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Streszczenie

Niniejsza praca poswiecona jest badaniom powierzchni GaN oddzialujgcej z osadzonymsi
warstwami wybranych metali przejsciowych (mangan, tytan, kobalt) oraz z wybranymi ich
zwigzkami (MnAs, GaMn). Metodq fotoemisji rezonansowej zbadana zostata struktura elek-
tronowa uktadéw TM/GaN, zidentyfikowany zostal wktad stanéw TM 3d w zakresie pasma
walencyjnego oraz najblizszego stanu rdzeniowego Ga 3d. Okreslony zostal przebieg formo-
wania sie warstw, oddziatywania atomow TM ze sktadnikami GaN oraz zwigzki formujgce
sie na interfejsie.

Analiza zgromadzonych danych pozwolita okreslic, w jaki sposdb zmiana metalu przej-
Sciowego, a tym samym zmiana obsadzenia powtoki 3d, wplywa na strukture elektronowg
pasma walencyjnego badanego ukltadu TM/GaN. Stwierdzono, ze wszystkie TM reagujq z
powierzchnig GaN i dajg wktad do emisji z pasma walencyjnego. Reakcja ta ulega wzmoc-
nieniu podczas wygrzewania uktadu TM/GaN. Jednak dla réznych metali przej$ciowych
formowanie sie interfejsu przebiega w rézny sposob, przede wszystkim Mn i Tt w obszarze
przypowierzchniowym wchodzi w reakcje z atomamsi N, natomiast Co tworzy wigzania z Ga.

Osadzanie MnAs na powierzchni GaN prowadzi do uformowania sie kropek, co zaobser-
wowane zostato dla dwdch réznych metod wzrostu warstwy (metodg MBE). W obu przypad-
kach kropki charakteryzuja sie podobng morfologiq, lecz istotnie rézng strukturg elektronowq
(rozktad emisji sugeruje strukture NiAs oraz blendy cynkowej). Oba uktady wykazujg wta-
snosci ferromagnetyczne.

Badania fotoemisyjne uzupetnione zostaty pomiarami ex situ morfologii powierzchni wy-
konanymi przy uzyciu mikroskopu sit atomowych (AFM), pomiarami sktadu chemicznego

(SIMS) oraz pomiarami magnetycznymi w magnetometrze SQUID.
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Rozdziat 1

Wstep

Azotek galu (GaN), ktoremu poswiecona jest niniejsza praca, wzbudzil zaintereso-
wanie okoto 30 lat temu, kiedy dostrzezono jego wtasnosci korzystne dla zastosowan opto-
elektronicznych. Podobnie jak inne szerokoprzerwowe azotki grupy III, GaN (o przerwie
wzbronionej 3.4 V) posiada takie zalety, jak wysoki wspotezynnik absorpcji oraz mozliwosé
doboru odpowiedniej dlugosci fali poprzez zmiane sktadu krysztaléw mieszanych. W ostat-
nich kilku latach nastapit znaczny postep w rozwoju przyrzadéow optoelektronicznych na
bazie azotkow grupy III. Obecnie powstaja diody $wiecace w obszarze wysokoenergetycz-
nym (zakres od zieleni, poprzez Swiatlo niebieskie do nadfioletu) oraz potprzewodnikowe
lasery pracujace w zakresie spektralnym $wiatta niebieskiego i nadfioletu. Ponadto mate-
riaty te z powodzeniem wykorzystywane sa w przyrzadach elektronicznych o wysokiej mocy,
wysokiej czestotliwosci i elementach pracujacych w wysokich temperaturach.

