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Wykaz stosowanych skrotow

AFM — mikroskop sit atomowych;

ARPES — katowo-rozdzielcza spektroskopia fotoelektronow;

B3LYP —Becke-tréjparametrowy Lee-Yang-Par’a funkcjonat hybrydowy;
DFT — teoria funkcjonatu gestosci;

FFT — szybka transformata Fouriera;

FT —transformata Fouriera;

GW - funkcja Greena (G) i ekranowane oddziatywanie Coulomba (W);
HOMO - najwyzszy obsadzony molekularny orbital;

JDOS — potaczona gestosc stanow;

LDA — przyblizenie lokalnej gestosci;

LEED — dyfrakcja niskoenergetycznych elektronow;

LT-STM — niskotemperaturowy skaningowy mikroskop tunelowy;
LUMO - najnizszy nieobsadzony molekularny orbital;

ML — monowarstwa;

MOS — metal-tlenek-potprzewodnik;

NC-AFM — bezkontaktowa mikroskopia sit atomowych;

PTCDA — di-bezwodnik perylenu-3,4,9,10-tetra-karboksylowego;
RHEED — dyfrakcja odbiciowa wysokoenergetycznych elektronéw;
RHEELS — odbiciowa spektroskopia strat energii elektronéw;

STM — skaningowa mikroskopia tunelowa;

STS — skaningowa spektroskopia tunelowa;

SXRD — powierzchniowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego;
UPS — spektroskopia fotoelektrondw wzbudzanych ultrafioletowym swiattem;

XPS — spektroskopia fotoelektrondw rentgenowskich;
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Wstep

Celem naukowym tej pracy jest test doswiadczalny koncepcji zastosowania
pojedynczych molekut jako elementéw logicznych w uktadach obliczeniowych. Sytuacja
wydaje sie dojrzata do podjecia takich prdb, poniewaz metodami wspotczesnej chemii
organicznej mozna syntezowa¢ molekuty o ztozonej, racjonalnie zaprojektowanej
strukturze, ktére, jak wskazujg obliczenia, mogtyby petni¢ funkcje klasycznych lub
kwantowych bramek logicznych [1-4]. Pozostaje natomiast nierozwigzany problem
pozycjonowania/kotwiczenia molekut na podtozu oraz tworzenia podtaczen
elektrycznych. Celem opisanych badan eksperymentalnych bylo przygotowanie
modelowego ukfadu elektrod i warstw izolujgcych na podfozu przewodzacym,
osadzenie pojedynczych molekut na tym podtozu, zbadanie konformacji i struktury

elektronowej osadzonych molekut.

Badania wtasciwosci pojedynczych molekut w kontekscie ich zastosowan w
elektronice s3 silnie stymulowane poprzez widoczny juz kres mozliwosci miniaturyzacji
urzgdzen wytwarzanych w technologii MOS i pochodnych. Obecnie tranzystory w
uktadach elektroniki pétprzewodnikowej sg rozmiarow kilkudziesieciu nanometrow, a
ich dziatanie stato sie mozliwe, pomijajgc zagadnienia produkcyjne, dzieki rozwigzaniu
problemdéw wywotywanych przez duze gestosci wydzielanej mocy, uptywnosci i btedy
powodowane przez promieniowanie kosmiczne. Dalsza minimalizacja w elektronice
oczywiscie spowoduje nasilenie sie tych trudnosci. Ponizej pewnych rozmiardéw, ktoére
tranzystor polowy osiggnie (przy zachowaniu obecnych trendéw) za kilka lat, nie bedzie
mozliwosci zapewnienia jego niezawodnego dziatania w ramach klasycznej architektury
planarnej ze wzgledu na nieadekwatnos¢ opisu dziatania tak matego urzadzenia
poprzez modele ciggte. Aktualnie formutowane prognozy wskazujg, ze w perspektywie
dziesieciu lat rozwdj elektroniki cyfrowej wejdzie w faze przejSciowg, ktora
charakteryzowa¢ sie bedzie zastosowaniem nowych architektur, gtéwnie
nieplanarnych (uktady tréj- i wielobramkowe, uktady zawierajgce pionowe nanodruty),
zastosowaniem nowych materiatow (na przyktad zastosowaniem kanatu przewodzenia
z materiatu o duzej ruchliwosci nosnikéw - InSb w tranzystorze planarnym) oraz
rozwigzaniami hybrydowymi, w tym integrujgcymi pojedyncze molekuty jako elementy

funkcjonalne. W dtuzszej perspektywie ta ostatnia koncepcja wydaje sie zawierad
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najwiekszy potencjat rozwojowy, m. in. ze wzgledu na ogromne mozliwosci syntezy
organicznej. Istnieje kilka roznych idei elektronicznych uktaddéw liczacych na bazie
molekut, np.: (i) klasyczne uktady logiczne budowane z wielu prostych molekut, (ii)
klasyczne uktady logiczne budowane z jednostek o ztozonej funkcjonalnosci w postaci
duzych molekut [5] i wreszcie (iii) uktady realizujgce ,logike kwantowg”, tj.
wykorzystujgce przestrzen standw kwantowych pojedynczej molekuty [6; 7], a przez to
umozliwiajgce  implementacje  niekonwencjonalnych  algorytmow i szybkie
rozwigzywanie zadan, praktycznie nieosiggalnych dla klasycznych ukfadéw logicznych.
Realizacja uktadow elektroniki molekularnej, niezaleznie od przyjetej koncepc;ji,
wymaga uprzedniego rozwigzania wielu problemoéw, z ktdrych najistotniejsze to:
utworzenie uktadu nanoelektrod o rozmiarach rzedu 1nm (tj. ponad dziesieciokrotnie
mniejszych, niz pozwala na to dzisiejsza technika litografii optycznej), izolacja molekut
od podtoza, pozycjonowanie pojedynczych molekut wzgledem elektrod oraz poznanie

wptywu podtoza i elektrod na wtasciwosci elektronowe molekut.

Zagadnienie adsorpcji i konformacji molekut na powierzchniach jest
wspobiczesnie szeroko dyskutowane w miedzynarodowych periodykach. Jako
modelowg molekute planarng czesto wykorzystuje sie di-bezwodnik perylenu-3,4,9,10-
tetra-karboksylowego (PTCDA) [8-15]. Znaczna cze$¢ prac dotyczy badan za pomoca
mikroskopii bliskich oddziatywan, wigczajac badania struktury elektronowej za pomocg
spektroskopii tunelowej. Bez stosowania warstwy izolujgcej mozliwe jest praktycznie
jedynie badanie transportu przez molekute prostopadle zaadsorbowang do
powierzchni, gdzie elektrody znajdujg sie po obu koncach molekuty. Jednak, gdyby
potozy¢ molekute na warstwie izolujgcej tak, by stykata sie z nanoelektrodg, wéwczas,
dotykajgc molekute w réznych miejscach ostrzem STM, jako drugg elektrodg, mozna by
zbada¢ przewodnictwo zfgcza molekularnego w zaleznosci od miejsca kontaktu na

molekule — Rys. 0.1.
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Rys. 0.1. Schemat uktfadu, ktérego wytworzenie byto celem prezentowanych w tej pracy eksperymentéw.

Przygotowanie takiego modelowego uktadu byto celem opisywanych w tej
pracy eksperymentéow. Aby ten cel zrealizowaé, wykorzystano powierzchnie (001)
krysztatu antymonku indu (InSb), na ktérej, poprzez naniesienie niewielkiej ilosci ztota
(Au), wytworzono metaliczne wyspy, majgce stuzy¢ jako nanoelektrody. Cienkg
izolujgcg warstwe utworzono poprzez epitaksje bromku potasu (KBr). Jako molekuty
testowej uzyto PTCDA. Do badania charakterystyk uktadu, z uwzglednieniem jego
wtasciwosci elektronowych, uzyto skaningowej mikroskopii tunelowej (STM) oraz
spektroskopii tunelowej (STS). Rezultaty tych badan zostang przedstawione i

omoéwione w kolejnych rozdziatach tej pracy.

Wiasciwosci podtoza InSb(001) z rekonstrukcjg c(8x2) zostang omdwione w
drugim rozdziale. W trzecim zostanie zanalizowana adsorpcja molekut PTCDA na
powierzchni InSb(001) — ich konformacja oraz wifasciwosci elektronowe. Kolejny
rozdziat, czwarty, zawierac bedzie przedstawienie oraz oméwienie rezultatéw badania
wtasciwosci nanoelektrod powstatych poprzez naparowanie atoméw Au na
powierzchnie InSb. W tym rozdziale takze zostang omowione wtasciwosci cienkich
warstw KBr/InSbh. Ostatni rozdziat — pigty — zawiera¢ bedzie wyniki, wraz z ich dyskusja,

otrzymane dla molekut PTCDA osadzonych na cienkiej warstwie KBr/InSb. Zostang tam
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tez przedstawione rezultaty podjetej proby badania wtasciwosci molekuty bedacej w

kontakcie elektrycznym z nanoelektrods.

Wyniki eksperymentalne przedstawione w rozdziatach pierwszym i drugim
zostang poréwnane z obliczeniami wykorzystujgcymi teorie funkcjonatu gestosci (DFT)
[16; 17], wykonanymi przez Dawida Totona, doktoranta w Zakfadzie Fizyki
Nanostruktur i Nanotechnologii w Instytucie Fizyki UJ. Obliczenia te oraz eksperymenty

autora niniejszej dysertacji byty wzajemnie inspirowane.

Zanim zostang zaprezentowane wyniki doswiadczen, w pierwszym rozdziale
przedstawione bedg podstawy fizyczne stuzgce do opisu badanych zjawisk oraz

omowienie uktadu eksperymentalnego.
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1 Przedmiot badan i metody eksperymentalne
W tej pracy dyskutowane s3 zjawiska zachodzgce na powierzchni
potprzewodnika, w szczegdlnosci adsorpcja i wywotane nig zmiany struktury

elektronowej zaréwno samej powierzchni, jak i molekut na niej zaadsorbowanych.

Na poczatku tego rozdzialu omdwiona zostanie molekuta PTCDA, ktérej
adsorpcja byta badana. Sposoby i skutki minimalizacji energii powierzchni krysztatéw
zostang opisane w drugiej czesci tego rozdziatu, ze szczegdlnym uwzglednieniem
powierzchni potprzewodnikéw. Gdy zostanie omoéwiona powierzchnia jako taka, w
trzecim podrozdziale zostanie przedstawione zjawisko adsorpcji powierzchniowe;.
Natomiast ostatnia czes¢ tego rozdziatu prezentuje techniki eksperymentalne
wykorzystane w przygotowaniu materiatu eksperymentalnego, ktéry zostanie

omowiony w kolejnych rozdziatach tej pracy.

1.1 Molekuta PTCDA

Jak wspomniano we wstepie, do eksperymentéw uzyto molekuty o petnej
nazwie di-bezwodnik perylenu-3,4,9,10-tetra-karboksylowego, w skrécie PTCDA. Jest
to pochodna molekuty perylenu, w ktérej za dwa atomy wegla oraz 4 atomy wodoru
podstawiono atomy tlenu — Rys. 1.1. Ma ona budowe planarng, jej rozmiary
geometryczne liczone na podstawie promieni van der Waalsa wynoszg 14A x 9A [18] i
sktada sie z pierscieni benzenowych z wigzaniami typu 17 ktére umozliwiajg transfer
tadunku przez molekute [5]. Obecne w PTCDA tlenowe grupy funkcyjne mogg stuzyé

jako miejsca wigzania do elektrod [19].
O
/
WaWat
O O

Rys. 1.1. Molekuta di-bezwodnika perylenu-3,4,9,10-tetra-karboksylowego: wzér strukturalny.

Molekuta PTCDA ma potencjalne zastosowanie w elektronice i optoelektronice
[20-22], dlatego jej adsorpcja jest rozwazana w literaturze jako modelowa dla ptaskich
molekut i byta wielokrotnie badana na réznych powierzchniach pétprzewodzgcych oraz

podktadach metalicznych przy pokryciach od submonowarstwy do wielu warstw [18;
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23-36). W tych badaniach wykorzystywano rdézine techniki: STM, dyfrakcje
niskoenergetycznych elektrondw (LEED), dyfrakcje odbiciowg wysokoenergetycznych
elektronéw (RHEED), spektroskopie fotoelektrondw rentgenowskich (XPS) oraz
odbiciowg spektroskopie strat energii elektrondw (RHEELS). Bardzo czesto molekuty
PTCDA, po zdeponowaniu na powierzchni, stabiej oddziatywaty z nig niz miedzy sobg,
co pozwalato im tworzy¢ dobrze uporzadkowane struktury w procesie tak zwanej
kwazi-epitaksji. Kwazi-epitaksjalna warstwa PTCDA na ogo6t ma strukture planarng typu
jodetkowego (ang. herringbone), podobng do warstwy réwnolegtej do ptaszczyzny
(102) w krysztale objetosciowym PTCDA. Na powierzchniach metalicznych
obserwowano tworzenie sie wigzania kowalencyjnego z podtozem poprzez
molekularny orbital T [37; 24]. Natomiast na powierzchniach pétprzewodnikéw

odnotowano transfer fadunku pomiedzy podtozem a molekuta [23; 29].

Dla interpretacji wynikdéw przedstawionych w tej pracy kluczowa jest znajomos¢
struktury elektronowej pojedynczej molekuty PTCDA. Badana ona byta przez Doriego
N. i wspotpracownikow, za pomocg spektroskopii fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem ultrafioletowym (UPS) dla molekut w fazie gazowej [38]. W ten
sposéb otrzymano potozenie orbitali obsadzonych w skali energii i poréwnano je ze
strukturg elektronowa wyznaczong za pomocg obliczen z pierwszych zasad. Okazato
sie, ze zgodne z wynikami eksperymentalnymi byty obliczenia wykorzystujgce
przyblizone rozwigzanie rdwnania Dysona (metoda GW) oraz kalkulacje DFT z uzyciem
funkcjonatu okreslanego skrétem B3LYP od angielskiej nazwy ,Becke — 3-parameter
Lee-Yang-Parr hybrid functional”. Istotnie niezgodne z eksperymentem byty wyniki
obliczenn z wykorzystaniem funkcjonatu bazujgcego na przyblizeniu lokalnej gestosci
(LDA). Pomiary eksperymentalne i zgodne z nimi obliczenia teoretyczne wskazujg na
wystepujgcg grupe orbitali (HOMO-1) o energii wigzania wiekszej o 1,5eV od
najwyzszego obsadzonego molekularnego orbitalu (HOMO). Kolejne orbitale o wiekszej
energii wigzania zlokalizowane sg wokét energii -2.2eV (HOMO-2) oraz -2.7eV liczonej

wzgledem energii HOMO - Rys. 1.2 [38]. Dla tych orbitali wyznaczono takze

przestrzenny rozkfad gestosci w molekule:
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Rys. 1.2 Widoki przestrzennych rozktadéw orbitali potaczonych z odpowiednimi poziomami energetycznymi
PTCDA, ktore zostaty wyliczone poprzez metody GW, B3LYP, i LDA. Kolory reprezentujg dodatnia i ujemng czes¢
orbitalu. Zamieszczona numeracja orbitali liczona jest wedtug B3LYP, strzatki zas wskazujg pozycje tych samych
orbitali w réznych widmach [38].

Odlegtos¢ w skali energii miedzy orbitalem HOMO a najnizszym nieobsadzonym
orbitalem molekularnym (LUMO) dla swobodnej PTCDA Dori N. ze wspétpracownikami
obliczyli jako réwng 4.9eV [38]. Byta ona liczona jako réznica miedzy potencjatem
jonizacji a podatnoscig elektronowg dla molekuty. Nalezy tu doda¢, ze otrzymywana
metodami DFT odlegtos¢ miedzy orbitalami Kohna-Shama HOMO i LUMO nie moze by¢

interpretowana jako oszacowanie zdefiniowanej w poprzednim zdaniu wielkosci [38].

Molekularna optyczna przerwa dla PTCDA wynosi 2.75eV [38].

W innej pracy zostaty policzone ksztatty orbitali nieobsadzonych — Rys. 1.3 [39].
Odlegtos¢ miedzy orbitalem LUMO a kolejnym obsadzonym LUMO+1 obliczono jako
wynoszgcy 1.37eV. Bardzo blisko orbitalu LUMO+1 znajduje sie LUMO+2 — rdznica
energii miedzy nimi wynosi 0.05eV [39].
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Rys. 1.3 Funkcja falowa |L|J|2 dla HOMO, LUMO, LUMO+1 swobodnej molekuty PTCDA w kolorze
niebieskim/czerwonym, stosownie do znaku ). Powyzej strzatek pokazano obliczong réinice energii w
elektronowoltach [39].

1.2 Powierzchnia pétprzewodnika

Na poczatku rozwazan o podstawowych zjawiskach fizycznych studiowanych w
dalszej czesci pracy wydaje sie konieczne zdefiniowanie samego terminu
»,powierzchnia”. Na potrzeby tej dysertacji proponuje sie przyjaé, za publikacjg [40],
definicje powierzchni jako granicy miedzy réznymi fazami, ktéra stanowi miejsce dla
zjawisk i proceséw na poziomie mikro- i makroskopowym [40]. Szczegdlnym jej
przypadkiem jest znajdujgca sie w prozini powierzchnia ciata statego, przez ktorg
rozumie sie kilka zewnetrznych warstw atomowych, istotnie rdznigcych sie od
materiatu wewnatrz objetosci. Ta rdznica moze by¢é kompozycyjna lub strukturalna

[41].

1.2.1 Struktura atomowa powierzchni

Po utworzeniu powierzchni (przecieciu uktadu objetosciowego), ze wzgledu na
nizszg liczbe koordynacyjng atomoéw wierzchniej warstwy w poréwnaniu do tych w
objetosci, czes¢ wigzan jest zerwana i niewysycona. W kierunku prostopadtym do
powierzchni zaburzona jest symetria translacyjna potencjatu dla elektronéw. To
wszystko powoduje, ze uktad musi na nowo zminimalizowac swojg energie. Proces ten

moze przebiegaé na rézne sposoby.

Jedng z mozliwosci jest relaksacja sieci. Polega ona na zmianach odlegtosci
pomiedzy kolejnymi warstwami powierzchniowymi w ten sposdb, ze atomy

powierzchni nie przemieszczajg sie w ptaszczyznie powierzchni [41].

Innym sposobem minimalizacji energii uktadu z powierzchnig jest zjawisko

rekonstrukcji. Jest ono charakterystyczne, miedzy innymi, dla powierzchni

"BY. Polega ono na tworzeniu nadstruktur, w ktérych

potprzewodnikow z grupy A
utozenie atomow jest inne niz w objetosci krysztatu. Podczas rekonstrukcji powierzchni
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minimalizacja energii zachodzi¢ moze poprzez tworzenie nowych wigzan z
wykorzystaniem niezwigzanych elektrondw walencyjnych i poprzez wzajemne zblizanie

sgsiednich atomow [41].

Istnieje kilka sposobdw  krystalograficznego  opisu rekonstrukcji,
najpopularniejszym z nich jest notacja E. A. Wooda. Jako odniesienia uzywa sie
wektorow aj, a,, ktore tworzg rownolegtg do powierzchni komérke elementarng sieci
podtoza. Obserwujac, ze na powierzchni struktura okresowa jest wyznaczona poprzez
wektory ¢; i ¢, tworzgce komédrke elementarng obréocong o kat a wzgledem komarki

podtoza, fakt ten zapisuje sie w nastepujgcy sposob:

(ﬂ x @) Ra (1.1)

las|  lazl
Ra pomija sie w zapisie, o ile a=0 [41]

W tej pracy dyskutuje sie powierzchnie InSb(001) c(8x2). Zapis ten oznacza, ze
zrekonstruowana komorka badanej powierzchni w kierunku [1-10] jest 8 razy dfuzsza, a
w kierunku [110] 2 razy diuisza w pordwnaniu z siecig podtoza. Litera ,c” przed

nawiasem oznacza, ze komérka ta jest centrowana [41].

Antymonek indu sktada sie z kationdw indu grupy lll uktadu okresowego oraz
aniondw antymonu, ktére nalezg do grupy V. W objetosci przyjmuje on strukture
blendy cynkowej (ZnS), powstatej z natozenia na siebie dwdch sieci centrowanych
powierzchniowo (fcc) — przy czym kazda z nich utworzona jest z atomdéw jednego
rodzaju. Sieci te sg przesuniete wzgledem siebie o % dtugosci wzdtuz gtéwnej
przekatnej szeScianu stanowigcego komdrke elementarng sieci krystalicznej InSb — Rys.
1.4.a). W objetosci stata sieci InSb wynosi 6.47A, podczas gdy dla niezrekonstruowanej
powierzchni (001) wynosi ona 4.58A — jest to dtugo$¢ boku kwadratu, stanowigcego
komodrke bazowa powierzchni, obréconego o 45° wzgledem komdrki objetosciowej

Rys. 1.4.b).

