bombardowanie jonów spowoduje schropowacenie po-
wierzchni, a tak e cz ciowe wymieszanie atomów w obszarze przypowierzchniowym. 
Proces zdejmowania kolejnych warstw atomowych nigdy nie b dzie zatem idealny. 

W celu okre lenia w a ciwo ci poszczególnych warstw próbki, odkrywanych ko-
lejno podczas tworzenia profilu, mo na wykorzystywa  ró ne techniki pomiarowe. 
Bombardowanie jonowe stosuje si  w spektroskopii fotoelektronowej, a tak e w me-
todach eksperymentalnych, w których czynnikiem sonduj cym jest wi zka jonowa, 
czyli np. w spektrometrii masowej jonów wtórnych (Secondary Ion Mass Spectrometry 
– SIMS) czy w rozpraszaniu jonów niskoenergetycznych (Low Energy Ion Scattering – 
LEIS). Najcz ciej jednak technika trawienia jonowego stosowana jest przy jednocze-
snej rejestracji widm elektronów Augera. Do zalet decyduj cych w tym przypadku 
o wykorzystaniu metody AES nale : ci le powierzchniowy charakter tej techniki, 
gwarantuj cy dobr  rozdzielczo  w kierunku z oraz niewielkie rozmiary wi zki sondu-
j cej, pozwalaj ce na rejestrowanie danych pochodz cych z centrum tworzonego kra-
teru. Po czenie spektroskopii elektronów Augera z technik  trawienia jonowego sta o 
si  powszechnie wykorzystywanym narz dziem do opisu w a ciwo ci materia ów, po-
mimo e ani sam proces erozji próbki wskutek oddzia ywania z jonami, ani mo liwo ci 
wykorzystywanych technik analitycznych nie s  idealne [25, 39, 114]. 

Podczas zastosowania spektroskopii elektronów Augera przy jednoczesnym bom-
bardowaniu próbki wi zk  jonow  zagadnienie sporz dzenia profilu sk adu chemiczne-
go sprowadza si  do przekszta cenia odst pów czasu, w których rejestrowane s  wid-
ma AES, w skal  g boko ci oraz do przeliczenia nat e  linii widma na warto ci kon-
centracji poszczególnych sk adników próbki. Koncentracje atomowe pierwiastków 
stanowi cych badan  próbk  wyznacza si  najcz ciej poprzez porównanie warto ci 
mi dzyszczytowych w pierwszej pochodnej widma AES próbki (czyli w tzw. widmie 
ró niczkowym) z warto ciami mi dzyszczytowymi, odpowiadaj cymi analogicznym 
liniom Augera w ró niczkowych widmach odniesienia. Widma odniesienia s  zareje-
strowane dla wszystkich poszczególnych pierwiastków próbki w postaci czystej (tzn. 
gdy koncentracja danego sk adnika wynosi 100%). Po to, aby wyznaczone w ten sposób 
koncentracje mia y poprawne warto ci, widma odniesienia powinny by  rejestrowane 
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w takich samych warunkach, jak widma s u ce do wykonania profilu. Struktura krysta-
liczna, orientacja i w a ciwo ci powierzchni materia ów wzorcowych powinny by  takie 
same jak w przypadku próbki. Ponadto parametry pró ni, takie jak ci nienie i sk ad 
atmosfery resztkowej, a tak e technika eksperymentalna (rodzaj analizatora) powinny 
by  te same [39, 115]. 

Je eli otrzymano widma odniesienia zarejestrowane w podobnych warunkach jak 
w przypadku widm, na podstawie których tworzony jest profil sk adu chemicznego, kon-
centracj  atomow  ci i-tego sk adnika próbki mo na wyznaczy  z zale no ci: 
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 (7.1) 

gdzie: Ii oznacza mi dzyszczytow  warto  nat enia linii s u cej do detekcji i-tego 
sk adnika próbki w ró niczkowym widmie AES, a .odn

iI – analogiczn  warto  w widmie 

odniesienia. Fj z kolei nazywane jest wspó czynnikiem matrycowym elektronów Augera 
i jest wielko ci  uwzgl dniaj c  modyfikacj  wydajno ci rozpylania jonowego wskutek 
ró nic w warto ciach koncentracji, redniej drogi swobodnej i rozpraszania wstecznego 
pomi dzy czystym pierwiastkiem a uk adem wielosk adnikowym [25]. W przypadku 
uk adu, w którym dominuj cym sk adnikiem jest np. srebro, wspó czynnik matrycowy  
j--tego sk adnika próbki wzgl dem srebra mo na zdefiniowa  jako: 
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 (7.2) 

gdzie:  – rednia droga swobodna, 1+B – wspó czynnik rozpraszania wstecznego,  
n – koncentracja atomów w 1 nm3 [114]. Warto ci  (w monowarstwach) oraz 1+B 
mo na okre li  na podstawie pó empirycznych zale no ci [25, 114, 116]: 
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oraz 