Niniejsza rozprawa po$wiecona jest badaniom zaréwno powierzchni
GaN oddzialujacej zaré6wno z osadzonymi warstwami metali przej$ciowych
(TM) (jak Mn, Ti, Co) jak i z wybranymi ich zwiazkami - MnGa, MnAs.
Celem pracy bylo zbadanie oddzialywania miedzy atomami metali przejsScio-
wych a azotkiem galu w ukladach typu TM/GaN. W formowanej stopniowo
(in situ, poczynajac od ilosci metalu mniejszych niz monowarstwa) struktu-
rze TM/GaN mozliwe jest obserwowanie oddzialywan miedzy metalem przej-
§ciowym a azotkiem galu i wynikajacej z nich struktury elektronowej ukladu,
nawet je$li material tego samego rodzaju jest trudny do otrzymania w formie krysztatu
litego lub warstwy epitaksjalnej do badan struktury elektronowej metodami spektroskopii
fotoemisyjnej. Na przyklad w przypadku krysztalow objetosciowych GaN:Mn zawartosé
domieszki jest zbyt mala a metoda wlasciwego przygotowania powierzchni warstw epitak-
sjalnych (hodowanych ez situ) nie jest, jak dotad, opracowana. Szczegélnie istotnym
problemem jest identyfikacja wkladu stanéw Mn 3d do struktury elektronowej
calego ukladu. Obsadzenie powloki d, rozklad energetyczny tych stanéw na

tle pasma walencyjnego, ich hybrydyzacja ze stanami elektronowymi ligandéw
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decyduja zaré6wno o wlasnosciach podukladu zlokalizowanych momentéw ma-
gnetycznych jak i podukladu pasmowych noénikéw ladunku. Sprzezenie miedzy
tymi poduktadami decyduje o wlasnosciach magnetycznych i elektrycznych catego krysz-
talu. W szczegolnosci moze prowadzi¢ do pojawienia sie ferromagnetyzmu w krysztale
potprzewodnikowym, tak jak w GaMnAs [1].

Do podstawowych celéw niniejszej pracy nalezy zbadanie struktury
elektronowej ukltadéw TM/GalN, okreslenie przebiegu formowania sie warstw
TM, oddzialywarn TM ze skladnikami krysztalu GaN i identyfikacja ewentu-
alnych zwigzkéw formujacych sie na interfejsie. Osiagnieto je poprzez obserwacje
i interpretacje istotnych zmian rozkladu gestosci stanéw w pasmie walencyjnym w ukta-
dach TM/GaN uzyskanych w warunkach ultra wysokiej prozni oraz poréwnanie wynikow z
istniejacymi danymi do$wiadczalnymi oraz teoretycznymi dotyczacymi rozciericzonych pot-
przewodnikéw magnetycznych i zwiazkow I11-V z metalami przejsciowymi.

Badania przedstawione w ponizszej pracy wpisuja sie w bogato ostatnio rozwi-
jany nurt badan nad opracowaniem nowych technologii informatycznych. Dotychczasowa
szybka ewolucja klasycznej elektroniki, jaka dokonywala sie w ciggu ostatniego ¢wieréwie-
cza, doprowadzita do ogromnego postepu w tej dziedzinie. Droga tego rozwoju polegata
gtownie na miniaturyzacji uktadéw elektronicznych. Zmniejszanie rozmiaréw elementow
polprzewodnikowych pocigga za soba wzrost wpltywu efektow powierzchniowych krysztatu
na parametry elementow elektronicznych, poniewaz przerwanie okresowosci struktury kry-
stalicznej powoduje deformacje potencjatu krysztatu i wptywa na procesy elektronowe w
obszarze przypowierzchniowym. Powierzchnia odgrywa wiec coraz wazniejsza role w fizyce
polprzewodnikow, a zjawiska powierzchniowe staly sie przedmiotem zainteresowania oraz
intensywnych badan. Jedng z postawowych metod, ktora dostarcza szczegdétowych informa-
cji o strukturze elektronowej potprzewodnikow, a szczegdlnie warstw przypowierzchniowych,
jest spektroskopia fotoemisyjna. Jako metoda powierzchniowo czula jest doskonalym na-
rzedziem do poznania wtasnosci obszaréw przypowierzchniowych i zjawisk zachodzacych na
interfejsie. Wyniki uzyskane ta metoda stanowia gtéwny trzon niniejszej pracy.