Kazdy atom krysztatu InSb w objetosci tworzy cztery wigzania. Utworzenie
powierzchni (001) zrywa potowe z nich, zostawiajac po dwa niewysycone wigzania na
atom. Ze wzgledu na przemienny ukfad warstw atomdw indu i atoméw antymonu w
kierunku [001], skutkuje to wystepowaniem rekonstrukcji zaleznych od stechiometrii

powierzchni, a zatem inng aranzacjg atomow niz przedstawiona na Rys. 1.4.b).
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Przewaga aniondw powoduje rekonstrukcje o symetrii ¢(2x8), ktéra przy wzrastajacej
koncentracji kationdw przechodzi w rekonstrukcje c(8x2). Generalnie powierzchnie

A"BY(001) rekonstruujg w zaleznosci od warunkéw i metody ich preparatyki [42].

- a/\2

Qe

-. -...-.. -.. -..

e o o %
(001)

. AIII
e B,

/ <g,g,§>

444

a) b)

Rys. 1.4 a) model budowy atomowej pétprzewodnikow A"BY krystalizujagcych w strukturze ZnS; b) schemat
niezrekonstruowanej powierzchni (001) poétprzewodnikéw A"BY, na ktéorym zielonym kwadratem zaznaczono

powierzchniowg komdrke bazowa; czerwone kétka oznaczajg atomy grupy lll, szare — atomy grupy V

1.2.2 Struktura elektronowa powierzchni

Dotychczasowe rozwazania dotyczyty zmian w strukturze sieci krysztatu po
utworzeniu powierzchni. Jednak zmiana potozenia rdzeni atomowych to nie jedyny
proces minimalizujacy energie uktadu skonczonego. Ztamanie symetrii translacyjnej

skutkuje zmianami w strukturze elektronowej krysztatu.

Jedng z wazinych konsekwencji przerwania okresowosci pétprzewodnika w
jednym kierunku jest indukowanie sie warstwy roztozonego przestrzennego tadunku
(extended space-charge) w obszarze powierzchni lub interfejsu, potgczone z
zaginaniem sie pasm. Wielkos¢ tego ugiecia mozna opisac przez rozwigzanie rownania
Poissona. W warunkach réwnowagi, tadunek przestrzenny jest zréwnowazony przez
sieciowy fadunek (net charge) powierzchniowych lub nalezgcych do interfejsu standéw

elektronowych [42].

Funkcje falowe elektrondw w poblizu powierzchni zanikajg eksponencjalnie w
obszarze prézni, a to oznacza, ze w poblizu powierzchni ich wektor falowy musi by¢
zespolony, podczas gdy w objetosci elektron Blocha ma rzeczywisty wektor falowy.
Jako uproszczony model tego zjawiska zostanie rozwazona liniowa jednowymiarowa

sie¢ o statej a z prawie swobodnymi elektronami. Potencjat w takiej sieci mozna
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rozwing¢ w szereg Fouriera. Niech w tym przypadku bedzie miat dwa nieznikajace

wyrazy rozwiniecia:

V(z) =V, + 2V cos(g,2) (1.2),
gdzie g1=277a to najkréotszy wektor sieci odwrotnej oraz z to gtebokos¢ w sieci (liczona
wzgledem pierwszego punktu fancucha i dodatnia w krysztale, a ujemna w obszarze
prozni) [42]. Zaktadajac, ze V; jest duzo mniejszy od energii kinetycznej elektronu,
rozwigzan rownania Schroedingera z wektorem falowym k mozina poszukiwaé w

postaci [42]:

Py (2) = Ae'k? 4 Beilk=91)z (1.3),

gdzie wspotczynniki A i B wraz z energig wltasng E mozna wyznaczy¢ z réwnania

charakterystycznego:
(h?*/2mo)k? + Vo — E Vi ] [A] =0 (1.4)
Vi (h?/2mg)(k — g)* + Vo — E1'B -

Jesli teraz poszukaé¢ rozwigzan w niewielkiej odlegtosci od granicy strefy

Brillouinak =m / a — k (k LK m / a), to otrzyma sie nastepujaca relacje dyspersji:

E(x) = Vo + E; + (h?/2my)K? + [VZ + 4E; (h?/2my)k?]Y/? (1.5)
przy oznaczeniu E; = (h?/2m,)(g,/2)? [42].

Z powyzszej relacji (1.5) wynika, ze energia standw w poblizu granicy strefy
Brillouina jest ciggta funkcja K i dla rzeczywistych wartosci kK wystepuje przerwa —
rébwnanie (1.5) nie ma rzeczywistych rozwigzan ze wzgledu na « dla E(k) €
(Vo + E; — |V4],Vy + E{ + |V4]) i na granicach tego przedziatu tworzg sie krawedzie
pasm — Rys. 1.5.a). Jednakowoz réwnanie to dopuszcza takze ujemne wartosci K.
Takie rozwigzania w objetosci krysztatu sg nienormalizowalne, a zatem niefizyczne.
Jednak w poblizu powierzchni, kiedy amplituda funkcji falowej do objetosci krysztatu
maleje, a potencjat na powierzchni zmienia sie (staje sie potencjatem prdzni lub innego
osrodka), majg one sens. Przyktadem moze by¢ okresowa funkcja falowa ¢, ktéra
eksponencjalnie zanika od powierzchni do wnetrza potprzewodnika i jest zszyta z

eksponencjalnym ogonem w kierunku prdzni — Rys. 1.6 [42].
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Rys. 1.5. Struktura pasmowa w jednowymiarowej sieci krystalicznej. Relacja dyspersji: a) dla rzeczywistego
wektora falowego k; b) dla sktadowej urojonej g wektora falowego w poblizu granicy pierwszej strefy Brillouina
(k= g +iq).

.t

proznia potprzewodnik Z

Rys. 1.6. Przestrzenny rozktad prawdopodobienstwa | Wsslz stanu powierzchniowego

Zatem, o ile istnieje elektronowy stan powierzchniowy s, bedzie miat on
zespolony wektor falowy

k=mn/a+iq (1.6),
(gdzie g jest rzeczywiste), a wtedy na podstawie relacji dyspersji (1.5), rozwigzywanej
ze wzgledu na (A?/2my)q?, wyznaczy¢ mozna warto$¢ tego wektora w zaleznosci od

energii stanu:
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(h?/2mg)q* = Vo — E; — E(q) + [V? + 4E,(E(q) — Vo)]l/z (1.7),
Sktadowa urojona g wektora falowego k na krawedziach pasm przyjmuje wartos¢ zero,
natomiast maksimum, kiedy

(h?/2mg) qrax = Vi /4E; (1.8)
oraz

E(Gmax) = E1 + Vo — V£ /4E; (1.9).
Oznacza to, ze maksymalng wartos¢ sktadowa urojona przyjmuje nieco ponizej potowy
przerwy energetycznej [42]. Wyznacza ona potozenie energii okreslane jako punkt
rozgatezienia (branch point) — Rys. 1.5.b). Stany o energii powyzej tego punktu majg
charakter akceptorowy — im blizej dna pasma przewodnictwa, tym wiekszy. Natomiast
stany potozone ponizej tego punktu majg charakter donorowy i tym wiekszy, im blizej

szczytu pasma walencyjnego.

Dla stanu w obszarze przerwy z zespolonym wektorem falowym k = /a + iq

funkcja falowa przyjmuje postac:

Yy (z) = A'e™%%cos (% + <p) (1.10),
gdzie stata fazowa ¢ okreslona jest przez sktadowg urojong réwnaniem
sin(2¢) = —4E1q/V191 (1.112).

Powyzsze rozwigzania rownania Schroedingera z zespolonym wektorem
falowym w obszarze przerwy wzbronionej s3 nazywane wirtualnymi stanami przerwy
(Virtual Gap States) zespolonej struktury pasmowej, poniewaz nie sg witasciwymi
stanami powierzchniowymi. Rzeczywisty stan zanika eksponencjalnie w gtgb krysztatu
oraz musi by¢ zszyty z eksponencjalnym ogonem do prézni [42]:

Yrac(z) = CeP? (1.12),
gdzie odwrotna dtugosc¢ zaniku p dana jest zaleznoscig

(h*/2mo)p? = Epac — E(q) (1.13),
przy czym E,, 0znacza poziom prézni. Warunek zszycia obu funkcji falowych mozna

postawi¢ nastepujgco [42]:
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1 0Yq 1 0yYyac
—27q = —_~rvac 1.14
Yq 0z 2=0 Yyac 0z 72=0 ( )

i ptaszczyzne zszycia przyjgé w punkcie z = 0. Otrzyma sie wtedy warunek dla istnienia

realnego stanu powierzchniowego

(91/2q5)tan(@) = Vi + [(Evac — Ess) /Ex]"/? (1.15).
Warunkiem koniecznym istnienia stanu powierzchniowego jest dodatnia
wartos¢ tan(¢). Drugim warunkiem koniecznym jest ujemna warto$¢ wspotczynnika
V, fourierowskiego rozwiniecia potencjatu, co wynika z podstawienia (1.6) do réwnania
charakterystycznego (1.4) [42]. Nalezy doda¢, ze przesuniecie pfaszczyzny zszycia na
punkt z = —a/2 zmienia ostatni warunek i V; musi by¢ dodatni. Zatem, do istnienia

stanu powierzchniowego konieczny jest przyciggajgcy potencjat na powierzchni [42].

W sytuacji spetnienia wymienionych warunkdw, po rozwigzaniu réwnania
charakterystycznego (1.4) otrzymuje sie wyrazenia na wektor falowy gs, energie

wtasng E oraz gesto$¢ tadunku stanu powierzchniowego [ |?:

(hz/zmo)qgs = V12 (Evac —Vo—E; — Vl)/(Evac —Vo— Vl)z (1.16),
_ (Evac_Vo) 2 _ V1(Evac_V0)
ESS N VO + El [(Evac_vo_vl)] (Evac_VO_Vl) (117)’

[1hss|? x @257 cos? (% + (p) =1/2e %971 + cos(g,z + 2¢)] (1.18).

Jezeli istnieje stan powierzchniowy, to nie tylko zanika on eksponencjalnie do
prozni, ale tez i do wnetrza krysztatu. Jest zatem zlokalizowany przy powierzchni.
Mozliwa jest réwniez inna sytuacja, gdy elektrony z wnetrza krysztatu sg odbijane od
powierzchni — wtedy taki stan zanika do prdézni, ale wewnatrz krysztatu jego amplituda
jest niemal stata. Taki stan okresla sie jako rozszerzony — ,extended state” [43]. Jego
szczegblnym przypadkiem jest rezonans powierzchniowy — ,surface resonance”, ktéry
jest stabo zlokalizowany w poblizu powierzchni i wycieka do objetosci [43]. Taka
sytuacja ma miejsce wtedy, gdy energia stanu powierzchniowego znajduje sie w
obszarze pasma objetosciowego [43].

Wspomniane w poprzednim paragrafie niewysycone wigzania w przypadku
potprzewodnikdéw A"BY rezonujg ze stanami objetosciowych pasm. Zatem, petne
niewysycone stany anionéw lezg ponizej maksimum pasma walencyjnego, a

nieobsadzone stany kationdw — w obszarze pasma przewodnictwa [42].
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Powyzsze rozwazania bazujace na jednowymiarowym modelu prawie
swobodnych elektrondw dotyczyty samoistnego (intrinsic) stanu powierzchniowego.
Jednak mozliwe jest tez indukowanie stanéw poprzez adsorpcje atomow lub molekut

przez realizacje stanow wirtualnych przerwy.

| tak, srodek ciezkosci ujemnego tadunku wokot adatomu, w zaleznosci od jego
elektroujemnosci, moze sie zblizy¢ lub oddali¢ od powierzchni, co powoduje
indukowanie dipola powierzchniowego. Zaadsorbowana molekuta przyciaga elektrony,
jesli jest bardziej elektroujemna niz powierzchnia. Wtedy indukowany jest stan
powierzchniowy o charakterze donorowym, czyli ponizej punktu rozgatezienia (1.9).
Natomiast stany wirtualne przerwy o charakterze akceptorowym sg indukowane przez

adsorbat mniej elektroujemny od powierzchni potprzewodnika [42].

Jesli oznaczy¢ X, jako elektroujemnos¢ adsorbatu i X jako elektroujemnos¢
powierzchni, to wielko$¢ przesunietego fadunku AQ; na odlegto$¢ d mozna oszacowaé,

korzystajgc ze zmodyfikowanej koncepcji Paulinga:

AQ1/60 = 016|XA - Xsl + 0035|XA - Xslz (119),

co pozwala wyznaczy¢ powstaty moment dipolowy [42]:
p =A0:d (1.20).

Jesli korzystac z przyblizenia ciasnego wigzania, dtugos¢ przesuniecia tadunku w
przyblizeniu jest rowna sumie promieni kowalencyjnych adsorbatu i atomu
powierzchni biorgcych udziat w wigzaniu [42]. Aby wyznaczy¢ elektroujemnosc
molekuty kilkuatomowej, nalezy wzig¢ s$rednig geometryczng elektroujemnosci
wszystkich jej atoméw. Podobnie jest z potprzewodnikami dwusktadnikowymi, dla

ktorych elektroujemnos$é mozna przyblizy¢ jako Xg = 2 £ 0.1 jednostki Paulinga [42].

1.3 Zjawisko adsorpcji powierzchniowej

Podstawowg technikg, ktérej uzyto w przygotowywaniu dyskutowanych tu
uktadéw w skali nano, byta metoda osadzania materiatu na powierzchni, okreslana
jako epitaksja z wigzki molekularnej. Polega ona na kontrolowanym odparowywaniu
przeznaczonego do naniesienia materiatu ze specjalnie przygotowanego Zrddta.

Dobierajagc odpowiednio temperature substancji do naniesienia, kontroluje sie
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ukierunkowany strumien par, ktéry w warunkach ultrawysokiej prézni dociera do

powierzchni probki.

Takie przygotowanie uktadow wykorzystuje proces fizyczny okreslany terminem
»adsorpcja”. Termin ten oznacza akumulacje atomdéw lub molekut z par w obszarze
pomiedzy ciatem statym a parami [43]. Istotng wielkoscig w opisie procesu adsorpcji
jest energia adsorpcji (wigzania) rowna energii uwolnionej, kiedy atom lub molekuta z
pary zetknie sie z powierzchnig. Ze wzgledu na wielkos¢ tej energii proces adsorpcji
klasyfikuje sie jako fizysorpcje i chemisorpcje. Fizysorpcje charakteryzujg mate energie
wigzania, w przeciwienstwie do chemisorpcji. Podczas fizysorpcji podfoze i adsorbat
oddziatujg najczesciej za posrednictwem sit Van der Waalsa i nie dochodzi do
mieszania sie orbitali adsorbatu i podtoza. W procesie chemisorpcji tworzy sie wigzanie
miedzy adsorbatem i podfozem oraz nastepuje wymieszanie sie stanow elektronowych

[43].

Wykorzystujgc termodynamiczne podejscie, proces adsorpcji mozna opisa¢ w
warunkach rownowagi. W ten sposéb mozna pokazaé, ze ilos¢ naniesionego materiatu
na powierzchnie zalezy od temperatury i ci$nienia parcjalnego par [43]. Jednak, w
ogoblnosci, adsorpcja nie jest procesem réwnowagowym. W obecnosci barier

kinetycznych czesto prowadzi do powstania uktadow metastabilnych.

Typowe $ciezki procesu adsorpcji zostaty przedstawione schematycznie na Rys.
1.7. Najpierw czasteczka pada na powierzchnie krysztatu - a), gdzie moze pozostac
uwieziona lub, przy energii wiekszej od energii aktywac;ji dyfuzji, moze dyfundowac -
b). Przypadkowe spotkanie sie kilku atoméw moze doprowadzi¢ do ich trwatego
pofaczenia i stworzenia centrum nukleacji — c), ktére moze stanowié¢ poczatek dla
powstajgcej wyspy, jesli do niego bedg przytgczaé sie kolejne atomy dyfundujgce po
powierzchni — d). Jest tez mozliwy odwrotny proces, w ktérym od klastra moga sie
odtgcza¢ molekuty lub czasteczki — e). Tréjwymiarowe struktury powstajg, gdy
osadzony materiat padnie na powstajgcg wyspe — f) lub tez gdy energia dyfundujgcych
po powierzchni czgsteczek bedzie wystarczajgca do pokonania krawedzi. Jesli na
powierzchni bedzie obecny taras, to adsorbaty mogg wigzac sie z jego brzegami — g).

Oczywiscie jest tez mozliwy proces odwrotny do adsorpcji, czyli desorpcja — h) oraz
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proces dyfundowania w gitagb krysztatu i mieszania sie nanoszonego zwigzku z
podtozem —i).

Podczas przygotowywania tej pracy, na krystalicznie uporzadkowang
powierzchnie InSb nanoszono rdzne materiaty. Tego typu metoda przygotowywania

nanostruktur okreslana jest jako heteroepitaksja.

Rys. 1.7. Schemat powierzchniowych proceséw zachodzgcych podczas nanoszenia molekut lub atomoéw.

1.4 Podstawy fizyczne dzialania mikroskopu tunelowego

1.4.1 Mikroskopia tunelowa

Podstawowym  narzedziem pomiarowym  wykorzystywanym  podczas
opisywanego tu eksperymentu byt skaningowy mikroskop tunelowy (Scannning
Tunneling Microscope, STM), zbudowany po raz pierwszy przez G. Binniga i H. Rohrera
w 1982 roku [44-46]. Wynalazcy tego urzadzenia w 1986 zostali uhonorowani Nagroda
Nobla w dziedzinie fizyki [47]. Zjawisko lezgce u podstawy tej techniki polega na

tunelowaniu elektronu poprzez préznie miedzy powierzchnig a ostrzem.
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Rys. 1.8. Schemat dziatania skaningowego mikroskopu tunelowego.

W STM nad powierzchnig badanej prdbki porusza sie metaliczna ostra igta,
ktorej doktadna pozycja w trzech wymiarach jest kontrolowana za pomocg elementow
piezoelektrycznych — Rys. 1.8. Dla kilkuangstremowej odlegtosci z miedzy ostrzem a
powierzchnig, nastepuje naktadanie sie funkcji falowych elektronéw z ostrza i
powierzchni. Powierzchnia oraz igta stanowia dwie elektrody, pomiedzy ktérymi, po
wytworzeniu roznicy potencjatow (V), na skutek wzajemnego przesuniecia sie
poziomoéw Fermiego elektrod, nastepuje tunelowanie elektrondw. Kierunek przeptywu
pradu tunelowego zalezy od znaku V — Rys. 1.9. Przy ujemnej polaryzacji prébki
wzgledem ostrza elektrony ze standéw obsadzonych prébki tunelujg do standéw
nieobsadzonych ostrza. Wielko$¢ przytozonego napiecia okresla szerokos$¢ kanatu
energetycznego elektronéw biorgcych udziat w tunelowaniu. Natezenie (/) pradu
tunelowania jest funkcjg naktadania sie funkcji falowych i silnie maleje ze wzrostem z.
Podobnie do jednowymiarowego efektu tunelowego miedzy dwiema ptaskimi
elektrodami, w ramach modelu elektronéw swobodnych, mozna dokona¢ grubego
oszacowania zmian natezenia /| w zaleznosci od z [43]. Zakfadajgc matg rdznice
potencjatéw V w pordéwnaniu ze s$rednig arytmetyczng prac wyjscia obu elektrod
W=(@+@)/2 (eV<<W) [43], szacuje sig, ze

_2/2mw
I OVe 7 (1.212)
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Rys. 1.9. Schemat elastycznego tunelowania pomiedzy dwiema metalicznymi elektrodami. Bezowym kolorem
oznaczono obszar stanéw obsadzonych (do poziomu Fermiego E;). Zielona krzywa obrazuje funkcje falowe (o tej
samej energii) probki i ostrza, ktére przekrywajg sie¢ w obszarze przerwy. Przytozenie rdéznicy potencjatéow V
miedzy probke a ostrze elektronom z elektrody ujemnie spolaryzowanej (ze stanéw obsadzonych) umozliwia
tunelowanie do elektrody dodatnio spolaryzowanej (do stanow nieobsadzonych). Réznica potencjatow okresla
szerokos¢ eV okna energetycznego dla tunelujgcych elektronéw.

Powyzsza zalezno$¢ umozliwia wysoka wertykalng rozdzielczo$¢ STM, rzedu
nawet 0,01A. Natomiast rozdzielczo$¢ horyzontalna zalezy od rozmiaréw ostrza

skanujgcej igty.

Obecnie uzywa sie dwdch trybéw (modow) pracy. W pierwszym, potozenie
ostrza w pionie zmieniane jest w sposéb ciggly za pomocg uktadu sprzezenia
zwrotnego tak, aby prad tunelowy pozostat staty podczas skanowania. W ten sposob
zapis z(x,y) oddaje topografie powierzchni (pod warunkiem jej jednorodnosci). Ten tryb
pracy okreslany jest jako mod statopragdowy. W drugim, zwanym modem statej
wysokosci, pozycja z (wysokos$¢ nad powierzchnig) igty podczas przesuwania w

ptaszczyznie XY jest stata, a mapa /(x,y) oddaje posrednio strukture powierzchni.