 WE
B , ,

E0

1 1 2 8 1 0 9  (7.4) 

gdzie: E oznacza energi  odpowiadaj c  linii Augera s u cej do identyfikacji danego 
pierwiastka, EW – energi  jonizacji poziomu W dla przej cia Augera WXY, E0 – energi  
wi zki elektronów pierwotnych, a parametr , zale ny od liczby porz dkowej Z danego 
pierwiastka, definiuje si  przez: 

 Z , , Z , Z , Z4 2 7 30 0254 0 16 1 86 10 8 3 10  (7.5) 

Poprawne wyznaczenie skali g boko ci wymaga okre lenia pr dko ci zdzierania 
przez wi zk  jonow  kolejnych warstw powierzchni próbki dla ca ego badanego zakre-
su z. Pr dko ci rozpylania jonowego s  ró ne dla ró nych pierwiastków i w przypadku 



86 

próbki wielosk adnikowej nale y okre li  dla ka dego punktu profilu pr dko  zdziera-
nia mieszaniny pierwiastków w zale no ci od ich koncentracji atomowych. W ogólnym 
przypadku zwi zek pomi dzy g boko ci  z a czasem bombardowania t i pr dko ci  
rozpylania jonowego v jest nast puj cy: 

 z t t dt
0

 (7.6) 

Je eli pr dko  rozpylania by aby sta a w trakcie wykonywania profilu, to g bo-
ko  wykonanego krateru by aby iloczynem pr dko ci i czasu bombardowania (z = v·t) 
[25]. W wi kszo ci próbek wyst puj  jednak zmiany koncentracji w funkcji g boko ci, 
a w konsekwencji ze zmiany pr dko ci zdzierania. Wielko  t  dla poszczególnych 
pierwiastków mo na wyrazi  jako: 

 
A

J Y M
v

e N
 (7.7) 

gdzie: J oznacza g sto  wi zki jonowej w, M – mas  molow ,  – g sto , e – adunek 
elementarny, NA – sta  Avogadra, a Y nazywane jest wydajno ci  rozpylania jonowego [23, 
25], która jest bezwymiarow  wielko ci  okre laj c  dla danego pierwiastka redni  ilo  
atomów próbki wybitych wskutek zderzenia z padaj cym jonem gazu szlachetnego. Warto-
ci wydajno ci rozpylania, wyznaczone eksperymentalnie dla tych samych pierwiastków 

przez ró nych autorów, wykazuj  du  rozbie no  (czasem nawet kilkaset %). Jest to spo-
wodowane ró nym sposobem przygotowania badanych materia ów i ró nymi warunkami 
do wiadczalnymi. Sk ad atmosfery resztkowej, temperatura i inne czynniki mog  mie  
wp yw na wyznaczon  do wiadczalnie warto  Y [115]. Parametr ten zale ny jest ponadto 
od energii wi zki jonowej oraz od jej k ta padania na powierzchni  próbki [23, 25]. 

W przypadku próbki dwusk adnikowej z o onej z pierwiastków A i B zale no  
pr dko ci zdzierania mieszaniny vAB od koncentracji poszczególnych sk adników mo na 
przedstawi  w postaci: 

 A B A B
AB

A B B A

v v c c
v

v c v c
 (7.8) 

gdzie: cA i cB oznaczaj  koncentracje atomowe sk adników próbki dla danej g boko ci, 
a vA i vB – pr dko ci zdzierania tych pierwiastków w postaci czystej [117-119]. Analo-
giczn  zale no  mo na wprowadzi  w przypadku próbki trójsk adnikowej: 

 A A B C B B C A C C A B
ABC

A B C B C A C A B

c v v v c v v v c v v v
v

v c c v c c v c c
 (7.9) 