Stosowana obecnie technologia poétprzewodnikowa zbliza sie do granic mozli-
wosci dalszej miniaturyzacji ze wzgledu na bariery techniczne oraz fizyczne (ziarnisto$é
materii, podatno$é¢ na fluktuacje termiczne itp.), w zwiazku z czym konieczne staje sie po-
szukiwanie innych mozliwosci - nowych efektow fizycznych oraz materiatow, ktore otworza
alternatywng droge rozwoju technologii elektronicznej. Obecnie najlepsza droga wydaje
sie wykorzystanie nowych wlasnosci (zjawisk kwantowych takich jak tunelowanie) w sta-
rych i dobrze poznanych juz strukturach. Od kilku lat mysli sie o wykorzystaniu nie tylko
ladunku, ale i spinu jako dodatkowego stopnia swobody dla transportu informacji (potprze-
wodnikowa elektronika spinowa = spintronika). W tym celu nalezy nauczyé¢ sie wytwarza¢

prady spinowo-spolaryzowanych no$nikoéw oraz manipulowa¢ nimi. Poniewaz technologia



ROZDZIAL 1. Wstep 3

struktur potprzewodnikowych dla zwigzkow grupy I1I-V i II-VI jest bardzo dobrze poznana,
najlepszym rozwigzaniem byloby opracowanie metod otrzymywania materiatow tego typu
wzbogaconych o sprzezone z wilasno$ciami polprzewodnikowymi silne wlasnosci magne-

tyczne.

7 tego punktu widzenia obiecujaca okazala sie klasa materiatow zwanych pot-
przewodnikami potmagnetycznymi (lub rozcienczonymi potprzewodnikami magnetycznymi
DMS!), ktorych idea powstala m. in. w Polsce w koricu lat 70-tych, a polega na utworze-
niu swego rodzaju hybrydy potprzewodnika z magnetykiem [2]|. Materialy te powstaja na
skutek zastapienia w zwiazku potprzewodnikowym czesci kationd6w niemagnetycznych ka-
tionami pierwiastkow magnetycznych, wnoszgcych do uktadu lokalny moment magnetyczny.
I tu bardzo wazng role odgrywaja metale przejsciowe, ktore w fizyce potprzewodnikéw od
lat znajduja wiele zastosowan. Kiedy$ przyciaggaly one uwage i byty szeroko badane jako
glebokie centra domieszkowe [3, 4]. Metal przejsciowy, wprowadzony do matrycy potprze-
wodnikowej jako Zrédlo niezapelnionej powtoki z silnie zlokalizowanymi elektronami d, a
przez to lokalnym momentem magnetycznym, to nowe i bardzo wazne zastosowanie tego
rodzaju pierwiastkow (obok ziem rzadkich z niezapeiniona powltoka f). Specyfika rozcien-
czonych pétprzewodnikoéw magnetycznych polega na tym, ze w odpowiednio dobranych
warunkach moga one wykazywaé¢ zaréwno wlasnosci potprzewodnikow jak i magnetykow,
przy czym jedne wlasnosci moga wplywac na drugie. Za szczegolne cechy magneto-optyczne
i magneto-transportowe tych materiatéw odpowiedzialne jest oddzialywanie elektronéw 3d
metali przejsciowych zaréwno z elektronami d innych jonow Mn (oddziatywanie d-d) jak
i z elektronami walencyjnymi (sp-d). Pierwsze z nich odpowiedzialne jest za wtasnosci
magnetyczne polprzewodnikow polmagnetycznych. Oddzialywanie wymienne sp-d wptywa
na strukture pasmowa, rozktad stanow elektronowych i rozpraszanie nosnikéow - a wiec za
wlasnosci transportowe potprzewodnikéw potmagnetycznych, odmienne od wtasnosci ich

niemagnetycznych odpowiednikow.