W scistym ujeciu, obrazowanie STM mozna opisa¢ w ramach rachunku zaburzen
zaleznych od czasu, korzystajgc z tzw. ztotej reguty Fermiego. Okredla ono

prawdopodobienstwo Risf przejscia od stanu poczgtkowego |i> do korcowego |f>:
27 2
R . :7\Mﬁ\ J(E -E,), (1.22)

gdzie My to element macierzowy zaburzenia. Stad przez wycatkowanie otrzymuje sig
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wyrazenie na prad tunelowania z ostrza t do powierzchni s, przy zatozeniu ujemnego

potencjatu V probki wzgledem ostrza:

j\ oD (E-eV)D,(E) f,(E)- f(E-eV)|dE, (1.23),

przy czym D(E) to gestos¢ standw w przestrzeni energii, natomiast f(E) to rozkfad

Fermiego, ktéry w niskich temperaturach mozna przyblizy¢ schodkowg funkcjg. Wtedy:

o7 Er +eV

|_— j||v| ’D,(E-eV)D,(E)dE. (1.24).

Element macierzowy Mj J. Tersoff przyblizyt, korzystajac z pracy J. Bardeena
[48], jako:
_ A (Lp 0w, -w 0w, )ds, (1.25),
gdzie catkowanie przebiega po oddzielajgcej dwie elektrody dowolnej powierzchni, & i
Y%, to funkcje falowe na powierzchni oraz na ostrzu. Aby oszacowaé prad tunelowy, J.
Tersoff zatozyt, ze koAcéwka igly ma symetrie sferyczng. Zatem, model ten opisuje
ostrze ze stanami typu s. Element macierzowy M; jest proporcjonalny do amplitudy
funkcji falowej na powierzchni. To pocigga za sobg proporcjonalnos¢ pradu
tunelowania do lokalnej gestosci stanow (gestosci prawdopodobienstwa) na

powierzchni [49; 50]:
| OVD, (B¢ )Y |W,(r, ) S(E, - E; ). (1.26).

Mozina tez zaproponowac inne przyblizenia elementu macierzowego M. Na
przyktad C. J. Chen podat formuty na M,; takze dla elektronéw ostrza typu p oraz d, co

wyjasnito atomowg zdolnos¢ rozdzielczg na powierzchniach gesto upakowanych [51]:

delektrony typu p, = M, Dailvs(ro), (1.27),
X
62 K2
delekrony typu d , =M, D(F—?jws(ro). (1.28).
2- z
3
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Powyzsze rozwazania wskazujg, ze obraz otrzymany za pomocg mikroskopu
STM, Scisle rzecz biorgc, nie odzwierciedla doktadnego potozenia atomow, ale gestosc
elektronéw na powierzchni.

Uwzglednienie skoriczonej wartosci napiecia polaryzacji (V>0) w uktadzie
ostrze-prébka jest mozliwe przez zastosowanie przyblizenia Wentzela-Kramersa-
Brillouina(WKB) [52-54]. Wtedy prad tunelujgcych elektronéw bedzie sie wyrazat przez

splot gestosci standw ostrza pr oraz gestosci standw prébki os [55]:

eV
I =L ps (7, E) pr(r,E —eV) T (E, eV, r) dE (1.29),

gdzie wspotczynnik transmisji dany jest zaleznoscig:

( 27/ 2m /@.«- oy eV )
T=exp|—

Ve e (1.30).
Zatem przy ujemnej polaryzacji préobki wzgledem ostrza STM tunelujgcy prad bedzie
odzwierciedlat gestos¢ stanéw obsadzonych (petnych) powierzchni, tzn. lezgcych na osi
energii ponizej poziomu Fermiego. Natomiast w sytuacji, gdy probka bedzie
spolaryzowana dodatnio wzgledem ostrza, tunelujgce elektrony z ostrza do
powierzchni bedg probkowaty stany nieobsadzone (puste) prébki, tj. stany o energii

wiekszej od energii Fermiego.

Ten fakt mozna wykorzysta¢ do pomiaru lokalnej gestosci standw poprzez
badanie zaleznosci pradu tunelowego do napiecia polaryzacji /(V), a nastepne jej

numeryczne zrézniczkowanie.

1.4.2 Spektroskopia tunelowa
Wychodzac od réwnania (1.29) i zaktadajgc wolnozmienng gestos¢ stanéw dla
obu elektrod po zrdzniczkowaniu zaleznosci /(V) otrzymuije sie:

dl &V dT (E,eV,r)
el . s T (ol o1/ . T A TS St St I IV |
il ps(?,cl)pﬁ(?,U)T(cL,cL,?)IL ps(r, E)p(r, E — V) i dE (1.31).

Wida¢, ze pochodna zalezy od eksponencjalnego wspétczynnika transmisji. By
ten efekt zminimalizowaé, Feenstra zaproponowat normalizacje pochodnej catkowitg

przewodnoscig [56; 57]:

dIjav  pe (r,eV) pe (r,0) + [V £CDBCE V) XEN) g
- ) eV’ T(EeVr
/v ﬁ DTl ps (T, E)pf(TyE_d';)WdE (1.32).
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W powyzszym rownaniu (1.32) wielkosci T(E,eV) oraz T(eV,eV) wystepujg w
stosunku, co umozliwia znoszenie sie ich eksponencjalnego charakteru. Pierwszy
sktadnik sumy z licznika jest proporcjonalny do gestos$ci standéw prébki. Mianownik
wprowadza normalizacje, natomiast drugi sktadnik sumy z licznika stanowi tto, ktdre

powstaje z zaleznosci wspdtczynnika transmisji od napiecia [56].

Wzgledny stosunek wielko$ci w rownaniu (1.32) zalezy od napiecia polaryzacji V
miedzy probka a ostrzem mikroskopu [56]. Jesli V jest dodatnie, to T(E,eV)<T(eV,eV) i
iloraz wielkosci T(E,eV)/T(eV,eV) osigga maksimum dla E=eV. Natomiast dla ujemnie
spolaryzowanej prébki V<0 iloraz T(E,eV)/T(eV,eV) maksymalng warto$¢ przyjmuje dla
E=0. Zatem, dla V>0 cztony prawej strony (1.32) sg tego samego rzedu i w catosci
okreslajg znormalizowang miare gestosci standw wraz z wolno zmiennym ttem.
Natomiast dla V<0 i w miare zwiekszania roznicy potencjatow | V| miedzy powierzchnig
a ostrzem catki z ilorazem wspodtczynnikdw transmis;ji (sktadnik tta i mianownik) coraz
bardziej dominujg nad pierwszym sktadnikiem sumy w liczniku (gestoscig standw).
Powoduje to, ze dla V<0 zaleznos$¢ dana rownaniem (1.32) przy |V| rosngcym coraz

mniej precyzyjnie bedzie opisywac gestos¢ standw powierzchni [57].

Jesli nie mozna zaniedba¢ niejednorodnosci gestosci stanéw ostrza (na osi
energii), to przy dodatnich napieciach polaryzacji probki, wielkos¢ d//dV Ilub
znormalizowana d(In/)/d(InV) bedg odzwierciedla¢ gestos¢ standéw powierzchni,
natomiast przy ujemnej polaryzacji na ich wartos¢ dominujgcy wptyw beda miaty stany
ostrza [55]. Jednak wzgledne rdznice w zaleznosci tych wielkosSci od napiecia w réznych
miejscach prébki, bedg odzwierciedlaé roznice w lokalnej gestosci standw powierzchni
w réznych miejscach [55]:

p(x,y)= S\Il(x, y) (1.33).

1.4.3 Transformata Fouriera danych ze skaningowej spektroskopii
tunelowej
W przypadku braku defektéw, lokalng gestos¢ standw uzywang wyzej mozna
zapisac jako sumaryczng gestos¢ powierzchniowych stanéw Blocha ((r):

p.(r.ev)=>|w, (r)a(E(k)-ev) (1.34).

k
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Uwzglednienie defektéw nalezy rozpocza¢ od rozwazenia dwuwymiarowego

stanu Blocha jako:
K=Y alkc)a"™ (1.35).
G

Na skutek oddziatywania z defektem, elektron moze zostaé rozproszony do
innego stanu. W takim przypadku stan witasny elektronu bedzie kombinacjg

zdegenerowanych standw k, nalezacych do konturu statej energii Sey E(k)=eV:

)= kZSeﬁ(k] k) (1.36),
wtedy
W)= k% %‘,C’(k,<3),6’(k)ei(k+e)r (1.37).

Dla nowego stanu wiasnego jego amplituda bedzie dana zaleznoscia:
— ' . * (1 0\ _i(k'=k+G)r
W) = Y alkGla'(k,6)Ak)A (k)e" ™, (1.38),
kk'G
a to pozwala na  zapisanie  sumarycznej  gestosci  standw  jako:

plrev)= [ 7| Salk6la(k.6) AKIE (K)o~ (k—k+ G)slev ~E(a) | da

k k'\G

(1.39).

Wyrazenie w nawiasie kwadratowym stanowi fourierowski komponent lokalne;j
gestosci stanow dla wektora falowego g=k’-k+G i jest to potgczona gestos¢ standéw
(JDOS) z gtéwnym wktadem od G=0 i powtdrzeniami przesunietymi o wektory sieci

odwrotnej G [58]. Oznaczy¢ je mozna jako g(eV,q), co pozwala zapisac:
p.(r.ev)= iJ'g(ev,q)eiqr dq (1.40).
2

Z powyiszej zaleznosci wynika, ze transformata Fouriera (dwuwymiarowa)
lokalnej gestosci standw jest proporcjonalna do JDOS. Te ostatnig natomiast mozna
interpretowac jako wielkos¢ zalezng od liczby mozliwych wektoréw falowych g o tej
samej dtugosci i kierunku, ktére tgczg punkty konturu standw o statej energii eV. Czyli

jest to funkcja autokorelacji funkcji spektralnej [58].

Powyzszy wniosek pozwala na tworzenie map funkcji autokorelacji w zaleznosci
od energii i dtugosci wektora falowego w zadanym kierunku. W tym celu nalezy zebrac
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z odpowiednig przestrzenng rozdzielczoscig krzywe 1(V,x,y), policzy¢ dI/dV(V,x,y), dla
kazdej wartosci V wykonac transformate Fouriera przestrzennego rozktadu pochodnej i

dla danego kierunku ztgczy¢ ze sobg zaleznosci FT(dI/dV)(V,q) przy réznych energiach:

g(ev,q)zjoclj'\'/(r,ev)eiqr dr (1.41)

1.5 Uklad eksperymentalny

Opisywane tu uktady byly przygotowywane i charakteryzowane w uktadzie
ultrawysokiej prézni, sktadajgcym sie z 4 komor: introdukcyjnej, preparacyjnej, LEED
oraz mikroskopu — Rys. 1.10.

Komora
preparacyjna

Piecyk
elektronowy

LEED

Dziato jonowe

Komora mikroskopu

Qriostat

STM

Magnetyczny
transfer

Komora
introdukcyjna

Manipulator

Magazyn Magnetyczny transfer

probek

Komora LEED Komorki efuzyjne

Wobblestick Wobblestick

Rys. 1.10. Schemat uktadu eksperymentalnego

Serce uktadu stanowi komora mikroskopu, w ktérej umieszczono
niskotemperaturowy skaningowy mikroskop tunelowy (LT-STM) firmy Omicron. Do
przektadania préobek w uktadzie uzywano systemu kompatybilnego z rozwigzaniami

producenta mikroskopu.
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Rys. 1.11. Schemat kriogenicznego uktadu LT STM ze skanerem STM wiszacym na dole kriostatu wewnatrz
cylindrycznej obudowy: 1) ciekto-helowy kriostat; 2) ciekto-azotowy kriostat; 3) koncentryczne miedziane cylindry
z okienkami oraz otworami na wprowadzanie prébek i igiet; 4) blok skanera STM i prébki; 5) trzy sprezyny i 6)
rurki, z ktérych wychodzg sprezyny [59].

Skaner mikroskopu otoczony byt podwdjnym kriostatem: zewnetrznym na
ciekty azot i wewnetrznym, ktéry mogt by¢ wypetniony ciektym helem lub ciektym
azotem — Rys. 1.11. Zalanie obu kriostatéw ciektym azotem umozliwiato pomiary STM
w temperaturze 77K. Wypetnienie wewnetrznego kriostatu ciektym helem pozwalato
na prace w temperaturze 4.2K. Zastosowanie sprezynujgcego zawieszenia wraz z
ttumieniem pragdami wirowymi pozwalato na izolacje uktadu skaner-prébka od drgan.
Potgczenie tego systemu ttumienia drgan wraz z zastosowaniem uktadu poduszki

powietrznej, na ktorej podczas pomiardw spoczywat stalowy stelaz z komorami,

umozliwito niemal petng redukcje drgan mechanicznych pochodzacych z otoczenia
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aparatury pomiarowej. Koncentryczne obracajgce sie cylindry z okienkami i otworami,
mozna byto tak ustawi¢, ze skaner i prébka byty odizolowane takze od promieniowania
cieplnego z otoczenia. Pozwalato to na dtugie, kilkunastogodzinne pomiary, w statej
temperaturze [59]. Uktad przedwzmacniacza oraz przetwornika analogowo-cyfrowego
pozwalat na pomiary pradu tunelujgcych elektronéw z rozdzielczoscig nie gorszg niz
1pA. Maksymalny prad mierzony w ukfadzie wynosit 333nA. Maksymalna bezwzgledna
roznica napie¢ miedzy ostrzem a probka wynosita 10V, przy czym probka byta
uziemiona, a napiecie byto podawane na igte (w tej pracy wszystkie wartosci napiecia
podawane sg standardowo, czyli okreslajg potencjat probki wzgledem ostrza

mikroskopu).

W komorze preparacyjnej znajdowaty sie urzadzenia wykorzystywane do
czyszczenia powierzchni krysztatéw — dziato jonowe i piecyk elektronowy oraz
stanowisko do epitaksji z piecykiem rezystywnym. Do naparowywania materiatu
uzywano komoérek efuzyjnych typu otwartego. Do szacowania iloSci nanoszonego
materiatu wykorzystywano wage kwarcowsq. Jako podtoza, uzywano krysztatéw InSb
zakupionych w firmie Kelpin Crystals. Molekuty PTCDA zostaty zakupione w firmie
Sigma-Aldrich, natomiast jako Zrodto atomdw Au wykorzystano kawatek czystego drutu

ztotego o wysokiej czystosci.

Aby zapewnié najwyzszg czysto$¢ przygotowywanych probek, w czesci
preparacyjnej utrzymywano préznie nie gorszg niz 2x10 °mbara. W czesci analitycznej
panowata préznia nie gorsza niz 5x10'mbara. Wewnatrz kriostatu, podczas
niskotemperaturowych pomiardw, préznia byta jeszcze wyzisza, ze wzgledu na

kriosorpcyjne dziatanie powierzchni kriostatow.

Zrekonstruowang powierzchnie InSb(001) c(8x2) przygotowywano poprzez
cykle wygrzewan i bombardowan powierzchni krysztatu utrzymywanego w
temperaturze 430°C. Do bombardowania uzywano wigzki kationdw argonu padajgcych
pod katem 60° na probke o strumieniu rzedu 1uA/cm2 i energii 700eV. Przed
wilozeniem prébki do komory mikroskopu, jej czystos¢ i jako$¢ kontrolowano za

pomocg dyfraktometru LEED [60].

Strumienie molekularne KBr i PTCDA uzyskiwano z poczwdrnej komorki

efuzyjnej firmy Kentax. Podczas nanoszenia warstw bromku potasu podgrzewano
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rozdrobniony proszek KBr do temperatury 450°C, natomiast podfoze utrzymywane
byto w temperaturze 150°C. Predkos$¢ nanoszenia byta utrzymywana na poziomie
1ML/20min. Molekuty PTCDA nanoszone byty z komérki efuzyjnej o temperaturze
315°C na podtoze utrzymywane w temperaturze pokojowej. llos¢ naparowywanych

molekut byta rzedu 1%ML, predkos$é nanoszenia wynosita 0.15ML/min.

Nanostruktury metaliczne na powierzchni InSb wytwarzane byty poprzez
epitaksje atomoéw ztota odparowywanego z komarki, ktdrej temperatura ustalona byta
poprzez regulacie mocy pradu pfyngcego przez drut oporowy zatopiony w
ceramicznym koszyku. Strumien par odpowiadat predkosci nanoszenia 10”ML/s. Na
probke nanoszono jednorazowo od 0.2-0.4ML. Krysztat InSb podczas nanoszenia byt

utrzymywany w temperaturach od 150-300°C.

Do obrazowania i spektroskopii powierzchni uzywano igiet otrzymanych
poprzez trawienie elektrochemiczne drutu wolframowego w roztworze NaOH. Drut
wolframowy umieszczony byt prostopadle do powierzchni roztworu. Wokot czesci przy
powierzchni tworzyt sie menisk, w ktérym nastepowato trawienie. Kiedy srednica drutu
w menisku byta za mata, by utrzymaé cze$¢ zanurzong w roztworze, dolna czesc
zrywata sie. Napiecie podczas trawienia byto state i zasilane z uktadu elektronicznego,
ktory zapewniat jego natychmiastowe odtaczenie po spadku natezenia pradu ponizej
zadanego progu. Spadek ten wystepowat po zerwaniu sie czesci drutu zanurzonego w
roztworze, a wtedy cze$é gorna drutu zakonczona byta ostrg koncdwka, powstatg na

skutek trawienia — stanowita ona ostrze wykorzystywane do obrazowania STM.

Obrazy mikroskopowe STM opracowywano za pomocg programu WSXM [61].
Dane spektroskopowe byty przetwarzane z wykorzystaniem programu Origin oraz za

pomocg wtasnych skryptéw uruchamianych w programie Matlab.
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2 Struktura atomowa i elektronowa powierzchni InSb(001)
c(8x2)

Juz od konca lat 80-tych ubiegtego wieku starano sie wyznaczy¢ strukture
atomowa zrekonstruowanych powierzchni (001) poétprzewodnikéw A"BY  [62].
Doktadne okreslenie atomowych potozen byto niezmiernie trudne, niezbedne do tego
byto poréwnanie wynikéw eksperymentalnych i teoretycznych. Wyniki doswiadczalne
byty uzyskiwane za pomocg réznorodnych technik, m. in. LEED [63], powierzchniowej
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego(SXRD) [64], STM [65-70], AFM [71; 72], a
wyniki teoretyczne — poprzez symulacje struktury powierzchni z wykorzystaniem
teorii funkcjonatu gestosci [73; 74]. Biezagcy model, niemal powszechnie
zaakceptowany, zostat zaproponowany w 2001 roku przez Kumpfa i innych [75; 76]. Byt
on oparty na wynikach techniki SXRD i podobny do modelu dla zrekonstruowanej
powierzchni GaAs(001) c(8x2), ktdry niemal réwnoczesnie zostat opublikowany przez
S.-H. Lee na podstawie obliczen DFT [73]. Po tych wynikach opublikowano nastepne,
miedzy innymi uzyskane za pomocg bezkontaktowej mikroskopii sit atomowych [71;
72], ktére w zasadzie potwierdzaty podany przez Kumpfa model. Jest on zwykle

oznaczany, za S.-H. Lee i innymi, symbolem ( [73].

2.1 Wspolczesny model rekonstrukcji c(8x2) powierzchni InSb(001)

oraz dotychczasowe wyniki badan tej powierzchni

Zgodnie z modelem ( zrekonstruowana powierzchnia c(8x2) InSb(001) posiada
strukture rzedowq z rzedami biegngcymi w kierunku [110]. Wierzchnia dwuwarstwa
atomowa tej struktury ma symetrie bliskg (4x1). Istotng cechg tej powierzchni sg
wyniesione rzedy atomow indu, ktére Kumpf i inni oznaczyli jako In1 — Rys. 2.1.
Odlegtos¢ miedzy sgsiednimi rzedami jest rowna czterokrotnej dtugosci bazowej
komorki elementarnej (4a=18.32A). Natomiast w rzedzie odlegtoéé miedzyatomowa
odpowiada pojedynczemu okresowi bazowemu (a=4.58A). W wierzchniej dwuwarstwie
uniesione s3 takze podwdjne rzedy atomdéw antymonu — Kumpf i inni przypisali
atomom tego typu liczbe 6. Rzedy atomow typu 6 majg w kierunku [110] bardzo staba
podwdjng okresowos¢ spowodowang matymi przesunieciami w ptaszczyznie
powierzchni. Inne rzedy, takie jak: atomoéw In2 i In3, In4 i In5, Sb7 i Sb8 tez posiadajg

okresowo$¢ x2, ale spowodowang wertykalnymi wzglednymi przesunieciami, tzn.
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prostopadtymi do krystalograficznej powierzchni (001). Stabe (bo przesuniecia sg
generalnie niewielkie) powierzchniowe okresowosci x2 wraz z wystepujgcymi w drugiej
dwuwarstwie dimerami, oznaczonymi liczbg 9, dajg obserwowang technikami

dyfrakcyjnymi symetrie c(8x2) struktury powierzchni.

Gorna
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Rys. 2.1. Model zaproponowany przez Kumpfa i wspétpracownikéw dla powierzchni pétprzewodnikéw
AllIBV(001) o rekonstrukcji c(8x2) [75; 76].