7.2. Przedstawienie uzyskanych profili sk adu próbek 

Przeprowadzaj c badania, wykonano profile sk adu chemicznego cienkich warstw 
indu oraz uk adu In-Ag, osadzonych na polikrystalicznym pod o u miedzianym. Czy-
sto  naparowywanych materia ów wynosi a 99,99%. Cienkie warstwy naparowywane 
by y termicznie na pod o e (z wolframowych ódek) w komorze pró niowej. Ci nienie 
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w komorze utrzymywane by o na poziomie poni ej 3·10–6 mbar. W przypadku czystego 
indu na pod o u Cu grubo  warstwy wynosi a oko o 300 nm. W przypadku uk adu 
In/Ag/Cu natomiast najpierw nanoszona by a oko o 300-nanometrowa warstwa srebra, 
a nast pnie cienka pow oka indu o grubo ci 5, 10 lub 15 nm. Dodatkowo cz  próbek 
przygotowana zosta a w analogiczny sposób na pod o u kwarcowym. Grubo  formo-
wanych warstw kontrolowana by a za pomoc  wagi kwarcowej. Wszystkie warstwy 
naparowywane by y na pod o e w temperaturze pokojowej. Po przygotowaniu próbki 
zosta y zabezpieczone przed dzia aniem aktywnych chemicznie sk adników atmosfery 
poprzez umieszczenie ich w os onie argonu. Nast pnie przenoszone by y na stanowisko 
badawcze spektroskopii elektronów Augera (AES). 

W celu sporz dzenia profili sk adu próbek ich powierzchnie poddane zosta y 
bombardowaniu wi zk  jonów argonu o energii 1 keV. Wi zka wytwarzana by a przez 
pompowane ró nicowo dzia o jonowe EX-05. G sto  pr du jonowego J wynosi a  
1,7 mA·m-2. Wyznaczono j  na podstawie pomiaru warto ci pr du jonowego za pomo-
c  tzw. puszki Faradaya oraz okre lenia rozmiarów krateru utworzonego wskutek 
bombardowania. K t pomi dzy torem wi zki jonowej a osi  normaln  do powierzchni 
próbki wynosi  45°. Wyznaczone na podstawie równania (7.7) pr dko ci zdzierania 
przez wi zk  jonow  czystego indu i srebra wynosi y odpowiednio: v(In) = 1,2·10–12 m·s-1 
oraz v(Ag) = 2,4·10–13 m·s-1. Pr dko  zdzierania uk adu In-Ag okre lana by a dla ka dego 
punktu pomiarowego poszczególnych profili na podstawie równania (7.8). Jednocze-
nie z trawieniem jonowym powierzchni próbki rejestrowane by y widma elektronów 

Augera. W tym celu wykorzystano dwustopniowy analizator cylindryczny typu DESA- 
-100. Energia wi zki elektronów pierwotnych wynosi a 2,5 keV. 

Na rysunku 7.1 zaprezentowano przyk adowe widma elektronów Augera zarejestro-
wane dla uk adu In/Ag/Cu, przedstawione w postaci prostej, czyli tzw. ca kowej. W tym 
przypadku zastosowano wi ksz  g sto  pr du jonowego (121,0 mA·m-2) ni  podczas 
rejestrowania danych s u cych do sporz dzenia profilu koncentracji. G sto  pr du 
zwi kszono w celu szybszego, ca kowitego usuni cia warstw In i Ag. W widmie zareje-
strowanym przed rozpocz ciem bombardowania jonowego (dla t = 0) dla energii 265,3 eV 
widoczna jest silna linia pochodz ca od w gla, a tak e wyra ny pik przy 505,9 eV pocho-
dz cy od tlenu. Obecno  tlenu i w gla jest spowodowana brakiem mo liwo ci transferu 
próbek z komory, w której zosta y przygotowane do komory pomiarowej bez zapowie-
trzania. Oba wymienione powy ej pierwiastki pochodz  z gazów, takich jak O2, CO, CO2  
i H2O zaadsorbowanych na powierzchni próbki podczas jej przenoszenia. Niemo liwe jest 
wykrycie wodoru za pomoc  spektroskopii elektronów Augera. Zanieczyszczenia pocho-
dz ce z atmosfery wyst powa y jedynie w obszarze ci le przypowierzchniowym próbki  
i linie pochodz ce od C i O znikaj  natychmiast po rozpocz ciu trawienia jonowego. Cha-
rakterystyczne dubletowe linie Augera serii MNN pochodz ce od indu i srebra, a odpo-
wiadaj ce przej ciom z poziomów In3d i Ag3d, widoczne s  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 
w czeniem dzia a jonowego zaobserwowano równie  przesuni cie w kierunku ni szych 
energii linii odpowiadaj cych przej ciu MNN indu, którego warto  wynosi oko o 3,5 eV. 
Mo na przyj , e przesuni cie to spowodowane jest najprawdopodobniej utlenieniem, 
gdy  energia elektronów Augera pochodz cych od indu w In2O3 jest o 4,01 eV ni sza ni  
energia linii Augera czystego indu [25].  
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Rys. 7.1. Widma elektronów Augera zarejestrowane przy jednoczesnym bombardowaniu jono-
wym dla uk adu In/Ag/Cu 