Poczatkowo koncentrowano sie na wytwarzaniu DMS na bazie materialéw grupy
II-VI. Po opanowaniu technologii otrzymywania stopéw poiprzewodnikowych metodami
nierownowagowymi (przede wszystkim epitaksja z wigzek molekularnych MBE), prace roz-
szerzyly sie takze na zwiazki I1I-V. Duze znaczenie w rozwoju materiatow DMS tej drugiej
grupy miato wykrycie ferromagnetyzmu w (In,Mn)As [5] oraz (Ga,Mn)As [1]. W przypadku
materialow [1I-V mangan wprowadza do matrycy poélprzewodnikowej nie tylko moment ma-
gnetyczny, ktorego zrodto stanowi 5 elektronéw z powloki d, ale ze wzgledu na swoja dwu-
warto$ciowos$¢ jony Mn stanowia takze centra akceptorowe dostarczajace po jednej dziu-
rze. W przypadku najbardziej poznanego GaMnAs dla typowych koncentracji manganu

rzedu 5% oznacza to koncentracje dziur do 10*' cm™3. Zwazywszy na przewidywania prac

lang. Diluted Magnetic Semiconductors
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teoretycznych opisujgcych mechanizm indukowania sprzezenia ferromagnetycznego poprzez
nosniki tadunku, odpowiednio duza ilo$¢ dziur w tego typu materiatach jest bardzo istotna
|6]. Najwyzsza dotychczas uzyskana temperatura Curie osiagnieta zostala dla epitaksjal-
nych warstw GaMnAs o koncentracji 8-9% Mn i wynosi 173 K [7]. Jednak wciaz istnieja
nadzieje na osiggniecie ferromagnetyzmu w poélprzewodniku w temperaturach wyzszych niz
pokojowa. Prace teoretyczne szacujace oczekiwane wartoéci temperatury Curie w réznych
potprzewodnikach wykazaty, ze GaN (obok ZnO) z manganem (réwniez przy zawartosci
5% Mn i koncentracji dziur wyzszej niz 102° cm™2) lub innymi metalami przejsciowymi jest
obiecujagcym materiatem, budzacym nadzieje na zastosowania jako wysokotemperaturowy
potprzewodnik ferromagnetyczny - nawet w temperaturach wyzszych niz pokojowa [6]. Tak
optymistyczne prognozy staly sie podstawa wielu badan zmierzajacych do otrzymania tego
materialu z duzg zawartoscia Mn. Raportowane obserwacje ferromagnetycznych wtasno-
§ci tych uktadow [8, 9, 10| nadal jednak wymagaja pelnego potwierdzenia, szczegoblnie ze
wzgledu na mozliwos¢ tworzenia sie wytracen obcych faz ferromagnetycznych. Dlatego
w ponizszej pracy podjeto badania umozliwiajace przesledzenie zmian i reakcji zachodza-
cych na interfejsie TM /GaN. Zastosowane powierzchniowe domieszkowanie z warstwy Mn
osadzonej na powierzchni krysztatu jest jedna z metod otrzymania potprzewodnika zawiera-
jacego mangan [8]. Badania tak otrzymanego zwiazku pozwalaja na szczegblowe zbadanie
oddzialywan miedzy Mn a czysta powierzchniag GaN i moga wnies¢ wazny wklad do wie-
dzy na temat mechanizmoéow formowania si¢ potprzewodnikow ferromagnetycznych na bazie
GaN. Naturalnym rozszerzeniem tych prac jest poszukiwanie innych materiatow ferroma-
gnetycznych, ktore moga zosta¢ osadzone na poélprzewodniku i ewentualnie stanowié¢ zrédto
spolaryzowanych spinowo elektronéw w urzadzeniach spintronicznych.

W celu realizacji wyzej wymienionych zamierzen przeprowadzone zostaly bada-
nia metodg spektroskopii fotoemisyjnej, zwtaszcza rezonansowej, ktéra umozliwia obserwa-
cje wktadu stanu Mn 3d do emisji z pasma walencyjnego. Widma fotoemisyjne (krzywe
rozkladu energetycznego fotoelektronow) zmierzone zostaty dla warstw TM o réznych gru-
bosciach, naktadanych in situ w warunkach ultra wysokiej prozni. Eksperymenty te uzupet-
nione zostaly, przy wykorzystaniu wspoétpracy z grupami badawczymi w Instytucie Fizyki
PAN, pomiarami morfologii powierzchni przy uzyciu AFM, oraz wlasnosci magnetycznych -
metoda SQUID, a takze pomiarami SIMS na Uniwersytecie Namur, w laboratorium FUNDP
(Belgia).