Rekonstrukcje ¢(8x2) powierzchni (001), wedtug Kumpfa i innych, dla réznych
potprzewodnikow rdéznia sie stopniem obsadzenia poszczegdlnych weztdw atomowych.
| tak dla InSb pozycje Inl sg obsadzone w 57%, In2 w 72%, dimery 2d w 28%, In3 w
100% [76]. CzesSciowe obsadzenie Inl wyjasniato pdzniejsze wyniki otrzymane za
pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego [77]. Co ciekawe, wyniki
skaningowej dynamicznej mikroskopii sit atomowych wskazywaty na 100% obsadzenie

pozycji In1, In2, natomiast dimerdow In2d nie zaobserwowano [71].

Kolejna zagadka powstata, kiedy Autor badat mikroskopem STM
zrekonstruowang powierzchnie InSb  w temperaturze ciektego azotu. Wyniki
sugerowaty przejscie fazowe struktury tej powierzchni w niskich temperaturach.
Ponizej 180K obrazy STM cechowaty sie lokalng symetrig p2, obnizong w odniesieniu
do rejestrowanych w temperaturze 296K — jako ze w temperaturze pokojowej

obserwowano symetrie c2mm. W niskich temperaturach na powierzchni InSb
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obserwowane byty réwniez domeny strukturalne, czesciowy tylko porzadek oraz

fluktuacje [78].

Na koniec tej czesci nalezy nadmieni¢, ze dotychczasowe prace teoretyczne
bazujgce na obliczeniach DFT dotyczyty rekonstrukcji powierzchni GaAs(001) (4x2) [73]
oraz InAs(001) c(8x2)/(4x2) [74], nie byto jednak podobnych studiéw teoretycznych dla

powierzchni InSb.

2.2 Porownanie obrazéw STM powierzchni InSb z symulacjami
teoretycznymi

Obrazy STM skanowanych powierzchni sktadajg sie z punktow o roznej jasnosci.

Bez uprzedniej wiedzy lub dodatkowych zatozen nie jest tatwo poszczegdlnym

elementom obrazu mikroskopowego przypisa¢ odpowiadajgce im miejsca w strukturze

atomowej powierzchni. Analize najlepiej jest rozpoczaé¢ od identyfikacji wystepujgcych

w obrazie STM symetrii i proby powigzania ich z przyjetym wczesniej modelem

struktury.

Rys. 2.2 Typowy obraz STM stanéw nieobsadzonych dla napie¢ powyzej +0.5V (12.8nm x 12.8nm,+1.25V, 33pA).
W prawym goérnym rogu zaznaczono komoérke elementarnga c(8x2) powierzchni.

Powyzej, na Rys. 2.2, zamieszczono obraz fragmentu powierzchni InSb(001)
c(8x2) otrzymany w temperaturze pokojowej. Mozna zauwazy¢, ze sktada sie on z
wzajemnie réwnolegtych, dominujgcych jasnych i gtadkich rzedéw w kierunku [110].
Na rzedach tych mozna umiesci¢ osie symetrii lustrzanej z poslizgiem. Pomiedzy

jasnymi rzedami znajdujg sie jakby szczeble drabinki z nieco jasniejszym srodkiem.
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Przez dw jasniejszy srodek mozna przeprowadzié linie rédwnolegtg do kierunku [110],
ktora jest osig symetrii odbiciowej, bez poslizgu. Dla napie¢ z zakresu +0.5V do +2V

wzOr na obrazach STM nie zmienia sie istotnie w stosunku do zamieszczonego na Rys.

2.2

Mozliwos$¢ wyrdznienia tych dwéch rodzajéw osi symetrii istnieje na wszystkich
otrzymanych w temperaturze pokojowej obrazach STM - zaréwno dla napiec
dodatnich, jak i wujemnych. lJesdliby przyjrze¢ sie modelowi rekonstrukcji

zaproponowanemu przez Kumpfa — Rys. 2.1, to mozna zauwazy¢, ze rzad atomow Inl
uktada sie wzdtuz prostej bedacej osig symetrii odbiciowej z poslizgiem, podczas gdy
naprzemienne atomy In2 oraz In3 lezg na osi symetrii odbicia zwierciadlanego
struktury powierzchniowej c(8x2). Nalezy tez dodac, ze przy zmianie napiecia podczas
skanowania potfozenie dominujgcego rzedu sie nie zmieniato. Pozwala to postawic

hipoteze, ze to rzad Inl jest obrazowany jako dominujacy i gtadki w obrazach STM.

Wykonane z zamiarem wyjasnienia uzyskanych przez Autora tej dysertacji
wynikéw obliczenia teoretyczne D. Totona skoroborowaty te teze [79]. W celu
wyznaczenia struktury atomowej powierzchni (001) antymonku indu z rekonstrukcja
c(8x2) przeprowadzone zostaty symulacje metodami wykorzystujgcymi teorie
funkcjonatu gestosci (DFT) [16; 17]. Do obliczenia obrazow STM zostato wykorzystane
przyblizenie Tersoffa-Hamanna [49; 50] — kontrast zostat uzyskany przez wycatkowanie
gestosci standw w oknie energetycznym wyznaczonym przez zadane napiecie

polaryzacji w uktadzie igta-prébka.

Na Rys. 2.3 zamieszczono otrzymane przy réznych napieciach polaryzacji obrazy
STM obok odpowiadajacych im, policzonych teoretycznie. Na symulowanych obrazach
zaznaczono takze potfozenia atomdw pierwszej dwuwarstwy, wyznaczone poprzez
optymalizacje struktury (w celu minimalizacji energii uktadu). Widoczna jest tu duza
zgodnos¢ wynikdw doswiadczalnych i teoretycznych. Nizsza rozdzielczos¢ obrazéw
eksperymentalnych moze wynika¢ ze skonczonego rozmiaru ostrza, ale takze z jego
niejednorodnej struktury elektronowej. W obrazach teoretycznych zamieszczonych
tutaj nie uwzgledniono dimerow 2d, ktére tylko nieznacznie modyfikujg uzyskiwany

kontrast [79].
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Rys. 2.3 Poréwnanie eksperymentalnie otrzymanych obrazéw STM z teoretycznie policzonymi dla réznych napieé
polaryzacji uktadu igta-prébka: a) -2V; b) -1V; c) +1V. Na teoretyczne obrazy zostat natozony model potozen
atomow z pierwszej dwuwarstwy InSb(001) c(8x2): czerwone — atomy In, niebieskie — atomy Sb.
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Podczas obrazowania standw obsadzonych, jako jasne, tzn. relatywnie o
wiekszej gestosci standw, obrazowane sg miejsca zajmowane przez atomy antymonu.
Natomiast podczas obrazowania standw pustych, jasniejsze miejsca odpowiadajg
pozycjom atomow indu. Wyjatek stanowi rzad Inl, ktory niezaleznie od polaryzacji
probki jest obrazowany jako jasny rzad. W obrazach STM otrzymanych przy ujemnej
polaryzacji prébki, atomy Sb, oznaczone numerem 6 w modelu, wyraznie dominujg i
dopiero przy nizszych napieciach dostrzegalne stajg sie cechy, ktére moina by
przypisa¢ atomom Sb7 i Sb8. Jedng z przyczyn takiego wyniku moze by¢ ich nizsze
potozenie w pordwnaniu z atomami Sb6 [76; 79]. Obrazowanie atomoéw Sb przy
ujemnych napieciach oraz In przy dodatnich jest zgodne z tzw. zasadg liczenia
elektronéw [80]. Zgodnie z tg regutag, obrazy standw pustych powinny przedstawiac
kationy z nieobsadzonymi, niewysyconymi wigzaniami. Natomiast obrazy standéw
petnych powinny wskazywaé na pofozenia anionéw z ich zapetnionymi niewysyconymi
wigzaniami [80; 42]. Obrazowanie rzedéw Inl jako jasnych przy obu polaryzacjach
sugeruje, ze ich kontrast jest pochodzenia geometrycznego i wynika z ich wyniesienia

na powierzchni.

2.3 Niskotemperaturowe obrazy STM powierzchni InSb(001) c(8x2)
Jak wspomniano w czesci 2.1, zmniejszenie temperatury skanowanej prébki
powoduje zmiane kontrastu i obnizenie symetrii obrazéow STM. Na Rys. 2.4
przedstawiono typowy wzér otrzymywany w zakresie napieé polaryzacji od -0.6V do
+0.6V. Cechuje sie on wystepowaniem domen o komérce ¢(8x2), ale z lokalng symetrig
p2 [78]. Na Rys. 2.4 zaznaczono przyktadowe dwie komorki elementarne o rdinej

skosnosci (stanowigce swe zwierciadlane odbicie) [78].
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Rys. 2.4 Niskotemperaturowy obraz STM powierzchni InSb(001) c(8x2) przy napieciu polaryzacji -0.6V (25nm x
25nm, 50pA). Biatym konturem zaznaczono komérki elementarne o réinej skosnosci.

Rys. 2.5 przedstawia otrzymane w temperaturze 77K dwa obrazy
mikroskopowe fragmentu powierzchni o rozmiarze 25nm x 25nm kazdy. W trakcie
skanowania tego fragmentu zmieniano napiecie polaryzacji, a w tym czasie ukfad
sprzezenia zwrotnego utrzymywat zadany staty prad 50pA. Pozwolito to uzyskaé na
jednym obrazie STM wzory otrzymywane z réznymi napieciami: -1.5V, -1.0V, -0.5V —
Rys. 2.5.a), -0.5V, -2.0V, +2.0V — Rys. 2.5.b). Obrazy z Rys. 2.5 pokazuja, ze w niskich
temperaturach obrazy STM dalej przedstawiajg strukture rzedowa, lecz teraz trudno
jest wskaza¢ dominujgcy rzad. Natomiast mozna wyréznic¢ linie w kierunku [110],
rozmieszczone co 4 state niezrekonstruowanej sieci, na ktérych rozmieszczone sg trzy
rodzaje struktur — Rys. 2.5.a): wystepujgce z podwdjnym okresem o rozmiarach
atomowych jasne kropki (przy nizszych napieciach widoczne czesto w ciemnych
dziurach, czasem widoczne s tylko dziury) — przyktad przedstawiono poprzez owal 1
na Rys. 2.5.a), zgrupowane od dwdch do pieciu z okresem x1 kropki (przy nizszej
rozdzielczosci tworzg one wydtuzone kreski) — wybrane zostaty zaznaczone jako owal 2
oraz znacznie jasniejsze biate plamki — jedng z nich otoczono owalem 3. W potowie
odlegtosci miedzy tymi strukturami widoczne sg rzedy ciemnych luk z okresem x2 —
owal 4, utozone na prostej rownolegtej do kierunku [110]. Wystepujg one dla napiec z
przedziatu -0.6V do +0.6V. Luki te przy zwiekszaniu wartosci bezwzglednej ujemnego
napiecia — Rys. 2.5.a) obrazowane s3g jako struktury, ktére sy podobne do

otrzymywanych podczas obrazowania atomow antymonu Sb6 w temperaturze
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pokojowej — por. Rys. 2.3.a) i b). Podczas skanowania powierzchni przy napieciu
dodatnim +2V otrzymywano obrazy STM z dominujgcymi rzedami kropek — Rys. 2.5.b).
Lezg one na tych samych liniach, co struktury zaznaczone owalami od 1 do 3. Ta
zaleznos¢ niskotemperaturowych obrazéw STM od napiecia, w poréwnaniu z obrazami
z temperatury pokojowej — Rys. 2.3, pozwala postawic teze, ze linia zawierajgca ciemne
luki to ta, ktéra przechodzi przez atomy In2 i In3. Natomiast struktury pojedynczych lub
sgsiadujgcych kropek oraz jasnych plam lezg na liniach wyznaczonych przez rzedy

atomow indu Inl.

Rys. 2.5 Niskotemperaturowe obrazy STM InSh(001) c(8x2) przy réznych napieciach: a) zmiana kontrastu przy
;?;;Te napiecia o 0.5V; b) trzy najczesciej obserwowane kontrasty na powierzchni; (oba obrazki: 25nm x 25nm,

Przyczyng opisywanych tu réznic w otrzymywanych w temperaturze pokojowej
i ciektego azotu obrazach STM mogtoby by¢ przejscie fazowe, zwigzane z silng
anizotropig badanej rekonstrukcji, czy tez nawet kwazi-jednowymiarowoscig [81].
Prowadzitoby ono do pojawienia sie fal gestosci tadunku [82]. By takie wyjasnienie byto
prawdopodobne, konieczne bytoby wystepowanie stanéw metalicznych na
powierzchni  InSb(001) c¢(8x2). Jednak podjete badania katowo-rozdzielczej
spektroskopii fotoelektrondw (ARPES) jednoznacznie wskazujg na brak takowych [60] i
pozwalajg wykluczy¢ hipoteze przejscia podobnego do postulowanego przez Peierlsa

[81].

W celu wyjasnienia réznicy miedzy niskotemperaturowymi obrazami STM a

tymi zebranymi w temperaturze pokojowej, wroci¢ nalezy do modelu Kumpfa, ktory
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sugerowat czesciowe obsadzenie pozycji Inl. Zamieszczone wyzej symulowane obrazy
— Rys. 2.3 zostaty wykonane przy zatozeniu 100% obsadzenia wszystkich pozycji
atomowych modelu, procz dimeréw In2d. Podczas analizy obrazow STM otrzymanych
w temperaturze 77K policzono ilos¢ kropek na rzedzie, ktéry miatby sie pokrywacd z
prosta wyznaczong przez atomy Inl. Ich $rednia liczba wynosi 57 na 100 mozliwych
pozycji In1. Stosunek ten bardzo dobrze odpowiada 57% obsadzeniu pozycji Inl,
podanemu przez Kumpfa [76], jak tez jest zgodny z wynikami Mishimy i

wspotpracownikow [77].

Przy niepetnym obsadzeniu pozycji In1, atomy indu moga przeskakiwa¢ wzdtuz
kierunku [110] z zajetej pozycji do sgsiedniej wolnej. Jest to dyfuzja aktywowana
termicznie. Ciggty i gtadki obraz rzedu In1 w temperaturze pokojowej mozna wyjasnié
jako skutek skanowania jednowymiarowego fluktuujgcego gazu atomow indu.
Obnizenie temperatury powoduje zmniejszenie prawdopodobienstwa przeskoku
atomow (lub kondensacje gazu) [60], co w obrazach STM przejawia sie jako dajace sie

rozrozni¢ atomy — zob. owale 1i 2 na Rys. 2.5.a).

Do petnego wyjasnienia cech wystepujgcych na linii rzedéw Inl nalezatoby
okresli¢, czym sg jasne plamy, zaznaczone owalem 3 na Rys. 2.5.a). Tu w sukurs
przychodzg teoretyczne obliczenia. Pokazujg one, ze jesli atom In1, sgsiadujgcy z jednej
strony z dwoma zajetymi pozycjami, przeskoczy pomiedzy nie, to utworzy korzystny
energetycznie klaster trzyatomowy — zysk energetyczny wynosi 350meV [60]. Oznacza

to, ze jasnym plamom mozna przypisa¢ miejsca wystepowania takich klasterow.

Interesujgce tez wydajg sie obrazy STM nieobsadzonych stanéw, uzyskiwane w
zakresie napie¢ od +0.8V do +1.3V — Rys. 2.6. Widoczny jest na nich wzér zdominowany
przez owalne cechy, ktére wystepujg miedzy rzedami Inl z szeSciokrotng okresowoscig
w kierunku [110]. Jest on lokalnie regularny (na Rys. 2.6 elipsg zaznaczono regularne
fragmenty), jednak obszary regularnosci sg ograniczone przez granice domen p2 (o
jednej skosnosci). Charakterystyczny, powtarzajagcy sie owalny motyw, ktory
przypomina¢ moze ptatki kwiatka, jest wyposrodkowany na linii przechodzacej przez
atomy In2 i In3. Na tej linii znajdujg sie takze pozycje In2d przypisane
powierzchniowym dimerom indowym. Wedtug Kumpfa, ich obsadzenie wynosi 27%.

Jesli zatozy¢, ze w nizszych temperaturach dimery te uktadatyby sie regularnie i nie
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wystepowatyby na granicach domen, to powinny wystepowaé wtasnie mniej wiecej co

6 dtugosci komorki bazowe;.

Waskie okno napieé polaryzacji, w ktéorym widziane sg te szczegdty, wskazuje,
ze maja one pochodzenie gtdwnie elektronowe. Mozna sie zatem spodziewac, ze
powinien istnieé¢ stan powierzchniowy o energii ok. 1eV powyzej poziomu Fermiego.
Aby to sprawdzi¢, jak i zbada¢ przyczyny tak silnych zaleznosci obrazéw STM od
napiecia polaryzacji, zostaty wykonane opisane dalej badania spektroskopowe

powierzchni InSb(001) c(8x2).

Rys. 2.6. Wzér otrzymywany w niskotemperaturowych obrazach STM powierzchni InSb(001) c(8x2) przy
napieciach polaryzacji z przedziatu [+0.8V;+1.3V] (tutaj: obszar 48nm x 27nm, +0.8V, 25pA). Elipsami zaznaczono
fragmenty regularnego, z okresem x6, wystepowania owalnych cech.

2.4 Struktura elektronowa powierzchni InSb(001) c¢(8x2) badana za
pomoca tunelowej spektroskopii

Badanie rozktadu gestosci stanéw wzgledem energii oraz potozenia na
powierzchni InSb(001) c¢(8x2) zostato wykonane poprzez zebranie krzywych prad-
napiecie I(V) w temperaturze 77K. Analizowane ponizej dane zostaty zebrane na siatce
154x154 punktéw pokrywajacych obszar 25nm na 25nm — w przypadku spektroskopii
standw obsadzonych oraz z 60x154 punktéw obejmujacych obszar 25nm na 10nm —
dla spektroskopii standéw pustych. Kazda krzywa I(V) skfadata sie z 256 punktéw.
Wszystkie prezentowane pomiary zostaty wykonane tg samg igta, przy czym nalezy

dodac¢, ze w czasie pomiardw nie zaobserwowano zmiany koncéwki igty.
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Informacje o gestosci standw, jak zostato wyjasnione wczesniej — zob.
podrozdziat 1.4.2, mozina uzyska¢ z badania rdiniczkowej przewodnosci di/dV w
zaleznosci od napiecia oraz z krzywej powstatej po jej znormalizowaniu catkowita
konduktancjg. Ponizej, na Rys. 2.7 znajdujg sie obie krzywe otrzymane z pomiaréw (V)
usrednionych na badanym obszarze. Pozwalajg one okresli¢ srednig gestos¢ standw

elektronowych na powierzchni InSb(001) c(8x2).
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Rys. 2.7 Zalezno$é rézniczkowej konduktancji di/dV od napiecia polaryzacji — a) oraz znormalizowanej catkowitg
przewodnoscig I/V — b). Krzywa dla stanéw obsadzonych otrzymana poprzez usrednienie ponad 23tys. krzywych,
dla stanéw pustych zostato usrednione ponad 9tys. krzywych.

W przypadku wykresu dl/dV od napiecia — Rys. 2.7.a) — widoczna jest tylko
bardzo staba modulacja. Jest to zwigzane z tym, ze pochodna pradu tunelowego jest
proporcjonalna do iloczynu gestosci standw i wspodtczynnika transmisji — podrozdziat
1.4.2. Ten ostatni czynnik dla wyzszych energii tunelujgcych elektronow staje sie
istotny. Normalizacja pochodnej, co wida¢ na Rys. 2.7.b), eliminuje wptyw czynnika
transmisyjnego i pozwala zidentyfikowa¢ znacznie doktadniej zmiany trendéw na
krzywej. | tak, w obszarze standw obsadzonych prdbki, wystepuja piki przy energiach
wigzania 1.32eV (ozn. Sp), 1.05eV(Sc), 0.67eV(Sg), 0.31eV(Sa) oraz poczatek standw
przy energii 0.09eV. Dla standéw zapetnionych widoczne sg maksima na krzywej przy
energiach 0.20eV, 0.48eV, 1.00eV(ozn. Sg) i 1.36eV(Sg). Przy czym maksima dla pustych
standw o energii 0.20eV i 0.48eV powyzej poziomu Fermiego nalezy uznac za artefakt
powstaty po numerycznej obrdbce danych, gdyz zaréwno pochodna dlI/dV, jak i
wyrazenie |/V, w tym zakresie sg bliskie zeru. Dodatkowo dla energii 0.77eV widoczna

jest zmiana krzywizny.

43 |Strona



Przebieg pochodnej w zakresie napie¢ miedzy -0.1V do 0.6V sugeruje
wystepowanie szerokiej przerwy wzbronionej. Zerowanie sie pochodnej, a doktadniej
zerowanie sie mierzonego pradu tunelowego niekoniecznie oznacza, ze elektrony nie
tunelujg, ale ze prad tunelowania jest za maty w stosunku do szumu ukfadu lub
rozdzielczosci przetwornika analogowo-cyfrowego. Jest to rezultat zbyt duzej
odlegtosci ostrze-préobka podczas wykonywania spektroskopii. Z drugiej strony,
zblizenie ostrza mikroskopu do prébki spowodowatoby zbyt szybkie nasycenie pragdu w
uktadzie przedwzmacniacz-przetwornik. YA innych wtasnych pomiaréw
spektroskopowych wykonanych w ograniczonym zakresie napie¢ wynika, ze przerwa
wzbroniona dla powierzchni InSb(001) c(8x2) w temp. 77K wynosi ok. 0.2eV, co jest

zgodne z danymi literaturowymi [41].