 
Po oko o 90 minutach od momentu rozpocz cia bombardowania wi zk  jonow  

w widmie elektronów Augera pojawiaj  si  linie odpowiadaj ce przej ciom LMM mie-
dzi. Charakterystyczne dla tego metalu trzy linie Augera mo na zaobserwowa  przy 
770,4, 834,4 i 913,5 eV. Nat enie linii pochodz cych od miedzi jest niewielkie w po-
równaniu z nat eniami pików indu i srebra. Jak ju  wspomniano w podrozdziale 3.3, 
o najwi kszym prawdopodobie stwie jonizacji wewn trznego poziomu atomu przez 
wi zk  elektronów mo na mówi  wtedy, gdy energia kinetyczna tych elektronów jest 
3-5-krotnie wi ksza ni  energia jonizacji danego poziomu. Energie jonizacji poziomów 
2s i 2p miedzi wynosz  930-1100 eV, co stanowi 2-3-krotnie wy sz  warto  ni  
w przypadku poziomów 3d indu i srebra. Energia wi zki elektronów pierwotnych, wy-
nosz ca w analizowanym przypadku 2,5 keV, by a odpowiedni  energi  pod wzgl dem 
prawdopodobie stwa jonizacji poziomów In i Ag, ale znacznie wy sza warto  energii 
jonizacji dla miedzi powoduje, e w przypadku tego metalu prawdopodobie stwo joni-
zacji przez elektrony o energii 2,5 keV jest ni sze, a w konsekwencji  – intensywno  
linii Augera jest mniejsza. Ponadto pierwiastkowy wspó czynnik czu o ci wzgl dnej 
wykrywania miedzi przez spektroskopi  elektronów Augera ma znacznie ni sz  warto  
ni  wspó czynniki srebra i indu [25, 120]. 

Zastanawiaj cy jest fakt, e o ile przed rozpocz ciem trawienia jonowego 
w widmach AES omawianego uk adu nie zaobserwowano si  linii pochodz cych od 
srebra, o tyle natychmiast po w czeniu dzia a jonowego uzyskano wyra ny sygna  
pochodz cy od Ag o intensywno ci czasami wy szej od intensywno ci linii indu. Sytua-
cja taka ma miejsce nie tylko w przypadku omawianego rysunku 7.1, ale tak e w przy-
padku wszystkich próbek uk adu In/Ag, bez wzgl du na nat enie wi zki jonowej 
i grubo  zewn trznej pow oki indu. Ma to zwi zek z omawianym ju  w poprzednich 
rozdzia ach atwym wzajemnym mieszaniem si  tych dwóch materia ów i szybkim 
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tworzeniem zwi zków mi dzymetalicznych In-Ag w temperaturze pokojowej. Brak 
sygna u pochodz cego od srebra w widmach elektronów Augera zarejestrowanych 
przed w czeniem dzia a jonowego wiadczy o braku atomów Ag na samej powierzchni 
próbek. Srebro wyst puje jednak nawet w du ym st eniu w obszarze przypowierzch-
niowym. Najprawdopodobniej zwi zane jest to z obecno ci  na powierzchni próbek 
zanieczyszcze  zaadsorbowanych z atmosfery, które blokuj  przedostanie si  atomów 
srebra na powierzchni . 

Na rysunku 7.2 przedstawiono profile koncentracji atomowych wyznaczone dla 
trzech warstw uk adu In/Ag naparowanych na pod o u miedzianym, ró ni cych si  
grubo ci  zewn trznej warstwy indu: (a) 5, (b) 10  i (c) 15 nm. We wszystkich przed-
stawionych na tym rysunku profilach wyst puje du a koncentracja atomów w gla na 
powierzchni, gwa townie spadaj ca po rozpocz ciu procesu trawienia jonowego. Kon-
centracja indu pocz tkowo szybko maleje przez pierwsze 1-2 nm, a nast pnie zmiany 
s  coraz mniej wyra ne. St enie atomowe srebra zaczyna szybko dominowa  we 
wszystkich trzech próbkach ju  po usuni ciu warstwy o grubo ci oko o 1 nm. Podobnie 
wszystkie pozosta e profile sk adu chemicznego, wykonane dla uk adu In-Ag, wskazuj  
na silne mieszanie si  tych dwóch materia ów [121]. 
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Rys. 7.2. Profile sk adu chemicznego cienkich warstw In: (a) 5 nm, (b) 10 nm i (c) 15 nm osadzo-
nych na Ag(300 nm)/Cu 
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8. PODSUMOWANIE 