Po Wstepie, w rozdziale 2 pracy, przedstawiono podstawowe informacje do-
tyczace struktury elektronowej poiprzewodnikéow oraz krotko nawigzano do efektéw po-
wierzchniowych. Oméwiona zostata takze technika spektroskopii fotoemisyjnej wraz z mo-
delem teoretycznym oraz z uwzglednieniem fotoemisji rezonansowej. W tej czesci pracy
zawarty zostal takze opis uktadow eksperymentalnych Flipper II (HASYLAB) oraz BL41

(MAX-lab), na ktorych przeprowadzone zostaly wszystkie omoéwione nizej eksperymenty.
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Przedstawiona zostala takze procedura preparacji atomowo czystej powierzchni azotowej
GaN oraz procedura normalizacji wynikdéw. Zasadnicza cze$¢ pracy zawarta zostata w
rozdziatach 3-5. Rozdzial 3 zawiera opis struktury krystalicznej GaN oraz szczego6ly doty-
czace rekonstrukeji powierzchni tego materialu. Omowione zostaly takze wyniki badan foto-
emisyjnych czystego GaN dla powierzchni (0001) - rozklad gestosci stanow zmierzony zostal
zarOwno w kierunku normalnej do powierzchni, jak réwniez w funkcji kata. W rozdziale 4
omoéwiona zostalta struktura elektronowa GaN powierzchni i obszaru przypowierzchniowego
po poszczegbdlnych etapach stopniowego osadzania warstw wybranych metali przejsciowych
(Mn, Ti, Co) oraz wygrzewania uktadu. Zbadane zostaly réznice formowania sie interfejsu
w zalezno$ci od liczby elektronéw na powtoce 3d osadzanych atoméw. Rozdzial 5 poswie-
cony zostal w caloéci badaniom formowania sie na powierzchni GaN kropek MnAs oraz
ich struktury elektronowej. Omoéwiony zostal przebieg wzrostu warstw monitorowany przy
zastosowaniu metody RHEED i LEED. Omoéwiona zostata morfologia powstatych kropek.
Wyznaczona zostata struktura elektronowa ukladu MnAs/GaN oraz wyodrebniony zostat
rozklad emisji stanow MnAs - rozny dla réznych metod osadzania warstw, co $wiadczy
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Rozdziat 2

Wprowadzenie do struktury

elektronowej oraz metody jej badania

2.1 Struktura elektronowa poélprzewodnikéw

O wtasnosciach fizycznych (szczegolnie elektrycznych) materiatu decyduje wzajemne
ulozenie pasm energetycznych i ich zapetnienie przez elektrony - a wiec tzw. struktura elek-
tronowa. Struktura ta jest zwiazana z ksztaltem i wzajemnym utozeniem orbitali atomo-
wych, czyli funkcja falowg elektronow w atomach wchodzacych w sktad krysztatu. Elektrony
wewnetrzne, a wiec znajdujace sie na orbitalach potozonych blisko jadra atomowego (np.
w krzemie: 1s, 2s, 2p), maja stany kwantowe zlokalizowane (gteboko zwiazane), nazywane
stanami rdzeniowymi (elektrony te wraz z jadrem stanowia rdzeri atomowy). Elektrony
znajdujace sie na orbitalach zewnetrznych (np. w krzemie: 3s, 3p) zwane sa elektronami
walencyjnymi lub elektronami wartosciowosci. Krysztal, jako zbior atomoéow utozonych w
periodycznej sieci (gdzie na 1 ¢cm® przypada okoto 10% jader atomowych), ze wzgledu na

skomplikowany charakter zagadnienia opisywany jest przy pomocy przyblizen.