Zaobserwowane piki sg zwigzane ze stanami struktury elektronowej probki. W
ogdblnosci takie piki moga tez powstawa¢ w zwigzku z niejednorodnosciami gestosci
standw ostrza. Jednak oznaczone tu stany Sa, Sg, Sc, So, Se, Sk byly wielokrotnie
obserwowane w pomiarach z réznymi ostrzami i dlatego przypisano je strukturze
elektronowej powierzchni. W niewielkim stopniu zalezne od igty byfo ich potozenie w
przestrzeni energii, gdzie najwyzej obserwowano przesuniecia ich jako catej grupy.
Przyczyn w zmianie krzywizny dla napiecia polaryzacji -90mV mozna upatrywaé w
poczatku (szczycie) pasma walencyjnego antymonku indu. Stanom Sp oraz Sp mozna
przyporzadkowaé stany powierzchniowe, odpowiednio S; i S,, ktdrych istnienie zostato
wykazane przez L. O. Olssona za pomocg spektroskopii fotoemisyjnej [83]. Energie tych
standw w punkcie ' zmierzone zostaty jako 0.4eV dla S; i 1.5eV dla S, wzgledem

energii Fermiego.

Zmierzenie zaleznosci (V) na regularnej siatce punktdw umozliwito utworzenie
map dl/dV, ktére odpowiadajg powierzchniowym rozktadom gestosci standw
elektronowych o zadanej energii. Na Rys. 2.8 przedstawiono rozktad przestrzenny
rozniczkowego przewodnictwa dla napie¢ odpowiadajgcych stanom Sa — Sr. Na kazdej
mapie zaznaczony zostat strzatkg rownolegta do kierunku [110] rzad Inl. Zamieszczone
na Rys. 2.8 obrazy pozwalajg zlokalizowa¢ w przestrzeni rzeczywistej obserwowane
stany. | tak, ponizej poziomu Fermiego: stan Sp, o dominujgcej okresowosci x2 w

kierunku [110] i x4 w kierunku [1-10] znajduje sie nad weztami sieci Sb7 i Sb8; stan Sg
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ma najwiekszg gestos¢ w miejscach, gdzie znajdujg sie sgsiadujgce ze sobg atomy Inl
(miedzy ktérymi nie ma wakancji); stan Sc znajduje sie nad rzedem Inl i wystepuje ze
statg okresowoscig x2; natomiast stan Sp nad rzedami Inl ma minimum, a swoje
maksimum ma nad rzedami In2 i In3 oraz ma symetrie c(8x2) (widoczng w

transformacie Fouriera).

Rozmieszczenie zaobserwowanych standéw nieobsadzonych jest nastepujace:
stan S¢ wystepuje jako zbidr ksztattéw okreslonych wczesdniej jako owalne cechy, ktére
majg czterokrotng o$ obrotu. Ze wzgledu na potozenie wydaje sie, ze mozina je
powigza¢ z atomami In4 oraz In5. Widoczne tez sg rzedy Inl. Lokalnie stan S
wystepuje z szesciokrotng okresowoscig. Stan S¢ jest zlokalizowany nad rzedami Inl i
jest modulowany z okresowoscia odpowiadajgcg czestosci wystepowania
sgsiadujgcych atomoéw Inl. Na mapie gestosci stanu Sg widoczne sg takze kropki, ktére

znajduja sie w miejscu wystepowania motywu stanu Sg.

Rys. 2.8 Mapy gestosci stanéw przedstawiajgce rozktad przestrzenny stanéw; a) Sp; b) S¢; ) Sg; d) Sa; €) Sg; f) Sg.

Zgodnie z rozumowaniem przedstawionym w punkcie 1.4.3 pracy, uzyskanie
wysokorozdzielczych map dl/dV pozwala tez na analize opartg na ich fourierowskich
transformatach. W tym celu dla kazdej wartosci napiecia zostata obliczona
transformata fourierowska mapy dl/dV. Uzyskane mapy FFT stanowig warstwy w

tréjwymiarowej przestrzeni, ustanowionej przez dwuwymiarowg przestrzen pedow i
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jednowymiarowg przestrzen energii. Nastepnie dokonano przekrojéw ptaszczyznami
rownolegtymi do osi energii i wybranego kierunku w ptaszczyznie mapy FFT, czyli
kierunku w przestrzeni odwrotnej. Ptaszczyzny te przechodzi¢ musiaty przez srodek
inwersji obrazu fourierowskiego. Otrzymane w ten sposob mapy zostaty przedstawione

na Rys. 2.9. Zastosowano w nich nieliniowg (logarytmiczng) skale szarosci.

Jasnos¢ tych obszaréw odzwierciedla funkcje autokorelacji gestosci spektralne;.
Dlatego tez, jesli przyjgé, ze powierzchnia jest niemal jednowymiarowa, to mapy
ponizsze mozna zinterpretowac jako przedstawienie relacji dyspersji wzdtuz danego
kierunku, ale po przeskalowaniu. Wynika to z faktu, ze stany o tej samej energii, lezagce
w przestrzeni odwrotnej symetrycznie wzgledem punktu gamma, oddalone s3 od
siebie na odlegtos¢ rowng dwukrotnej dtugosci ich wektora falowego. Rozmycie w

danym kierunku mozna interpretowac jako efekt braku idealnej jednowymiarowosci.

E-E, [eV]

20 16 -12 -08 -04 00 04 08 12 16 20 20 16 -12 -08 -04 00 04 08 12 16 20

k,[110] A" k"[1-10][A'1]
Rys. 2.9. Mapy FT-STS otrzymane dla stanéw obsadzonych powierzchni InSb(001) c(8x2) w temp. 77K — funkcja
autokorelacji funkcji spektralnej w kierunkach: a) [110], b) [1-10].

Analiza powyzszych map mogtaby by¢ przedmiotem osobnej rozprawy. Do tej
pracy wnoszg istotng informacje, ze zidentyfikowane stany Sa-Sp, ze wzgledu na
widoczng dyspersje — krzywe dyspersji zaznaczone zostaty na Rys. 2.9 cienkimi liniami,
majg swe zrédto na powierzchni InSb, a nie w niejednorodnosci gestosci standw ostrza,
co ma znaczenie szczegdlnie przy identyfikacji standw zapetnionych powierzchni. Stan
Sa ma prawie ptaska relacje dyspersji, podczas gdy Sg oraz stabiej widoczny S¢c maja
relacje dyspersji o charakterze dziurowym. Te trzy stany w kierunku [110] wystepujg z
podwdjng okresowoscig. Dla stanu Sg mozna tez okresli¢ okresowos$¢ w kierunku [1-10]
— wystepuje on z periodycznoscig x4. Dla pozostatych standw w kierunku [1-10] trudno

okresli¢ okresowos¢, ze wzgledu za niska rozdzielczos¢ mapy.
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Na zakonczenie tej analizy, nalezy zwrdci¢ uwage, ze maksima obserwowane na
wykresie z Rys. 2.7.b) majg swoje dominujgce zrodto w stanach z okolicy centrum
pierwszej strefy Brillouina, tzn. dla sktadowej wektora falowego réwnolegtej do

powierzchni k| =0.

2.5 Podsumowanie

Obrazowanie powierzchni InSb(001) c(8%x2) mikroskopem tunelowym oraz jej
charakteryzacja z wykorzystaniem spektroskopii tunelowej pozwolity zweryfikowac
model struktury atomowej zaproponowany przez Kumpfa [76] oraz okresli¢ strukture
elektronowg powierzchni. Rdéznice w obrazach STM otrzymywanych dla temperatury
pokojowej oraz niskich temperatur (<180K), mozna wyjasni¢ niepetnym obsadzeniem
odpowiednich pozycji atomowych modelu. Fluktuacje termiczne atoméw na
powierzchni w temperaturze pokojowej nie pozwolity stwierdzi¢, za pomocg
mikroskopii bliskich oddziatywan, czesciowego obsadzenia. Obnizenie temperatury
powodowato kondensacje gazu wakancji In1, co byto odzwierciedlone w innych

wzorach STM. Spektroskopia tunelowa wskazata istnienie 6 stanéw powierzchniowych.

Zaproponowano tez analize danych spektroskopowych z wykorzystaniem
transformaty Fouriera, co pozwolito okredli¢ charakter relacji dyspersji dla niektorych
stanow. Jednak te wyniki wymagajg osobnego studium i poréwnania, najlepiej z

wynikami kagtowo-rozdzielczej spektroskopii fotoelektrondw.
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3 Adsorpcja molekut PTCDA na InSb(00) c(8x2)

Adsorpcja molekut PTCDA na powierzchni InSb jest interesujgcym zjawiskiem,
gdyz moze stanowié¢ przyktad oddziatywania potprzewodnika organicznego z
nieorganicznym. Niepasywowane powierzchnie potprzewodnikow, ze wzgledu na
obecnosé niewysyconych wigzan, sg reaktywne chemicznie. Na powierzchni Si(111)
obserwowano powstawanie wigzan kowalencyjnych molekut PTCDA z podtozem [29].
Na powierzchni (111)A arsenku indu obserwowano oddziatywanie molekut z atomami
In podtoza i transfer tadunku z powierzchni do molekuty [23]. W dalszej czesci tej pracy
dyskutowane bedg wtasciwosci molekut PTCDA na powierzchni InSb(001) c(8x2). Jest
ona podobna do powierzchni InAs, gdzie zaobserwowano oddziatywanie do dwdch

monowarstw PTCDA z powierzchnig potprzewodnika [84].

Wzrost molekut PTCDA/InSb(001) c(8x2) byt badany za pomocg mikroskopii sit
atomowych oraz dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw [85]. Stwierdzono, ze w
poczatkowej fazie wzrostu warstwy PTCDA dominujgca dyfuzja molekut w kierunku
[110] prowadzi do utworzenia tancuchow molekut PTCDA réwnolegtych do kierunku
rzedéw Inl [85]. Studia te pozwolity na okreélenie sposobu organizacji molekut na
badanej powierzchni, ale ze wzgledu na zastosowang metode, nie dotykaty problemu

struktury elektronowej zaadsorbowanych molekut.

3.1 Lancuchy molekut PTCDA

Pomiary STM wykonane w ramach tej pracy pozwolity zobrazowaé tancuchy
molekut z wiekszg rozdzielczoscig niz literaturowe obrazy AFM. Rys. 3.1.a) przedstawia
tarnicuch molekut PTCDA zobrazowany w temperaturze 77K. Jest to obraz standéw
petnych. Pojedyncza molekuta jest widziana przez ostrze mikroskopu jako dwa ptaty,
pomiedzy ktorymi znajduje sie cienka kreska o nizszej jasnosci. Molekuty tworzg
taiicuch, w ktéorym moga wzgledem siebie byé lekko przesuniete prostopadle do rzedu

In1.

Zblizenie ostrza mikroskopu podczas skanowania (poprzez zwiekszenie pradu
dla uktadu sprzezenia zwrotnego) pozwolito uzyska¢ obrazy ze znacznie wyzszg
rozdzielczoscig — Rys. 3.1.b) i c). Na tych obrazach widoczne jest, ze ptaty molekut sg
ztozone z dwdch jasnych plam. W srodkowej czesci molekuty, w miejscu cienkiej kreski,

widoczne sg trzy kropki.
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Rys. 3.1 Obraz STM powierzchni InSb(001) c(8x2) z naniesionymi molekutami PTCDA: a) 30nm x 30nm, -1V, 50pA;
b) 17.5nm x 17.5nm, -1V, 250pA; c) powiekszony fragment mapy b) przedstawiajacy pojedyncza molekute na
obszarze 2nm x 2nm

Rys. 3.2 a) Obraz stanéw obsadzonych powierzchni InSb(001) c(8x2) z zaadsorbowanymi molekutami PTCDA
widziany sfunkcjonalizowanym ostrzem (14nm x 14nm, -0.5V, 500pA); b) policzony teoretycznie ksztatt najnizej
nieobsadzonego orbitalu (LUMO) swobodnej molekuty PTCDA.

Dla duzych praddéw tunelowania uzyskano jeszcze bardziej rozdzielcze obrazy
molekut — Rys. 3.2. Obrazy te przypominajg policzony teoretycznie ksztatt orbitalu
LUMO - Rys. 3.2.c). Wynik ten wskazuje na zapetnienie stanu LUMO swobodnej
molekuty podczas adsorpcji na powierzchni InSb. Obsadzenie stanu LUMO sugeruje

transfer tadunku z powierzchni do molekuty, czyli ujemne natadowanie

zaadsorbowanej molekuty PTCDA.
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Wysokorozdzielcze obrazy PTCDA/InSb umozliwity eksperymentalne okreslenie
potozenia molekut na uzytej powierzchni podtprzewodnika. Po pierwsze, molekuty
PTCDA mogg zajmowac¢ ekwiwalentne pozycje wzgledem siebie, przesuniete w
kierunku [1-10] o 4.2A (po doktadnym wykalibrowaniu skanéw STM). Po drugie, boczne
atomy tlenu molekuty ustawiajg sie nad rzedem In1, a symetryczne wzgledem dtugiej
osi atomy tlenu lezg nad rzedem In4/In5 — Rys. 3.3. W ten sposob dtuga o$ molekut jest
rownolegta do kierunku [110]. Po trzecie, odlegtos¢ miedzy Srodkami molekut w
tancuchu wynosi 3 state bazowej sieci podtoza (molekuta przykrywa trzy pozycje Inl).
Omowione potozenie molekuty wzgledem podfoza zostato schematycznie

przedstawione na Rys. 3.3.

Rys. 3.3 Konformacja molekut PTCDA na InSb(001) c(8x2). a) fragment obrazu STM z tancuchem molekut
pozycjami Inl, ktére zaznaczono na czerwono, oraz Sh6, zaznaczonymi na niebiesko; b) relacja pomiedzy
zaadsorbowang molekuta PTCDA a strukturg podtfoza.

Interesujgce jest porodwnanie powyzszych wnioskow z przeprowadzonymi
obliczeniami DFT dla znalezienia optymalnej geometrii zaadsorbowanej pojedynczej
molekuty PTCDA na powierzchni InSb(001) c(8x2). Wyniki przeprowadzonych przez D.
Totona obliczenn DFT przedstawiono na rysunku Rys. 3.4, na ktérym zaznaczono dwie
najkorzystniejsze  energetycznie konfiguracje zaadsorbowanej molekuty. Dla
pojedynczej molekuty teoretycznie najkorzystniejsza energetycznie jest taka
konformacja, ze przykrywa ona tylko dwa wezty In1 z modelu Kumpfa — Rys. 3.4.a).
Obserwowana eksperymentalnie geometria molekuty jest o 0.27eV mniej korzystna
energetycznie — Rys. 3.4.b). Wynika to najprawdopodobniej z tego, ze obliczenia
przeprowadzono dla pojedynczej molekuty, bez uwzglednienia oddziatywania z innymi.
Natomiast w eksperymencie nigdy nie zaobserwowano pojedynczej molekuty —

widziane byty zawsze ,taricuchy” sktadajgce sie z minimum dwdéch molekut. Te réznice
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pozwalajg postawi¢ hipoteze o istotnym wktadzie oddziatywania molekuta-molekuta

podczas tworzenia korzystnej energetycznie konformacji molekuty.

2 o) O o o)
o ® O @) ([ J
) }\IYO e} o
o~ —o- 0 -[-0f e —o
;| O » IO I o o)
® e O °
I o o ! o o
o —e-0lo e--o

Rys. 3.4 Konfiguracje zaadsorbowanej molekuty PTCDA na powierzchni InSb o najwyzszych energiach adsorpcji
(wg obliczen DFT): a) o energii adsorpcji 2.9eV b) o energii adsorpcji 2.6eV. Czarnymi kotami (okregami)
oznaczono potozenie atoméw indu (antymonu) z pierwszej dwuwarstwy podtoza. Szarymi kotami oznaczono
potozenia atoméw tlenu molekuty PTCDA. Pionowymi liniami oznaczono szeregi weztéw sieciowych In1 w
modelu {. Dodatkowo, otoczono okrggami pozycje atoméw indu tworzacych wigzanie z atomami tlenu PTCDA.
Prostokatem zaznaczono komaérke 4x2 podtoza (Dzieki uprzejmosci D. Totona).

Dodatkowo, obliczony teoretycznie obraz STM zgadza sie z otrzymanymi

wynikami eksperymentalnymi — Rys. 3.5.

Rys. 3.5 Obraz STM stanéw obsadzonych molekuty PTCDA: a) policzony teoretycznie; b) otrzymany w
eksperymencie (-0.5V).

3.2 Spektroskopia molekut PTCDA

Jesli orbital LUMO jest obsadzony, to nizej (o wiekszej energii wigzania)
nalezatoby szukaé stanu odpowiadajgcego HOMO swobodnej molekuty. Niestety, w
trakcie pomiaréw nie udato sie uzyska¢ submolekularnej rozdzielczosci nad PTCDA dla
nizszych napie¢ polaryzacji. Natomiast okazato sie mozliwe zebranie map zaleznosci

I(V) i otrzymanie z nich map gestosci stanéw:
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Rys. 3.6 Gestos¢ stanéw obsadzonych uktadu PTCDA/InSb. a) zaleznos$é pochodnej pradu tunelowego od napiecia;
b) — e) mapy gestosci stanéw dla energii -0.10eV, -0.55eV, -0.86eV, -2.14eV.

Badania spektroskopowe uktadu molekuta PTCDA/InSb zaprezentowane na Rys.
3.6 zostaty wykonane poprzez zebranie na siatce 154x77 punktéw krzywych [(V) dla
128 wartosci napiecia polaryzacji. Wykres z Rys. 3.6.a) powstat poprzez numeryczne
zrézniczkowanie krzywej powstatej po usrednieniu krzywych [/(V) zebranych nad
molekutami PTCDA (czerwona krzywa) i podtozem InSb (czarna krzywa). Pokazaty one
istnienie szerokiego maksimum w zaleznosci pochodnej pradu dl/dV dla napiecia
polaryzacji -1V. Dla energii -0.10eV w miejscu, ktére zajmuje molekuta, znajduje sie
jasna kreska. Wystepuje ona na linii, gdzie na podfozu znajdujg sie atomy antymonu
Sb7 i Sb8. Doktadnie nad nimi znajduje sie dtuga o$ molekuty oraz dobrze przewodzgce
prad elektryczny elektrony z orbitali typu Tttrzonu perylenowego. Przy energii -0.55eV

oraz nizszej widoczne stajg sie boczne czesci molekuty. Natomiast dla stanéw o
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wyzszych energiach wigzania nastepuje inwersja kontrastu i PTCDA jest widziana jako

dwa ciemne ptaty roztozone symetrycznie wzgledem jej dtuzszej osi.

3.3 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale przedstawiono rezultaty badan mikroskopem
tunelowym molekuty PTCDA zaadsorbowanej na powierzchni InSb(001) c(8x2). Wyniki
eksperymentalne zostaty uzupetnione obliczeniami teoretycznymi. Pozwolito to na
okreslenie potozenia molekuty PTCDA na powierzchni InSb: dtugi bok molekuty jest
rownolegty do kierunku [110], srodek perylenowego trzonu znajduje sie nad atomami
antymonu w pozycjach Sb7 i Sb8, a atomy tlenu wigzg sie z atomami indu podtoza — z
rzedu In1 oraz rzedu In4/In5. W procesie wigzania sie molekuty z podtozem istotne jest

takze jej oddziatywanie z innymi molekutami.

Zaprezentowane wyniki sugerujg transfer tadunku do molekuty PTCDA z
powierzchni InSb i zapetnienie orbitalu odpowiadajgcego LUMO swobodnej molekuty.
Jednym z mechanizméw moze by¢ tworzenie sie wigzania miedzy atomem tlenu a
atomem indu. Podobne zachowanie obserwowano po naniesieniu indu na warstwe
molekut PTCDA. Park i wspotpracownicy stwierdzili znaczne przesuniecie tadunku do

PTCDA, ale wykluczyli tworzenie sie wigzania typu kowalencyjnego miedzy In a O [31].

Otrzymanie szerokiego maksimum w obszarze obsadzonych standow przy energii
-1eV, odpowiadajgce zapetnieniu orbitalu LUMO, jest najprawdopodobniej skutkiem
oddziatywania molekuty z podtozem. Dodatkowo mapy gestosci standw dla réznych
energii pokazuja, ze elektrony umiejscowione posrodku trzonu perylenowego PTCDA
sg stabiej zwigzane (lezg blizej energii Fermiego podtoza), niz elektrony czesci orbitalu
LUMO znajdujacej sie na brzegach molekuty. By¢ moze i tu nastgpi¢ mogto
oddziatywanie elektrondw typu 1T z podiozem [24; 37], na przyktad poprzez

»,antymonowe” stany S, podtoza.