W opracowaniu przedstawiono wyniki bada , których celem by o okre lenie me-
chanizmów wzrostu indu i srebra na powierzchni wolframu, wyznaczenie parametrów 
dyfuzji tych sk adników na powierzchni wolframu oraz przeprowadzenie analizy proce-
sów tworzenia si  stopów powierzchniowych indu ze srebrem w nast pstwie dyfuzji tych 
pierwiastków z naprzemiennie osadzonych warstw, a tak e z dwóch przeciwleg ych kra -
ców próbki i mieszania si  ich w cz ci rodkowej analizowanej powierzchni. Po to, aby 
zaprezentowa  jak najpe niejsz  analiz  tych zjawisk, wykorzystano kilka wzajemnie 
uzupe niaj cych si  technik eksperymentalnych. W przeprowadzonych pomiarach zasto-
sowano takie techniki, jak spektroskopia elektronów Augera czy spektroskopia fotoelek-
tronowa. Te dwie metody wraz z dyfrakcj  elektronów niskoenergetycznych, skaningow  
mikroskopi  tunelow  oraz badaniami termodesorpcyjnymi pozwalaj  na kompleksowe, 
wszechstronne przeanalizowanie wy ej wymienionych procesów. Badania przeprowa-
dzano na dwóch rodzajach pod o y z wolframu – mono- i polikrystalicznego. 

U ycie czterosiatkowej kamery LEED oraz skonfrontowanie rezultatów otrzyma-
nych metod  dyfrakcji elektronowej z wynikami otrzymanymi metod  mikroskopii 
tunelowej pozwoli o na okre lenie mechanizmu wzrostu indu na powierzchni wolframu 
przy pokryciach nieprzekraczaj cych 1 ML. W jednym z rozdzia ów przedstawiono wy-
niki, których analiza pozwala stwierdzi , e ind w zale no ci od stopnia pokrycia tworzy 
ró ne fazy wzrostu na powierzchni wolframu. Wraz z rosn c  warto ci  stopnia pokry-
cia uzyskano obrazy LEED przedstawiaj ce kolejne fazy wzrostu. Badania STM wykaza y 
natomiast, e prawdopodobnie najbardziej stabiln  struktur  indu na powierzchni 
wolframu jest struktura (1 × 4). Wykazano, e powstaje ona na skutek niedopasowania 
struktur powierzchniowych indu oraz wolframu, b d cego wynikiem wzajemnej orien-
tacji p aszczyzn powierzchniowych (111)fcc indu oraz (110)bcc wolframu. W tym przy-
padku mo na mówi  o orientacji Nishiyamy-Wassermanna.  

Mechanizm wzrostu indu na powierzchni polikrystalicznego wolframu przy pokry-
ciach wi kszych ni  1 ML zosta  okre lony za pomoc  trzech technik pomiarowych. 
Pierwsz  z nich by y pomiary termodesorpcji z wykorzystaniem spektroskopii fotoelek-
tronowej XPS do obserwacji emisji termicznej atomów indu. Pozosta e metody pomiaro-
we opiera y si  na w a ciwo ciach widm spektroskopii Augera. Na podstawie zmian widm 
AES, rejestrowanych podczas naparowywania indu na powierzchni  wolframu za pomoc  
kamery LEED, dzia aj cej w trybie analizatora energii elektronów, uzyskano dodatkowe 
dane na temat modelu wzrostu. Analiza uzyskanych wyników pozwala stwierdzi , e 
wzrost indu na powierzchni wolframu nast puje zgodnie z modelem Franka-van der 
Merwe'a a  do trzeciej monowarstwy, a nast pnie – z modelem Stranskiego-Krastanova.  

Analogiczne badania zosta y przeprowadzone dla atomów srebra na powierzchni 
monokrystalicznego i polikrystalicznego wolframu. Równie  w tym przypadku wykorzy-
stano czterosiatkow  kamer  LEED do pomiarów AES oraz rejestrowano widma XPS, 
korzystaj c ze spektrometru ESCA SCIENTA SES 200, u ywaj c do wzbudzenia linii AlK  
o energii h = 1486,6 eV. Widma XPS wykorzystywane by y do okre lenia czysto ci 
próbki, okre lenia stopnia pokrycia wolframu srebrem oraz do sporz dzenia wykresów 
termodesorpcyjnych.  