W przypadku elektronow najstabiej zwiazanych z atomami (elektrony zdelokali-
zowane) stosowane jest tak zwane przyblizenie stabego wiagzania. Znajduje ono zastosowanie
zwlaszeza dla materialow z wigzaniem metalicznym, ze wzgledu na charakterystyczne dla
tych krysztalow uwspdlnienie elektronéw z powtok walencyjnych. W ramach tej metody
rozpatruje sie ruch jedenego elektronu w polu jader oraz w Srednim polu wszystkich po-
zostalych elektronow (przyblizenie jednoelektronowe). W krysztale elektron porusza sie w
periodycznym polu sil, a jego stan energetyczny okresla réwnanie Schrodingera:

A2

By = 5 V2 + V(7 ) (2.1)

Jak wykazal Bloch, rozwigzaniem tego rownania w przypadku przestrzennej periodycznosci
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potencjatu pola jest funkcja w postaci:

gdzie uy (7) jest amplituda funkeji o tej samej periodycznosci co periodycznosé potencjatu
(i okres sieci), a % jest wektorem falowym elektronu. A zatem funkcja falowa uwspol-
nionego na caly krysztal elektronu jest iloczynem fali ptaskiej ¢*™ oraz funkcji majacej
okresowo$¢ sieci krystalicznej. Okresowy czynnik wyraza stopien zwigzania elektronu w
wyniku oddzialywania z jadrem atomowym. Na skutek dzialania periodycznego pola sieci
(w najprostszym przyblizeniu jednorodny rozktad prostokatnych barier potencjatu opisany
modelem Kroniga-Penney’a), dopuszczalne wartosci energii tworza szereg pasm dozwolo-
nych i wzbronionych (rys. 2.1). Zakres przestrzeni wektorow falowych % odpowiadajacy
kwaziciggtym zmianom energii elektronu nazywany jest strefa Brillouina, ktéra na rysunku
przedstawiona jest dla przypadku krysztatu jednowymiarowego. Na gruncie omawianej me-
tody pasma wzbronione powstaja w wyniku odbicia braggowskiego fal elektronowych od
plaszczyzn atomowych sieci. Funkcja Blocha przesunieta o wektor sieci odwrotnej pozo-
staje taka sama, a wiec wystarczy rozpatrze¢ strukture elektronowa w obszarze pierwszej
strefy Brillouina. W krysztatach trojwymiarowych granice stref Brillouina przyjmuja po-

sta¢ zamknietych powierzchni wielosciennych, a ich ksztalt zalezy od struktury krystalicznej

materiatu.
a) b) c)
E

A E i
Eq
SPRRNE N W SN WS S A SR

-tla 0 n/a k -tla 0 n/a k
pierwsza strefa
Brillouina

Rysunek 2.1: Struktura pasmowa E(k) przedstawiona schematycznie (a) oraz w reprezentacyi strefy

rozwinietej (b) i strefy zredukowanej (c) [11].

W przypadku krysztalow o wigzaniach jonowych lub kowalencyjnych, a wiec

takze w potprzewodnikach, bardziej sprawdza sie przyblizenie silnie zwiazanych elektronéw
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(elektronow zlokalizowanych), zwane modelem ciasnego wigzania. Stany energetyczne elek-
trondéw w atomach stanowia zbiér pozioméw dyskretnych. W przypadku krysztatu, a wiec
przy tak duzej liczbie atoméw znajdujacych sie w matych odlegto$ciach pojawia sie ich wza-
jemne oddziatywanie - funkcje falowe elektronéow zaczynaja sie przekrywaé. Przekrywanie
sie elektronow zewnetrznych poszczegolnych atomow, a wiec elektronow walencyjnych, staje
sie na tyle duze, ze na skutek rozszczepienia atomowych pozioméw energetycznych odpo-
wiadajace im pasma dozwolonych wartosci energii (sktadajacych sie z duzej ilosci lezacych
blisko siebie podpoziomoéw dyskretnych, ktorych liczba jest réwna ilosci atomoéw w krysz-
tale, a energia zmienia sie w sposob kwaziciagly) staja sie szerokie (do 10 eV). Wielkos¢
tego rozszczepienia, a tym samym szeroko$¢ pasma zalezy od konfiguracji elektronéw w ato-
mie i oddzialywania elektronéw sasiednich atomoéw sieci na dany poziom energetyczny. Im
blizej jadra atomowego znajduje sie powtoka elektronowa, tym mniejsze jest przekrywanie
sie funkcji falowych elektronéw i tym wezsze sg wowczas odpowiednie pasma energetyczne
(elektrony na powtokach rdzeniowych tworza pasma o szerokosci 0.1 - 0.01 eV).