Mapowanie w obrazach stanédw obsadzonych jako ciemnych fragmentdéw
molekuty, ktéore dla mniejszych, co do wartosci bezwzglednej, napie¢ polaryzacji
wystepujg jako jasne ptaty, mozna wyjasni¢ przez podwyzszenie lokalnej bariery
potencjatu na brzegach PTCDA, co moze by¢ skutkiem lokalizacji tam wtasnie nadmiaru

tadunku ujemnego.
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4 Przygotowanie oraz charakterystyka nanoelektrod
otoczonych cienka warstwa izolatora - uktad
KBr/Au/InSb(001) c(8x2)

Powyzsze wyniki dotyczyty przyktadowej molekuty PTCDA osadzonej na
powierzchni pétprzewodnika. W przedstawionym uktadzie molekuta byfa ztgczona, w
sensie elektrycznym i chemicznym, z podtozem. W celu umozliwienia separacji
elektryczno-chemicznej molekuty od podfoza oraz wytworzenia kontrolowanych
kontaktéw elektrycznych, wytworzono na powierzchni InSb uktad przewodzacych

nanoelektrod otoczonych cienkg warstwg izolatora.

4.1 Wilasciwosci elektronowe nanostruktur Au/InSb(001)

Juz wczesniej pokazano, ze naparowane na powierzchnie InSb ztoto tworzy
metaliczne wyspy, ktérych ksztatt okreslony jest przez temperature podtoza podczas
procesu epitaksji [86]. W tym podrozdziale zostanie zaprezentowana dotychczasowa
wiedza dotyczgca nanostruktur metalicznych Au/InSb(001). Przedstawione zostang

takze wyniki wtasnych studiow tak powstatego uktadu.

4.1.1 Epitaksja Au na powierzchni InSb(001) c(8x2) - wczesniejsze studia
Naniesienie ztota na zrekonstruowang powierzchnie InSb(001) c(8x2) skutkuje
powstaniem regularnych wysp, ktére w przekroju réwnolegtym do powierzchni
podtoza sg prostokgtne a ich krawedzie réwnolegte do kierunkéw [110] oraz [1-10]. W
procesie epitaksji w temperaturze podtoza od 300K do 500K wytwarzane sg struktury o
rozmiarach liniowych rzedu kilkudziesieciu nanometréw. Podniesienie temperatury do
600K powoduje istotng zmiane w proporcjach nanostruktur i powstanie nanodrutéw
rownolegtych do kierunku [110] i o dfugosciach nawet do 1pm, podczas gdy ich
wysokos¢ pozostaje rzedu kilku nanometréw a szeroko$¢ — do kilkudziesieciu
nanometréw. Gorna powierzchnia powstatych wysp ukazuje pseudomorficzng sieé
kwadratowg 1x1. Czesto obserwowano takze wyspy z dobudowanymi wokot

strukturami (tarasami) InSb [86; 87].

Wygrzewanie otrzymanych nanostruktur powodowato zmiane rekonstrukcji

podtoza do c(4x4), co oznacza zmiane jego stechiometrii: z bogatej w ind na
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wzbogacong w antymon. Jako hipoteze wyjasniajgcg zmiane rekonstrukcji podano

absorpcje czesci powierzchniowych atomow In przez wyspy Au [86; 88; 89].

Uprzednie badania nanostruktur ztota na InSb prowadzone byly za pomoca
mikroskopii STM i bezkontaktowej mikroskopii sit atomowych (NC-AFM). Struktura
elektronowa tych nanostruktur nie byta szerzej dyskutowana. Stwierdzono tylko, ze

wyspy, w przeciwienstwie do poétprzewodnikowego podtoza, sg metaliczne [86; 87]

4.1.2 Mechanizm powstawania nanostruktur - wlasne badania

Podczas przygotowywania struktur Au/InSb okazato sie, ze na efekt koricowy
wptyw ma nie tylko temperatura probki podczas nanoszenia ztota, ale tez szybko$¢ jej
studzenia. Jesli pétprzewodnik po epitaksji w temperaturach od 450K-570K byt szybko
studzony, pod mikroskopem obserwowano nie tylko wyspy, ale tez defekty w podtozu
—Rys. 4.1. Oprécz nich zaobserwowano takze niemal idealng podwdjng okresowos¢ na
rzedzie Inl, co oznacza spadek koncentracji atoméw Inl w podtozu do 50%.
Obserwowane zjawisko trawienia podfoza przez ztoto jednoznacznie wskazuje na

aktywny udziat atomoéw powierzchni w procesie powstawania nanostruktur.

Rys. 4.1 Nanostruktury, wraz z wytrawionymi obszarami, powstate po naniesieniu Au na InSb(001) c(8x2) a)-0.5V,
100pA, 100nm x 100nm; b) -2.0V, 100pA, 30nm x 30nm.

Podczas eksperymentéw okazato sie, ze powolne studzenie powierzchni
pozwala uzyskac podtoze z niemal idealng rekonstrukcja c(8x2). Dtuzsze wygrzewanie
w temperaturze nanoszenia dodatkowo skutkowato otoczeniem nanostruktur przez
tarasy zbudowane z InSb — Rys. 4.2. Dtuzsze krawedzie taraséw, podobnie jak dtuzsze
krawedzie wysp, czesciej byty rownolegte do kierunku [110]. Oznacza to, ze energia
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krawedzi przypadajgca na jednostke dtugosci jest wieksza dla bokdw réwnolegtych do

kierunku [1-10], niz dla bokéw w kierunku [110].

Rys. 4.2 Topografia po wygrzaniu uktadu Au/InSb(001) c(8x2): a)100nm x 100nm (-0.5V, 75pA); b) 30nm x 30nm
(-0.5V, 75pA)
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Na Rys. 4.2.b) widoczna jest takze powierzchnia wytworzonej wyspy. Podobnie
jak w cytowanych badaniach [86], obrazowana ona jest jako uktad 1x1 jasnych plamek
o rozmiarach atomowych. Stata sieciowa jest rowna, z doktadnoscig pomiaru, dtugosci
komdrki elementarnej niezrekonstruowanego podtoza (4.58A). Zasadne wydaje sie ich
powigzanie z pozycjami atomowymi. Na powierzchni wyspy widoczne sg takze nieco
ciemniejsze miejsca. Topograficzna interpretacja obrazu STM sugerowataby
wystepowanie wakancji, jednak we wczesniejszych pomiarach NC-AFM [86] takowych
nie obserwowano. taczac te dwa fakty, wystepowanie jasnych i ciemnych pdl w sieci

mozna wyjasnic¢ jako obecnos¢ dwoch rodzajéw atomow w wyspie.

Konczac te czes¢ dyskusji nalezy podkresli¢, ze naniesienie ztota, powodujac
zmiane powierzchni, przyczyniato sie do jej ponownej rekonstrukcji. Zachodzita ona w
temperaturach nizszych o 200K od tych, w ktorych czyste podtoze InSb(001) c(8x2) byto

przygotowywane.

4.1.3 Badania spektroskopowe wytworzonych nanoelektrod Au/InSb

Na Rys. 4.3 zostata przedstawiona zaleznos¢ przewodnictwa ztgcza tunelowego
nad kilkoma wyspami oraz samym podtozem. Z pomiaréw wynika, ze szczyt pasma
walencyjnego podtoza znajduje sie 10meV ponizej poziomu Fermiego. Dla energii z
zakresu [-10meV; +230meV] wystepuje przerwa wzbroniona — zob. Rys. 4.3.d). Fakt ten
wyjasni¢ mozna przez domieszkowanie atomami ztota. Bedg one przyciggac elektrony,
gdyz Au jest bardziej elektroujemne, i spowodujg wygiecie sie pasm do gory, a

powierzchnia stanie sie domieszkowana typu p.

Zaleznos$¢ przewodnictwa tunelowego nad wyspami od napiecia cechuje
wystepowanie minimum dla napiecia réwnego 0V — Rys. 4.3.b). Dla roinych wysp
szerokos¢ tego minimum nie rdézni sie istotnie i srednio wynosi 130meV, co zostato
stwierdzone na podstawie wykresu znormalizowane] przewodnosci dla réznych wysp —
Rys. 4.3.d). Obecnos¢ tego minimum wskazuje na wystepowanie bariery na zfaczu igta-
wyspa-podtoze. Podobny efekt zaobserwowano dla uktadu Ag/Si(111), dla ktérego
zostat on wyjasniony poprzez formacje podwdjnej bariery w uktadzie igta-wyspa-

podtoze [90; 91]. Niemniej, oznacza to, ze wyspy sg metaliczne.
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Rys. 4.3 Spektroskopia di/dV na powierzchni uktadu Au/InSb(001) c(8x2): a) topografia obszaru poddanego

badaniu (100nm x 100nm; -0.5V; 750pA); b) wykres przewodnosci réiniczkowej usrednionej dla

ponumerowanych wysp oraz podfoia; c) znormalizowana przewodnos¢ dla podtoza — zaznaczono szerokos¢

przerwy wzbronionej; d) znormalizowana przewodnos¢ dla wysp — zaznaczono szeroko$¢ wystepujacej bariery,
ktora odpowiada odlegtosci pomiedzy maksimami.

Innym obserwowanym efektem dla otrzymanych nanostruktur jest
wystepowanie silnych zmian w przebiegu dI/dV(V) oraz w przestrzennym rozktadzie
di/dV(x,y) dla réznych napieé polaryzacji. Rys. 4.4 przedstawia wyniki spektroskopii
tunelowej nad jedng z wysp, powstatych po naniesieniu Au/InSb(001) c(8x2).
Przedstawione pomiary wykonano na siatce 154x154 punktéw, w ktorych zmierzono
zaleznos¢ (V) dla 256 wartosci napiecia polaryzacji. Wykres z Rys. 4.4.a)
przedstawiajgcy zaleznos¢ pochodnej di/dV od napiecia otrzymano z numerycznego
zrozniczkowania usrednionych ok. 4500 krzywych spektroskopowych 1(V) zebranych
nad wyspg oraz ponad 7000 krzywych I(V) zmierzonych nad podtozem. Mapy z Rys.
4.4.b) przedstawiajg rozktad przestrzenny pochodnej di/dV dla wybranych napiec
polaryzacji. Na Rys. 4.4.c) przedstawiono mape, ktérg otrzymano, wykonujgc dla kazdej
wartosci napiecia usredniony (na podstawie 100 linii) przekrdj w kierunku [1-10] na

obrazie rozktadu przestrzennego dl/dV przez wyspe i podtoze.
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Na podstawie Rys. 4.4.c) mozna stwierdzi¢ wystepowanie maksiméw w
przekroju map dl/dV powierzchni wyspy. Ich ilos¢ i wzajemna odlegto$¢ zmienia sie
wraz z rdznicg potencjatdéw miedzy ostrzem a wyspa. Dodatkowo widoczne jest, ze przy
niektorych wartosciach napiecia polaryzacji nastepuje wzrost jasnosci w obszarze
wyspy. Wystepuje on dla napie¢ +.19V, -.28V, -0.70V, -1.20V, dla ktérych obserwuje
sie, odpowiednio, 3, 4, 5 i 6 maksiméw (dla napiecia -1.20V trudno rozréznic
poszczegdlne maksima). Mapy dl/dV odpowiadajgce 3, 4, 5 maksimom zamieszczono w
czesci b) Rys. 4.4. Nalezy doda¢, ze dla napiecia +0.40eV w przekroju przez badang

wyspe mapy dl/dV zaobserwowano 2 maksima.

Jesli zatozy¢, ze mapy dl/dV odpowiadajg lokalnej gestosci stanow, powyisza
obserwacje mozna wyjasni¢, przyjmujac hipoteze skwantowania standéw
elektronowych w badanej wyspie na skutek jej ograniczonych rozmiaréw w kierunku
[1-10] i uwiezienia elektrondw przez sciany wyspy réwnolegte do kierunku [110].
Przyjmujgc model prostokatnej studni potencjatu, poszczegdlnym energiom, dla
ktorych zaobserwowano wzrost jasnosci na mapie z Rys. 4.4.c), mozna przypisac ilos¢
obserwowanych maksiméw jako liczbe kwantowa. Na podstawie tak otrzymanych par

liczba kwantowa-energia, mozna obliczy¢ mase efektywng elektrondw w wyspie [92]:

E= zr;rzz* (721_:)2 4.1

gdzie E oznacza energie stanu o liczbie kwantowej n, odpowiadajacej ilosci potow fali
mieszczacych sie w studni kwantowej o szerokosci L (tutaj rownej szerokosci wyspy
5nm) i m* to masa efektywna elektronu. Obliczenia wykonano stosujgc regresje
liniowa dla zaleznoéci E(n?). Pary punktéw (E,n?) wyznaczajg prosta o wspétezynniku
dopasowania r’=0.99 — Rys. 4.5, co pozwolito oszacowaé mase efektywna dla standw
dziurowych m*=7.4x10"°m,, jest to wielkos¢ 3.5 razy wieksza od masy efektywnej

lekkich dziur w InSb [41].

Stwierdzenie dyspersji o charakterze dziurowym jest zaskakujgce, gdyz badana
wyspa jest metaliczna. Wyjasnienie tego faktu mozna podac, przyjmujac inng hipoteze
opisujacg wyniki z Rys. 4.4 i Rys. 4.5: badajac zaleznos$¢ I(V) nad wyspg mierzono nie
prad elektronow tunelujgcych bezposrednio z wyspy, ale prad elektrondw tunelujgcych
z InSb poprzez wyspe, proznie do ostrza STM. Wtedy wspotczynnik transmisji

elektronéw, ze wzgledu na niewielkg szerokos¢ wyspy, zaleze¢ mogtby od dtugosci
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falowej tunelujgcego elektronu i wzrastatby dla dtugosci elektronéw ,, dopasowanych”
do rozmiaréw poprzecznych wyspy. Przez ,dopasowanie” nalezatoby rozumiec
zmieszczenie sie catkowitej ilosci ,potéwek” fali tunelujgcego elektronu miedzy
Scianami wyspy.
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Rys. 4.4 Wyniki spektroskopii tunelowej dla wyspy Au/InSb(001) c(8x2): a) zalezno$é réiniczkowego
przewodnictwa tunelowego od napiecia; b) rozktad przestrzenny przewodnictwa tunelowego dla wybranych
napie¢ polaryzacji (mapy 20nm x 20nm); c) mapa zaleznosci przewodnictwa tunelowego od napiecia i pozycji
wzdtuz przekroju w kierunku [1-10] (usrednionego po 100 liniach) — poziome linie wyznaczajg granice powierzchni
wyspy, strzatki wskazujg kolejne poziomy kwantowania, kropkami zaznaczono maksima.
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Rys. 4.5. Zalezno$¢ energii zidentyfikowanych stanéw na powierzchni wyspy od kwadratu odpowiadajacej im

liczby kwantowej. Dotaczona tabelka przedstawia parametry regresji liniowej dla zmiennych E(nz). Czerwonym
kolorem narysowano dopasowang prosta.

4.2 Wlasciwosci cienkiej warstwy KBr na InSb(001) c(8x2)

Po wytworzeniu nanostruktur, majgcych stuzy¢ za elektrody, naniesiono
bromek potasu. Tworzy on na powierzni InSb(001) c(8x2) warstwy epitaksjalne. W celu
umozliwienia interpretacji pomiarow z molekutami, konieczne byto zbadanie
wiasciwosci warstw KBr na InSb. Badania przeprowadzono dla powierzchni z juz

wczesniej wytworzonymi ztotymi wyspami.

4.2.1 Epitaksja KBr na InSb(001) - wczesSniejsze studia

Wzrost cienkich warstw bromku potasu na powierzchni antymonku indu o
terminacji (001) z rekonstrukcjg c(8x2) juz wczesniej byt badany za pomocg technik
skaningowej mikroskopii [93; 94]. Badane byty struktury otrzymane poprzez

naniesienie od 0.3 do 120 monowarstw KBr.

Na poczatku wzrostu (przy submonowarstwowym pokryciu) otrzymywano
wyspy KBr monoatomowej wysokosci. Przewaznie miaty one krawedzie rownolegte do
kierunku [110]. Podczas nanoszenia materiatu powyzej 1 monowarstwy powstawaty
prostokatne wyspy, tym razem z krawedziami w kierunkach [100] i [010]. Dalszy wzrost
odbywat sie w zasadzie w trybie warstwa po warstwie. Jednak, ze wzgledu na
ograniczong dyfuzje molekut poprzez uskoki z wyziszego tarasu na nizszy, kolejna
warstwa tworzyta sie, zanim poprzednia zostata skompletowana. W efekcie, przy

wiekszym pokryciu KBr na InSb otrzymywano piramidalne struktury o prostokatnej
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podstawie [93]. Autorzy wspominanej publikacji postawili takze hipoteze o wigzaniu sie
atoméw bromu z atomami indu i zaproponowali model struktury atomowej interfejsu

KBr/InSb.

Wymienione badania zostaty wykonane za pomocg mikroskopu pracujacego w
temperaturze pokojowej. Wykorzystanie nowszego technologicznie mikroskopu do
badan warstwy KBr/InSb umozliwito okreslenie doktadniejszych charakterystyk uktadu

KBr/InSb.

4.2.2 Mikroskopia i spektroskopia tunelowa warstw KBr na InSb(001)
Pojedyncza warstwa KBr/InSb(001) c(8x2) na obrazach STM standw petnych
widziana jest jako rozdzielone potrdjne rzedy — Rys. 4.6. Na potrdjnych rzedach mozna
byto zaobserwowa¢ modulacje x2 w kierunku [110]. Na sasiednich rzedach ta
modulacja jest w antyfazie — Rys. 4.6.b), co daje ogdlng symetrie wzoru c(8x2).
Ciemniejszy rzad jest modulowany, ale z inng czestoscig niz potrojny. Na tym rzedzie
obserwowano czestos¢ x3, przy czym faza modulacji byta spdjna tylko na krotkich

odcinkach.
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Rys. 4.6 Pojedyncza monowarstwa KBr/InSb(001) ¢(8x2). a) -3V, 2.5pA 16nm x 9nm b) -4V, 25pA, 15nm x 8.5nm;

Obserwacja pojedynczej warstwy przy odstonietym czesciowo podtozu
pozwolita okresli¢, ze ciemniejszy rzad warstwy KBr znajduje sie nad rzedem Inl
podfoza. Co wiecej, analiza krawedzi wyspy (np. na Rys. 4.7) pozwolita stwierdzi¢, ze
jasne kropki odpowiadajg pozycjom In2, In3, In4, In5. Natomiast jasne kropki na

ciemniejszym modulowanym rzedzie znajduja sie pomiedzy pozycjami atoméw Inl.
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Rys. 4.7 Przejécia miedzy kolejnymi warstwami KBr na InSb(001) a) miedzy podtozem, 13 warstwa i 2g3 (-2.5V,
20pA, 15nm x 10nm); b) miedzy druga a trzeci (-3V, 100pA, 15nm x 10nm)

Analiza obrazéw STM z warstwga KBr o rdznej grubosci pokazuje, ze dla kolejnej
warstwy jasne kropki znajdujg sie pomiedzy liniami wyznaczonymi przez jasne kropki z
nizszej warstwy. Oznacza to, ze odpowiadajg one pozycjom jondéw warstwy, a nie
podtoza, w dodatku tego samego typu. We wczesniejszych pracach dotyczgcych
adsorpcji halogenkéw metali alkalicznych na pétprzewodnikach A"BY stwierdzono
powstawanie wigzan gtdwnie miedzy anionami soli a jonami z grupy Il [95; 96]. Mozna
zatem postawic teze, ze obrazowane tutaj jony to Br~, co potwierdza wczesniejszg
hipoteze dotyczacy potozen atomow postawiong przez J. J. Kotodzieja [94]. Wedtug

niej atomy pierwszej warstwy bromku potasu na antymonku indu powinny ukfada¢ sie

jak na rysunku Rys. 4.8.
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Rys. 4.8. Struktura atomowa monowarstwy KBr/InSb(001) c(8x2) [por. 93].
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W obrazach stanéw petnych podwdjnej warstwy KBr/InSb zaobserwowano
wystepowanie na przemian rzedow jasniejszych i ciemniejszych. Te ostatnie znajduja
sie symetrycznie nad rzedem Inl i s3 modulowane z okresem x4 — Rys. 4.7.b) oraz Rys.
4.9.a). Trzy warstwy KBr/InSb na obrazach stanéw obsadzonych widoczne sg jako
potréjne jasne rzedy rozdzielone ciemniejszym modulowanym x4, ktéry znajduje sie
doktadnie nad rzedem Inl1 — Rys. 4.7.b). Na poczwdrnej warstwie obserwowano

strukture 1x1(bez modulacji) [97].

Rys. 4.9 Obrazy podwéjnej warstwy KBr na InSh: a) stany obsadzone (-2.5V, 20pA, 16nm x 9nm); b) stany puste
(+2.25V, 10pA, 16nm x 9nm); c) atomowa zdolnosé rozdzielcza (+1.5V, 5pA, 8.5nm x 2.5nm).