 



92 

Odwo uj c si  do w a ciwo ci próbki monokrystalicznej, mo na stwierdzi , e wzrost 
srebra na tej powierzchni odbywa si  zgodnie z modelem Franka-van der Merwe'a do 
osi gni cia pokrycia 1,6 ML, nast pnie mo na zauwa y  wzrost wysepkowy. Powodem 
takiej sytuacji mo e by  obecno  atomów wodoru blokuj cych dost p do stopni na 
granicach tarasów powierzchni wolframu. W przypadku pod o a polikrystalicznego wyni-
ki wykonanych analiz pozwalaj  wnioskowa , e wzrost warstwa po warstwie nast puje 
a  do osi gni cia stopnia pokrycia równego 2 ML. Pó niej nast puje wzrost wed ug mo-
delu Stranskiego-Krastanova.  

Proces dyfuzji indu oraz srebra na powierzchni polikrystalicznego wolframu by  
obserwowany za pomoc  rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej. W tym celu 
ponownie wykorzystano spektrometr ESCA SCIENTA SES 200 wraz z detektorem elek-
tronów typu MCP, rejestruj c widma wzbudzanych elektronów w zale no ci od energii 
wi zania oraz zmiennej przestrzennej. Sporz dzenie profili dyfuzyjnych (wykresów 
zale no ci stopnia pokrycia od po o enia na próbce) dla próbek przed i po wygrzaniu 
pozwoli o na wyznaczenie wspó czynników dyfuzji powierzchniowej. W przypadku 
dyfuzji indu na polikrystalicznym wolframie profile dyfuzyjne stanowi y wykres zale -
no ci intensywno ci linii In3d5/2 w funkcji energii i po o enia. Wykonano pomiary dla 
ró nych temperatur wygrzewania, co pozwoli o na sporz dzenie wykresu Arrheniusa 
i wyznaczenie energii aktywacji oraz przedeksponencjalnego wspó czynnika dyfuzji 
indu na powierzchni wolframu.  

Pomiary wspó czynników dyfuzji srebra na powierzchni polikrystalicznego wol-
framu zosta y przeprowadzone w analogiczny sposób. Do wykre lenia profili dyfuzyj-
nych wykorzystano widma XPS linii Ag3d5/2 dla próbek przed i po wygrzaniu. Przepro-
wadzono pomiary dla kilku temperatur wygrzewania, co pozwoli o wyznaczy  warto ci 
wspó czynników dyfuzji energii aktywacji i przedeksponencjalnego wspó czynnika dy-
fuzji poprzez wykre lenie zale no ci Arrheniusa dla srebra.  

Na podstawie obserwacji zmian energetycznych i kszta tu linii UPS In4d oraz 
Ag4d, zachodz cych wskutek jednoczesnego procesu dyfuzji atomów Ag i In z dwóch 
przeciwleg ych obszarów wolframowego pod o a, stwierdzono, e w centralnym ob-
szarze próbki zachodzi proces tworzenia si  stopu powierzchniowego AgxIn1–x. Dublet 
srebra Ag4d w znacz cy sposób zmienia swój kszta t, a dodatkowe wygrzanie próbki 
przez 5 minut w 600 K prowadzi do zmniejszenia szeroko ci linii Ag4d. Ponadto widma 
odpowiadaj ce próbkom o pokryciu pocz tkowym powierzchni  = 4 ML i  = 6 ML 
maj  nieco bardziej z o ony kszta t ni  w przypadku pokrycia  = 2 ML, ujawniaj cy 
wi cej szczegó ów struktury subtelnej, co wiadczy o wi kszym stopniu wzajemnego 
wymieszania ultracienkich warstw indu i srebra. Jest to tak e jeden z dowodów wiad-
cz cych o tym, e srebro i ind utworzy y stop powierzchniowy. Innym dowodem na to, 
e podczas jednoczesnej dyfuzji In i Ag zachodzi proces tworzenia si  stopu powierzch-

niowego, mo e by  obserwowany efekt poszerzenia linii In4d, b d cy wynikiem proce-
su mieszania si  wskutek dyfuzji atomów srebra i indu, a nast pnie tworzenia stopu 
powierzchniowego. 
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