Do tej pory zaprezentowano obrazy STM standw obsadzonych, gdyz dla nich
uzyskiwano wysokg — ,,atomowg” rozdzielczo$¢ — Rys. 4.9.a). Dla napieé wiekszych od
+1.5V otrzymywano obrazy duzych (w skali atomowej) jasnych plam, prawie regularnie
roztozonych co 4 state sieci w obu kierunkach podtfoza ([110] oraz [1-10]) — Rys. 4.9.b).
Podobne obrazy uzyskano takze dla grubszych warstw KBr. Obrazowanie standow
pustych z mniejszymi od +1.5V napieciami polaryzacji byto utrudnione,
prawdopodobnie ze wzgledu na niskg gestos¢ standw w zakresie energii od OeV do
+1.5eV powyzej energii Fermiego. Sporadycznie byto mozliwe otrzymanie obrazu
podwdjnej warstwy atomowej przy napieciu +1.5V — Rys. 4.9.c). Widoczne na nim sg
kropki, tym razem o rozmiarach atomowych, w potaczeniu z mglistymi obiektami
wystepujgcymi  z okresowoscig 4x4. Kropki atomowe wystepuja w rzedach

rownolegtych do kierunku [110].
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Na uwage zastuguje kwestia modulacji obrazu o okresowosci 4x4. Jednoczesna
widoczno$¢ atomow powierzchni wraz z tg modulacjg na Rys. 4.9.c) sugeruje jej
elektronowe pochodzenie. Co wiecej, obrazowano ten sam obszar podwdjnej warstwy
KBr i tam, gdzie byty ciemniejsze obszary dla obrazéow STM standéw petnych,
wystepowaty maksima w obrazach stanéw pustych. Oczywiscie, nie wyklucza to
modulacji wertykalnej potozen jondow warstwy, ktérg potwierdza takze wystepowanie

dodatkowych reflekséw w obrazie LEED [97].
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Rys. 4.10. Znormalizowana réiniczkowa przewodnosé otrzymana ze spektroskopii  tunelowej 1(V) nad
monowarstwa KBr oraz odkrytym fragmentem InSbh(001) c(8x2).

Zjawiska przestrzennej modulacji gestosci standw wyjasni¢ mogg wyniki badan
spektroskopowych. Na Rys. 4.10 przedstawiono wykresy rdozniczkowej przewodnosci
znormalizowanej catkowitg przewodnoscig w zaleznosci od napiecia dla pojedynczej
warstwy KBr. W gestosci standw mierzonej nad monowarstwg bromku potasu mozna
wyrdzni¢ 4 maksima o energiach wzgledem poziomu Fermiego: -0.23eV (Skg1), -1.00eV
(Skar2), +1.32eV (Skar3) oraz zatamanie krzywej dla +1.70eV (Skgr4). Odpowiadajgce im
dwuwymiarowe mapy gestosci standw (nad tym samym obszarem) znajdujg sie na Rys.

4.11.

Zamieszczone obrazy gestosci standw pokazujg rdéznice miedzy podtozem a
obszarem pokrytym monowarstwg KBr. Rdznice te wystepujg dla energii
odpowiadajgcych stanom zaznaczonym na wczes$niejszym wykresie — Rys. 4.10. Dla
poréwnania dotagczono mapy standw o energiach odpowiadajgcym stanom czystej
powierzchni InSb(001) c(8x2). Dla energii -670meV kontrast warstwy w zasadzie nie
rozni sie od otrzymanego dla odstonietego InSb. Oznacza to, ze przy tej energii po

naniesieniu KBr nie pojawity sie nowe stany. Interesujgca jest takze analiza mapy
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odpowiadajgcej dimerom In2d (stan Sinspe): choé spod warstwy KBr widaé rzad Inl, to
standw In2d nie mozna zaobserwowad. Fakt ten mozna wyjasni¢, zaktadajac dysocjacje
dimerdw albo wysycenie wigzan zwigzanych z dimerami In2d. Wida¢ tez stabg zmiane
jasnos$ci na rzedach In2 dla odstonietego InSb w mapach stanu Sj.sps. Analogicznej

sytuacji nie zaobserwowano przy obrazowaniu interfejsu.
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Rys. 4.11 Mapy (40nm x 25nm) diI/dV dla uktadu KBr/InSb(001) c(8x2) przedstawiajace powierzchniowy rozktad
stanéw o energiach: -1.00eV — Syg,,, -.67€V = S| sps, -0.23€V = Syg,1, +.75€V = Sjspe, +1.32€V — Syg,; oraz dla +1.70eV
— Skera- Czarng zamknietq linig zaznaczono fragment powierzchni InSb nie pokryty warstwa KBr. Strzatki wskazuja
na potozenie rzedow Inl.

Obraz standéw Sig» cechuje sie dominujgcymi rzedami jasnych obiektéw
rozdzielonymi ciemniejszymi, trzy razy wezszymi pasmami. Na jasniejszych rzedach
obecna jest modulacja x2. Ciemniejsze pasmo potozone jest nad weztami sieci Inl i
wystepuje na nim modulacja o sredniej dtugosci réwnej 3.57 dtugosci komorki bazowej
niezrekonstruowanej powierzchni InSb. Modulacje te nalezy powigzaé z
wystepowaniem czesciowego obsadzenia pozycji Inl struktury podtoza. Poréwnujac
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istotne cechy rozktadu przestrzennego stanu Sggr, z obrazami standw obsadzonych,
wnioskowa¢ mozna, ze ma on decydujgcy wptyw na wzory w obrazach STM

rejestrowanych przy napieciach mniejszych od -1V.

W obrazie stanu Sgg,; tez wida¢ modulacje, jednak jest ona w przeciwnej fazie
niz dla Sgsr, — z mapy pierwszego drugi mozna uzyskaé przez inwersje obrazu. Stan ten
energetycznie jest zlokalizowany w zasadzie w tym samym miejscu, co stan S, dla

czystego InSb i podobnie jak dla InSb mozna go powigzac z podsieciag antymonowa.

Na mapach STM standéw nieobsadzonych, dla energii +1.32V widoczna jest
struktura przestrzenna standéw Sgs,3s monowarstwy. Stany te zlokalizowane sg nad
rzedami In2 i In3, Sb6 z okresowoscig x2 (liczong wzgledem komérki bazowe]j podtoza)
w kierunku [110]. Wystepuja tez nad rzedami Inl, gdzie modulowane s3 z
okresowoscig miedzy x3 a x4, w zaleznosci od rzedu. Jednoczesnie dla odstonietego
InSb widoczne s rzedy In2/In3 z okresowoscia, ktéra zostata powigzana z
wystepowaniem dimerdéw In2d. Stan Sggrs jest zmapowany ze stabszg rozdzielczoscig,
ale dalej na KBr widziany jest podobnie jak dla Sggrs, podczas gdy na odstonietej czesci

InSb w obrazie dominujg rzedy In1 ze stanem S;.

Wystepowanie czterokrotnej okresowosci po naniesieniu kolejnej warstwy
mozna wyjasni¢ poprzez jej dopasowanie sie do interfejsu. Jesli pierwsza jest
modulowana poprzez strukture podfoza InSb (przez czesciowe obsadzenie w rzedzie
In1), kolejne bedg modulowane podobnie (zostato to potwierdzone przez badania
metodg dyfrakcji elektrondw niskiej energii [97]). Jednak, ze wzgledu na silng jonowos¢
sktadnikow atomowych tej warstwy, pojawia sie tez modulacja struktury elektronowej.
Jasne, rozmyte obiekty obserwowane na mapach standéw pustych oraz wspomniang
wczesniej modulacje w przeciw-fazie kontrastu w obrazach standéw petnych mozna

wyjasnic lokalizacjg tadunku interfejsu.

4.3 Podsumowanie

W tym rozdziale przedstawiono metode wytworzenia oraz charakteryzacje
przewodzacych struktur o rozmiarach nanometrycznych wraz z cienka warstwg
izolatora. Wyspy sg zbudowane ze stopu zfota z indem. Nanostruktury majg charakter

metaliczny, jednak, ze wzgledu na ich rozmiary, posiadajg takze cechy kwantowe.
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Za pomoca epitaksji warstw bromku potasu na InSb(001) c(8x2) uzyskano
warstwy, ktorych topografia (potozenie jondéw) okreslona jest przez czesciowe
obsadzenie atomdéw Inl. Zaobserwowano lokalizacje obsadzonych standow
elektronowych interfejsu, powstatych przez zwigzanie sie jondw bromu z
powierzchniowymi atomami indu. Okresowos$¢ obserwowanych wzoréw STM warstw

KBr/InSb jest skutkiem 57% obsadzenia pozycji In1.

Na zakonczenie tej czesci przedstawiono na Rys. 4.12 uktad, ktérego elementy
zostaty w tym rozdziale scharakteryzowane. Obrazy te pokazujg, ze mozliwe byto
obrazowanie ostrzem STM nawet do pieciu warstw atomowych bromku potasu. Jednak
konieczne w tym celu bylo uzycie duzych napie¢ polaryzacji i matych pradow
tunelowych. Zdarzato sie, ze podczas skanowania powierzchnia nie byta stabilna w polu
elektrycznym ostrza, co jest widoczne na Rys. 4.12.b). W jego prawym goérnym rogu
widoczne sg wakancje w trzeciej monowarstwie KBr, spowodowane lokalng desorpcja

jonow przez tunelujace elektrony.

Dla zastosowan tego ukfadu podkresli¢ nalezy izolujgcy charakter warstwy
KBr/InSb — naniesienie kolejnych warstw KBr nie generowato nowych standw, a
obserwowane stany interfejsu wystepowaty w obszarze przerwy wzbronionej izolatora,
pomiedzy maksimum pasma walencyjnego a minimum pasma przewodnictwa KBr [98].
Mozliwo$¢ obrazowania kolejnych warstw KBr/InSb wynikata z obnizania przez nie
lokalnej bariery potencjatu, co zostato potwierdzone z wykorzystaniem kelwinowskiej

mikroskopii sit atomowych [94].
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Rys. 4.12 Metaliczne wyspy otoczone cienkg warstwg izolatora: a) widoczne warstwy od pojedynczej do
poczwornej( -2.5V, 10 pA, 125nm x 125nm) b) warstwy od 3-5 (-4V, 3pA, 50nm x 50nm)
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5 Wilasciwosci molekut PTCDA osadzonych na cienkiej warstwie

KBr oraz podiaczonych do nanoelektrody
Ewentualna aplikacja pojedynczych molekut w elektronice bedzie wymagata
opracowania metod ich izolacji od otoczenia przy jednoczesnym, kontrolowanym na
poziomie atomowym, potgczeniu jej z makroswiatem. Niedawne badania pokazaty, ze
uzycie cienkiej warstwy izolatora na podtozu metalicznym pozwala na obserwacje
orbitali molekularnych pojedynczej molekuty osadzonej na takiej powierzchni [99-101].
Jednak sam fakt ich obserwacji za pomocg mikroskopu STM oznacza, ze molekuta, choé

nie przez bezposredni kontakt elektryczny, byta sprzezona z podtozem metalicznym.

O ile mozna sobie wyobrazi¢ molekularny uktad elektroniczny, w ktéorym petna
separacja elektryczna nie jest konieczna, o tyle izolacja chemiczna molekuty od podtoza
wydaje sie nieunikniona. Badania nad separacjg chemiczng molekut byty juz wczesniej
przeprowadzane takze dla PTCDA na powierzchni GaAs(001). Pasywacja powierzchni
np. atomami siarki redukowata oddziatywanie podfoze-molekuty, umozliwiajac tym
samym ich samoorganizacje. Obecnos$¢ niewysyconych wigzan na powierzchni

powodowata adsorpcje molekut w miejscach, gdzie zostaty naparowane [102].

Zastosowanie izolatora do pasywacji poétprzewodnika dyskutowano na
przyktadzie CaF, oraz CaF; na powierzchni wicynalnej krzemu Si(111) [103]. Z
wykorzystaniem tego ukfadu pokazano, ze na zachowanie adsorbowanych molekut

wptyw ma takze szerokos$é przerwy wzbronionej izolujgcej warstwy [103].

W tym rozdziale zostang przedstawione rezultaty przeprowadzonych badan
wiasciwosci molekuty na cienkiej warstwie KBr. Dyskutowana takze bedzie mozliwos¢
wytworzenia kontaktu molekuta-Swiat zewnetrzny na przyktadzie molekut PTCDA
lezgcych na cienkiej warstwie KBr/InSb przy krawedzi wysp, ktdre wytworzono przez

epitaksje ztota.

5.1 Adsorpcja molekul PTCDA na warstwie KBr

Napylenie niewielkiej ilosci molekut PTCDA (2% ML) na powierzchnie InSb
pokrytg cienkg warstwg KBr skutkowato pojawieniem sie w obrazach STM jasnych
struktur — Rys. 5.1. Gestos¢ powierzchniowa zaadsorbowanych molekut nie zalezata od

grubosci warstwy izolujgcej. Zaobserwowano, ze okoto potowa molekut,
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unieruchomiona byta przy krawedziach KBr. Pozostata czes¢ lezata na tarasach z dala
od krawedzi, z tym Ze na pojedynczej warstwie wystepowaty pojedyncze molekuty, ich
pary, rzadko kilka zgrupowanych molekut, podczas gdy na grubszych warstwach KBr
obserwowano tylko aglomeraty sktadajgce sie z wiekszej ilosci molekut (najczesciej co
najmniej trzech). Taka obserwacja sugeruje, ze molekuty po naparowaniu dyfundujg po
warstwie KBr i adsorbujg gtéwnie przy krawedziach taraséw lub tez na defektach
warstwy. Przy czym, na pojedynczej warstwie KBr na InSb dominuje oddziatywanie
molekuta-podtoze, natomiast na grubszych warstwach w procesie formowaniu grup

molekularnych istotniejsza jest interakcja miedzy molekutami.

Rys. 5.1 Obrazy STM tego samego fragmentu powierzchni KBr/InSb po naparowaniu molekut PTCDA (66nm x
66nm, 6pA): a) obraz stanéw obsadzonych (-2.3V); b) obraz stanéw pustych (+2.3V).

Takie zachowanie molekut PTCDA jest odmienne od obserwowanego na
powierzchniach krysztatow metali ziem alkalicznych. Molekuty po naparowaniu na te
powierzchnie organizowaty sie w strukture jodetkowg, podobng do wystepujacej na
ptaszczyznach (102) krysztatu molekularnego PTCDA [104-106]. Natomiast zachowanie
podobne do raportowanego tutaj obserwowano na cienkiej warstwie KBr/Ag(111).
Molekuty PTCDA na monowarstwie KBr tworzyty klastery liczniejsze i mniejsze niz na

podwadjnej warstwie [107].

Jak wspomniano, przy 2% pokryciu molekutami PTCDA pojedynczej warstwy
KBr/InSb, wystepowaty na niej niewielkie aglomeraty molekut. Na Rys. 5.2
przedstawiono typowe uktady molekut posrodku pojedynczej warstwy [98]. Najczesciej

(prawie w 50% przypadkow) obserwowano ukfad dwdch sgsiadujgcych molekut
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réwnolegtych dtuzsza osig do kierunku [110] podtoza InSb — Rys. 5.2.a). Druga, co do
czestosci (24% przypadkdw), obserwowang konformacjg byta pojedyncza molekuta tez
rownolegta do kierunku [110] — Rys. 5.2.b). Zatem orientacja molekut w kierunku [110],
w ktorym biegng rzedy Inl podfoza, jest preferowana. Rzadziej obserwowano
pojedynczg molekute PTCDA potozong prostopadle do kierunku [110] — Rys. 5.2.c), jak
tez uktad dwéch sgsiadujgcych molekut podobnie utozonych — Rys. 5.2.d). Podobnie dla
T-ksztattnego uktadu trzech molekut orientacja z Rys. 5.2.e) byta widziana czesciej niz
utozenie przedstawione na Rys. 5.2.f). Znaczna cze$s¢ molekut adsorbowata przy

krawedzi drugiej warstwy KBr — Rys. 5.2.g i h) [98].

(4
F| o N9

Rys. 5.2. Obserwowane na pojedynczej warstwie KBr/InSbh(001) uktady molekut PTCDA. (-2.3V, 6pA).

Powyzisza interpretacja obrazéw STM molekut na pojedynczej warstwie
KBr/InSb oparta byta na analizie obrazéw aglomeratéw na podwadjnej warstwie. Rys.
5.3.a) przedstawia dwie grupy molekut. Podczas obrazowania tych grup, na chwile
zmieniono napiecie polaryzacji na +1V. Spowodowato to modyfikacje utozenia molekut
— Rys. 5.3.b). Na skutek tej modyfikacji prawa grupa molekut zostata rozbita i zamiast
niej widoczne sg trzy obiekty sktadajace sie z dwdch ptatéw kazdy. Rozmiar tych
obiektéw odpowiada rozmiarowi pojedynczej molekuty PTCDA. Zatem T-ksztattny

obiekt sktada sie z trzech molekut [98].
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Rys. 5.3 Utozenie molekut na podwaéjnej warstwie KBr/InSh: a) dwie formacje T-ksztattne; b) ten sam obszar po
modyfikacji ostrzem (-2.3V, 6pA, 19nm x 13nm).

Analiza wysokorozdzielczych obrazéw STM dla ujemnych napieé polaryzacji
zawierajgcych obiekty sktadajgce sie z dwdch ptatow, prowadzi do wniosku, ze ksztatt
tych obiektow jest podobny do ksztattu najwyzej obsadzonego orbitalu molekularnego
— Rys. 5.4.a) oraz por. z Rys. 1.2. Dodatkowo, w obrazie molekuty, pomiedzy jasnymi
ptatami pochodzacymi od orbitalu HOMO, widoczna jest szara struktura. Jej
pochodzenie mozna by wyjasni¢, zaktadajgc wktad do pradu tunelujgcych elektrondw
nie tylko orbitalu HOMO, ale tez grupy orbitali HOMO-1 (por. 1.1). A zatem
obserwowane obiekty to molekuty PTCDA, obrazowane przy ujemnych napieciach
polaryzacji w ten sposdb, ze obserwowane jasne ptaty znajdujg sie symetrycznie

wzgledem dfugiej osi nad bokami trzonu perylenowego z atomami wodoru.

a)

Rys. 5.4. Wysokorozdzielcze obrazy STM molekuty PTCDA na podwdjnej warstwie KBr/InSb: a) -1.5V, 65pA, 3nm x
3nm; b) 2.5V, 5pA, 3nm x 3nm.

Na Rys. 5.4.b) zamieszczono obraz STM molekuty obrazowanej przy dodatniej
polaryzacji prébki wzgledem ostrza. W obrazie stanéw pustych skanowanej molekuty
mozna wyrézni¢ 7 kropek, ktore tworzg uktad o tej samej symetrii, co trzon

perylenowy PTCDA. Uktadajg sie one we wzér podobny do orbitalu LUMO — por. Rys.
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1.2, ale z mniejszg rozdzielczoscig niz np. obrazy molekut PTCDA na samym InSb(001) —

por. Rys. 3.2.

Obrazowanie orbitalu LUMO przy dodatnich napieciach polaryzacji oraz orbitalu
HOMO przy ujemnych oznacza, ze orbitale te, podobnie jak dla swobodnej molekuty,
sg niezapetnione (LUMO) i zapetnione (HOMO). Na tej podstawie wnioskowa¢ mozna,
ze molekuta PTCDA na KBr/InSb jest obojetna elektrycznie — nie wystepuje transfer
tadunku z podtoza, w odrdznieniu od uktadu PTCDA/InSb.

W celu okreslenia struktury elektronowej molekuty PTCDA wykonano serie
pomiaréw STM uktadu PTCDA/KBr/InSb przy réznych napieciach polaryzacji — Rys. 5.5.
Molekuty na warstwie podwdéjnej, jak i pojedynczej, widoczne byty jako sktadajgce sie z
dwdch ptatdéw w obrazach standw petnych wykonanych przy napieciach w zakresie od -
3.2V do -1V. Dla ujemnych napie¢ polaryzacji wiekszych od -1V oraz podczas
obrazowania stanéw pustych, w wiekszosci przypadkéw, nie otrzymano
submolekularnej rozdzielczosci. Co wiecej, na pojedynczej warstwie KBr/InSb w obrazie
STM widoczny byt tylko wzér pochodzacy od interfejsu KBr/InSb — c¢) i d). Natomiast
rejestracja molekut na podwdjnej warstwie KBr/InSb w obrazie STM mozliwa byta dla

napie¢ wiekszych od +1.5V.

» 9

Rys. 5.5. Obrazy STM z molekut na pojedynczej — a) - d), podwdjnej e) - f)warstwie KBr/InSb(001). Obrazy
przedstawiajg fragmenty powierzchni o rozmiarze 17nm x 10.7nm skanowane z pragdem tunelowania 6pA i
nastepujacymi napieciami polaryzacji: a) -2.3V; b) -1V; c¢) +0.75V; d) 2.3V; e) -3.2V; f) -1.5V; g) +1.5V; h) 2.4V.
Wyniki spektroskopii tunelowej wykonanej nad molekutg na monowarstwie KBr
— Rys. 5.6, wskazujg na wystepowanie w molekule stanéw elektronowych okoto 1.0eV
oraz 2.7eV ponizej energii Fermiego podtoza — w zaleznosci rézniczkowej konduktrancji
od napiecia wystepuje ramie dla napiecia polaryzacji -0.9V oraz maksimum dla napiecia
-2.7V, co na Rys. 5.6 wskazano strzatkami. Rdznica energii pomiedzy tymi stanami

wynosi 1.7eV, co jest bliskie obserwowanej eksperymentalnie rdznicy energii 1.5eV
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kolejnych orbitali obsadzonych HOMO-1 — HOMO molekuty PTCDA w stanie gazowym
[38]. Widoczne niewielkie ,,wybrzuszenie” wokot napiecia -1.8V byto obserwowane
takze na podfozu, wiec albo jest ono zwigzane z wystepowaniem stanu na powierzchni,
albo z niejednorodnoscia gestosci standw  ostrza. Uwzgledniajgc  wyniki
zaprezentowane na Rys. 5.5 oraz mozliwo$¢ obrazowania orbitalu LUMO molekuty przy
napieciu +2.5V, mozna wysnu¢ wniosek, ze przerwa HOMO-LUMO zaadsorbowanej
molekuty na pojedynczej warstwie KBr/InSb jest wieksza od 3 eV, a dla molekuty na
podwdjnej warstwie izolujgcej wynosi ok. 3eV. Wynik ten jest sensowny fizycznie,
skoro optyczna przerwa wynosi 2.75eV, a odlegtos¢ HOMO-LUMO jest szacowana na

4.7eV dla swobodnej molekuty [38].
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Rys. 5.6. Spektroskopia tunelowa molekuty PTCDA na warstwie KBr/InSb(001). Na pionowej osi zastosowano
skale logarytmiczng. Strzatki wskazuja na punkty wykresu oddajace wystepowanie stanéw elektronowych
molekuty.

Podsumowujgc, dyskutowane w tej czesci wyniki wskazujg na mobilnos¢
molekut PTCDA naparowywanych na warstwe KBr/InSb. Uzyskana wysoka
rozdzielczo$¢ obrazéw STM wraz z wynikami spektroskopii tunelowej zadsorbowanych
molekut umozliwity okreslenie energii wigzania orbitalu PTCDA odpowiadajgcego
HOMO swobodnej molekuty. Znajduje sie on ok. 1eV ponizej energii Fermiego. Ten fakt
oraz mozliwos¢ obserwacji ksztattu podobnego do orbitalu LUMO podczas
obrazowania stanéw nieobsadzonych uprawniajg do postawienia hipotezy o
elektrycznej obojetnosci molekuty PTCDA na warstwie KBr/InSb — inaczej niz w

przypadku PTCDA na samym podtozu InSb(001) c(8x2).
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5.2 Badania molekut zaadsorbowanych przy nanoelektrodzie
Na skutek mobilnosci PTCDA na cienkich warstwach bromku potasu, molekuty
te adsorbowaty nie tylko przy krawedziach kolejnych warstw KBr, ale tez przy

metalicznych wyspach Rys. 5.7.

Cho¢ samo wytworzenie takiego uktadu (molekuta na izolatorze przy
elektrodzie) byto skomplikowane eksperymentalnie, to prawdziwg trudnosé¢ napotkano
przy pomiarach gotowego uktadu. Wspomniana wczesniej niestabilnos¢ samej warstwy
izolujacej w polu ostrza wraz z mobilnoscig molekut pod nim sprawita, ze bardzo czesto
podczas skanowania, czy tez spektroskopii nastepowata modyfikacja skanujgcej sondy
oraz badanego ukfadu. Czesto prowadzito to do powstawania wielokrotnej korncowki
ostrza. Ze wzgledu na wysoko$¢ nanoelektrod wzgledem warstwy KBr, do pomiaréw
molekut PTCDA w poblizu wysp konieczne byto stabilne i pojedyncze ostrze na dtugosci
1-2nm. W przypadku ptaskich powierzchni, jak np. PTCDA/KBr/InSb czy czystych
powierzchni wystarczyto, by na mikroostrzu tylko jedno nanoostrze byto dtuisze od
pozostatych o 1A. O ile nad powierzchnia InSb mozliwe byto odczyszczenie koricdwki
ostrza, np. poprzez podanie impulséw napiecia, to na cienkiej warstwie izolatora taka

procedura nie przynosita pozgdanych rezultatow.

Mimo zaistniatych trudnosci, udato sie przynajmniej w czesci scharakteryzowac

spreparowany uktad.

Rys. 5.7 Molekuty PTCDA na warstwie KBr przy metalicznej nanostrukturze oraz przy krawedzi warstwy KBr. a)
obraz STM fragmentu powierzchni 27nm x 27nm, -3V, 10pA; powiekszone obok obszary o rozmiarze 3nm x 2nm
przedstawiajg molekute PTCDA przy wyspie metalicznej b) i przy krawedzi tarasu KBr c).
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Molekuty PTCDA przy krawedziach wysp najczesciej byty zorientowane dtuzszg
osig w kierunku [110]. Rys. 5.7.a) przedstawia uktad powstaty po naniesieniu
niewielkiej ilosci (rzedu jednego procenta petnego pokrycia) molekut PTCDA. Rys.
5.7.b) i c) przedstawiajg molekuty przy krawedzi wyspy oraz na uskoku warstwy KBr. Ze
wzgledu na obecnos¢ tarasu InSb wokdt wyspy, obie molekuty lezg na podwdjnej
warstwie KBr. Obie ksztattem podobne sg do orbitalu HOMO swobodnej czgsteczki, z

tym ze dla molekuty przy wyspie Rys. 5.7.b) widoczny jest tylko jeden ptat.

Mimo podobienstw molekut pozostajgcych i nie pozostajgcych w kontakcie z
elektrodg w obrazie standw obsadzonych, inaczej sg one obrazowane w obrazie
standw nieobsadzonych. Rys. 5.8 przedstawia ten sam obszar uktadu
PTCDA/KBr/Au/InSb zobrazowany przy réznych polaryzacjach. Zaobserwowano
»Znikanie” molekut nie bedgcych w poblizu wyspy, dla dodatnich napie¢ polaryzacji
(stany nieobsadzone). W gérnej czesci Rys. 5.8.a) molekuty lezg na podwdjnej warstwie
KBr, podczas gdy lezgce réwnolegle obok siebie dwie molekuty w dolnej czesci znajdujg
sie na potrdjnej warstwie KBr, podobnie jak i molekuta w centrum obrazu STM. Zmiana

polaryzacji sprawia, ze widoczna pozostata tylko molekuta lezgca przy wyspie.

-

Rys. 5.8 Obraz STM molekut PTCDA na powierzchni uktadu KBr/Au/InSb przy przeciwnych polaryzacjach: a) -2V,
5pA b) +2V, 5pA. Rozmiar skanowanych obszaréw 25nm x 25 nm

Obserwacje te wskazujg na wiekszg dla molekut przy krawedziach nanoelektrod
wycatkowang gestos¢ stanow aktywnych w procesie tunelowania przy dodatnim
napieciu polaryzacji. Oznacza to, ze molekuty na warstwie KBr znajdujg sie w innym

stanie elektronowym niz molekuta skontaktowana z wyspa.
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Powyzszg dyskusje nalezy uzupetni¢é oméwieniem badan spektroskopowych.
Rys. 5.9 przedstawia wykresy zaleznosci przewodnosci ztgcza tunelowego nad
molekutg PTCDA na warstwie KBr/InSb skontaktowang i nieskontaktowang z
metaliczng wyspga. Zaprezentowane krzywe otrzymano z przetworzenia kilkunastu
krzywych (V). Ze wzgledu na ryzyko niestabilnosci uktadu igta mikroskopu-
powierzchnia w silnym polu elektrycznym, pomiary zostaty wykonane przy zadanym
niskim pradzie (10pA) podczas skanowania z napieciem -2V. Spowodowato to, ze w
pomiarach nastgpito sztuczne poszerzenie przerw energetycznych, gdyz prad tunelowy
dla matych napie¢ byt mniejszy niz minimalny prad przedwzmacniacza. Pomimo tak

trudnych warunkdéw eksperymentalnych, udato sie stwierdzié kilka faktow.
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Rys. 5.9 Spektroskopia tunelowa wykonana nad molekutg PTCDA na warstwie KBr/InSb (kolor rézowy) oraz
molekutg skontaktowang do metalicznej wyspy Au/InSb (kolor niebieski): a) zalezno$¢ przewodnosci
rézniczkowej od napiecia; b) znormalizowane przewodnictwo rézniczkowe w zaleznosci od napiecia.

Dla nieskontaktowanej do metalicznej wyspy molekuty PTCDA zaobserwowano,
dla napiecia -2.6V, ramie na wykresie dl/dV oraz maksimum na wykresie
znormalizowanej przewodnosci. Jest to zgodne z wczesniej prezentowanymi wynikami
spektroskopii dla PTCDA na warstwie KBr/InSb, zatem mozna zidentyfikowac te ceche
jako przejaw grupy orbitali HOMO-1 molekuty. W zakresie napie¢ polaryzacji od -1V do
+2V prad tunelowy nad nieskontaktowang molekutg byt niemierzalny, co tez jest
zgodne z wczesniej dyskutowanymi wynikami. Dodatkowo w zaleznosci
znormalizowanej konduktancji od napiecia mozna stwierdzi¢ obecnos¢ maksimum dla
wartosci napiecia +3.1V. Zaktadajac, ze wczesniejsze rozwazania sg stuszne i ok. 2eV
powyzej poziomu Fermiego znajduje sie orbital molekuty PTCDA na warstwie KBr/InSb

odpowiadajacy orbitalowi LUMO swobodnej molekuty, wnioskowa¢ mozna, ze 3.1eV
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powyzej poziomu Fermiego podfoza znajduje sie stan elektronowy odpowiadajgcy

orbitalom LUMO+1/2 swobodnej molekuty.

Z pomiarow dla molekuty PTCDA skontaktowanej do metalicznej wyspy, wynika,
ze ma ona inng strukture elektronowa. Konduktancja rézniczkowa ztgcza tunelowego
nad skontaktowang molekuta jest na poziomie szumu w zakresie napie¢ polaryzacji od
-0.8V do +0.6V. Dla napie¢ polaryzacji +1.2V oraz +2.1V obserwuje sie maksimum w
zaleznosci znormalizowanej przewodnosci od napiecia — Rys. 5.9.b). Zatem,
skontaktowana molekuta posiada stany elektronowe potozone 1.2eV i 2.1eV powyzej
poziomu Fermiego podtoza. Pierwszy to stan odpowiadajacy orbitalowi LUMO

swobodnej molekuty PTCDA, a drugi -odpowiadajgcy LUMO+1/2 swobodnej molekuty.

Powyzsza analiza pozwala postawi¢ wniosek, ze skontaktowanie molekuty
PTCDA na warstwie KBr/InSb z metaliczng wyspg Au/InSb powoduje obnizenie energii
orbitali niezapetnionych o ok. 1eV. Co do orbitali zapetnionych, mozliwos¢ mierzenia
pradow tunelowych dla napie¢ polaryzacji nizszych od -0.8V wskazuje, ze najwyzej
obsadzony orbital skontaktowanej molekuty jest podobnie potozony w przestrzeni

energii, jak w przypadku molekuty nieskontaktowane;.

5.3 Podsumowanie

W pierwszej czesci rozdziatu przedstawiono wyniki badan mikroskopig STM oraz
spektroskopia STS molekut PTCDA na cienkiej warstwie KBr/InSb(001) c(8x2).
Generalnie molekuty na warstwie KBr z tatwoscig dyfundujg i w wiekszosci przypadkéw
sg putapkowane przez krawedzie warstw atomowych KBr. Na monowarstwie KBr
zaobserwowano pojedyncze molekuty posrodku tarasow. Aglomeraty dwdch lub
wiecej molekut wystepowaty na monowarstwie oraz na grubszych warstwach bromku

potasu.

W obrazach STM molekut dla ujemnych napie¢ polaryzacji dominowat ksztatt
podobny do orbitalu HOMO swobodnej molekuty, co pozwala stwierdzié, ze
pojedyncza monowarstwa KBr odseparowuje molekute od InSb tak, ze jest ona
obojetna elektrycznie. Mozliwe tez byto obrazowanie molekut przy dodatnich
napieciach polaryzacji, co czasami pozwalato na zobaczenie wzoréw podobnych

ksztattem do orbitalu LUMO. Orbital HOMO molekuty osadzonej na warstwie KBr
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znajduje sie 1leV ponizej poziomu Fermiego podtoza, a odlegtos¢ orbitali HOMO i

LUMO lezgcej na warstwie KBr molekuty wynosi okoto 3eV.

Po naniesieniu na uktad KBr/Au/InSb molekuty PTCDA adsorbowaty takze przy
krawedziach wysp metalicznych. Rdézne obrazy STM molekut PTCDA znajdujgcych sie
przy wyspie metalicznej oraz na tarasie KBr sugeruja roznice w strukturze elektronowej
molekut i kontakt elektryczny molekuty z wyspg. Na skutek oddziatywania PTCDA z
krawedzig metalicznej wyspy mogtoby dochodzi¢ do obnizenia sie poziomdéw orbitali
nieobsadzonych molekuty — stan LUMO molekuty przy krawedzi znajdowatby sie ok.
1.2eV powyzej energii Fermiego uktadu, podczas gdy minimum stanu LUMO
nieskontaktowanej molekuty znajdowatoby sie 2eV powyzej poziomu Fermiego.
Obserwowany w spektroskopii tunelowej nad molekutg przy krawedzi elektrody stan o
energii +2.1eV stanowi¢ by mogty kolejne orbitale LUMO+1 i LUMO+2 (bliskie sobie —
ok. 50meV) odlegte w swobodnej molekule od LUMO o 1.4eV — por. opis orbitali w

punkcie 1.1.

Na zakonczenie nalezy doda¢, ze podczas obrazowania uktad ostrze—
powierzchnia bardzo niestabilnie pracowat. Czesto dochodzito do adsorpcji materiatu z
badanej powierzchni na igte STM. Molekuty PTCDA na tarasach byty stabo zwigzane z
podtozem, co utrudniato wykonanie spektroskopii. Czesto pod wptywem pola ostrza
molekuty byly usuwane z badanego obszaru w inne miejsce powierzchni albo
adsorbowane na igte STM. Sama warstwa KBr nie byfa stabilna pod ostrzem STM i
tunelujgce elektrony mogty jg desorbowaé. To wszystko sprawiato, ze charakteryzacji
uktadu trzeba byto dokonywaé w duzych odlegtosciach ostrze-powierzchnia.
Dodatkowo sytuacje utrudniata wzgledna wysokos¢ wysp, ktdre miaty stuzy¢ za
nanoelektrody. Sprawiafo to, ze do pomiaréw uzyteczne byty tylko igty z pojedynczym

nanoostrzem, odpowiednio dtugim (ok. 1nm).
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Zakonczenie

Celem zaprezentowanych w tej rozprawie badan byto utworzenie uktadu
modelowego do badania wtasciwosci pojedynczej molekuty organicznej podtgczonej do
nanoelektrody. Uktad taki zostat utworzony poprzez naniesienie na powierzchnie
InSb(001) c(8x2) kolejno atomoéw ztota, warstw bromku potasu i niewielkiej ilosci
molekut PTCDA. Na poszczegdlnych etapach przygotowywania tego uktadu, byt on

charakteryzowany z wykorzystaniem mikroskopii oraz spektroskopii tunelowej.

Wyniki dyskutowane w rozdziale drugim pozwolity skoroborowa¢ model
Kumpfa [76] dla rekonstrukcji c¢(8x2) powierzchni (001) antymonku indu. W analizie
wzorow w obrazach STM powierzchni InSb pomogty obliczenia teoretyczne z
wykorzystaniem funkcjonatu gestosci. Zastosowanie spektroskopii tunelowej pozwolito
zidentyfikowa¢ wystepujgce stany powierzchniowe, a uzycie fourierowskiej
transformaty STS pozwolito na okreslenie relacji dyspersji dla obserwowanych standéw.
Czesciowe obsadzenie niektérych pozycji w modelu rekonstrukcji pozwolito ostatecznie
wyjasni¢ obrazy STM otrzymywane w niskich temperaturach [78-60]. Cho¢ wydaje sie,
ze problem struktury atomowej InSb(001) c(8x2) zostat rozwigzany, to struktura
elektronowa tej powierzchni wymaga dalszych badan. Uzyteczne w badaniach bedzie
zastosowanie spektroskopii tunelowej i jej fourierowskiej wersji, gdyz pozwoli¢ to
moze na okreslenie lokalnej struktury elektronowej, zaréwno w przestrzeni
rzeczywistej, jak i odwrotnej. Taka technika mogtaby by¢ komplementarna do innych,

przede wszystkim katowo-rozdzielczej spektroskopii fotoemisyjnej — ARPES [108].

Potencjalne zastosowanie nanoelektrod w elektronice jutra wymaga
szczegdétowych badan. W pierwsze] czeSci rozdziatu czwartego pokazano, ze
nanostruktury powstate po naniesieniu ztota na powierzchnie InSb majg wtasciwosci
kwantowe. Wykorzystujgc spektroskopie tunelowg, pokazano kwantyzacje standow
tunelujgcych elektrondw na skutek ograniczonej wymiarowosci wysp. Badanie
zaleznosci réiniczkowej konduktancji ztgcza tunelowego od napiecia polaryzacji
pozwolito okresli¢ mase efektywng tunelujacych elektrondw: m’'=-7.4x10"m,, ktora

jest rzedu masy efektywnej lekkich dziur w InSb [41].

W drugiej czesci rozdziatu czwartego dyskutowano wyniki badan warstwy

KBr/InSb(001) c(8x2). Obrazowanie mikroskopem tunelowym badanych warstw
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pozwolito skoroborowac wczeséniej zaproponowany model dla utozenia atomoéw KBr na
powierzchni InSb [93]. Zastosowanie spektroskopii tunelowej STS pozwolito stwierdzi¢

izolujacy charakter warstwy KBr/InSb.

Studia wfasciwosci zaadsorbowanej molekuty PTCDA zaprezentowane zostaty w
rozdziatach trzecim i pigtym. Pasywujacy charakter warstwy KBr pozwolit na separacje
molekuty PTCDA od podtoza InSb. W molekule PTCDA osadzonej na czystej
zrekonstruowanej powierzchni InSb(001) c(8x2) byt gromadzony tadunek ujemny, a
orbital odpowiadajgcy LUMO swobodnej molekuty zapetniat sie. Poréwnanie symulacji
oraz pomiaréw pozwolito okresli¢ bardzo doktadnie potozenie molekuty PTCDA na
powierzchni uzytego potprzewodnika. Dla molekut naniesionych na warstwe KBr, nie
byto podstaw eksperymentalnych, by stwierdzi¢ ich naftadowanie. Orbital
odpowiadajgcy orbitalowi HOMO byt obsadzony, natomiast orbital odpowiadajgcy
LUMO byt pusty. Stwierdzona réznica energii tych orbitali w zaadsorbowanej molekule
wynosita nie mniej niz 3eV, a orbital HOMO znajdowat sie 0.9eV ponizej poziomu
Fermiego podtoza. Wykorzystujgc  pomiary spektroskopowe, stwierdzono
wystepowanie kolejnego stanu obsadzonego w molekule PTCDA na warstwie KBr/InSb.
Znajdowat sie on ok. 1.8eV ponizej orbitalu HOMO, co pozwolito go powigzac¢ z grupa

orbitali HOMO-1 swobodnej molekuty.

a) b) c)
E-E; —— — I S -
LUMO+1
LUMO LUMO+1
LUMO
+1eV ¢
OeV 4
AeV LUMO HOMO HOMO
HOMO-1
InSb PTCDA Proéznia InSb  KBr PTCDA Proéznia InSb KBr PTCDA Proéznia

Rys. Z.1 Potozenie stanow elektronowych molekuty PTCDA: a) dla molekuty na InSb(001) c(8x2); b) dla molekuty
odseparowanej warstwg KBr/InSb(001) c(8x2); c) dla molekuty na warstwie KBr skontaktowanej z metaliczng
wyspa. Jasnoszarym kolorem zaznaczono pasmo przewodnictwa InSb, ciemnoszarym — pasmo walencyjne.
Zaznaczono eksperymentalnie potwierdzone potozenia orbitali.

Zaleznos¢ od napiecia obrazéw STM oraz krzywej dI/dV dla molekuty na cienkiej

warstwie KBr/InSb przy krawedzi wyspy, ktéra powstata po naniesieniu ztota na
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powierzchnie antymonku indu, pokazata, ze interakcja molekut z nanostrukturg
metaliczng powoduje modyfikacje standw molekuty. PTCDA przy krawedzi wysp miata
obnizone (wzdtuz osi energii) potozenia orbitali niezapetnionych: wzgledne

przesuniecie w porownaniu z molekutg na warstwie KBr/InSb wyniosto okoto 1eV.

Potozenie orbitali zaadsorbowanej molekuty PTCDA wzgledem struktury
elektronowej InSb dla opisywanych w tej pracy uktadéw schematycznie przedstawiono

na Rys. Z.1.

Jedli chodzi o praktyczne zastosowanie takich uktadow, to, ze wzgledu na
uptywnos¢ elektrondw przez warstwe izolujgcg KBr/InSb, konieczne bytoby
zaplanowanie uktadéw pracujacych przy niskich napieciach — ponizej 1V. Korzystne
bytoby tez zastosowanie grubszych warstw KBr, co pozwolitoby oddali¢ osadzong
molekute od podtoza (InSb) i jednoczesnie zmniejszy¢ relatywng rdznice wysokosci
warstwa KBr — wyspa Au/InSb. Problem jednak w tym, ze wtedy uzycie ostrza STM jako
probnika bedzie trudniejsze, ze wzgledu na koniecznos¢ jego zblizenia do powierzchni

izolujacej warstwy.
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