Polprzewodniki charakteryzuja sie tym, ze w temperaturze zera bezwzglednego
energie wszystkich elektronéw walencyjnych mieszcza sie¢ w obszarze pasma podstawowego,
podczas gdy w temperaturach wyzszych pojawia sie znaczna ilo$¢ elektronéw o energiach
w zakresie pasma przewodnictwa (wowczas cze$é¢ stanow pasma walencyjnego pozostaje
nieobsadzona).

W poélprzewodnikach samoistnych przerwa energetyczna nie zawiera zadnych
dozwolonych stanoéw energetycznych z wyjatkiem obszaréow przypowierzchniowych, gdzie
utracona periodycznosé struktury w kierunku prostopadtym do powierzchni powoduje de-
formacje potencjatu i wywiera wplyw na procesy elektronowe w tym obszarze. W warstwach
przypowierzchniowych moga pojawia¢ sie dodatkowe stany w obszarze energii wzbronio-
nych, tak zwane stany powierzchniowe. Powstaja one w wyniku naglego przerwania obszaru
okresowego potencjatu (powierzchnia) oraz jej rekonstrukcja (samoistne stany powierzch-
niowe), a takze na skutek oddzialywan zwiazanych z defektami, zanieczyszczeniami czy ad-
sorbowanymi obcymi atomami (adsorpcyjne stany powierzchniowe). Koncentracja stanow
powierzchniowych i ich polozenie zmianiaja si¢ w wyniku reakcji chemicznych zachodza-
cych na powierzchni (wystepuja tam niewysycone wiazania) oraz rodzaju adsorbowanych
atomow. Ponadto zmiany powierzchniowej struktury elektronowej objawiaja sie w postaci
zagiecia pasm energetycznych w poblizu powierzchni pod wplywem zmiany potencjatu elek-
trostatycznego na granicy sieci krystalicznej. Zlokalizowane w przerwie energetycznej stany
powierzchniowe moga zosta¢ w réznym stopniu obsadzone przez no$niki, co powoduje po-
jawienie si¢ powierzchniowej warstwy tadunku przestrzennego, a to pociagga za soba za-
krzywienie pasm energetycznych. Zakrzywienie to zalezy od koncentracji no$nikéw przy
powierzchni oraz od wystepujacych tam standéw powierzchniowych.

Wystepowanie lokalnych stanéw energetycznych elektronéw po raz pierwszy na
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drodze teoretycznej wykazal Tamm [12], ktory w swoich rachunkach przyjat zalozenie o nie-
symetrycznym przebiegu potencjalu w otoczeniu ostatniej warstwy atomowej w zwiazku z
zakoniczeniem sieci krystalicznej. Tamm wykorzystat przy tym model Kréniga - Penney’a, a
wiec rozktad potencjalu opisal przez prostokatne bariery potencjatu. W ten sposéb Tamm
wykazal wystepowanie jednego stanu powierzchniowego potozonego nieco ponizej krawe-
dzi pasma dozwolonego. Inne podej$cie do problemu standéw powierzchniowych zastosowal
Schockley [13], ktory zatozyl okresowy przebieg potencjatu az do ostatniej warstwy atomo-
wej, z symetryczna wzgledem srodka atomu studnig potencjatu. Schockley rozwazyl proces
tworzenia sie krysztalu z atomow, a stany powierzchniowe pojawiaja sie przy takiej wartosci
stalej sieci a, przy ktorej nastepuje naktadanie si¢ pasm energetycznych. W ten sposoéb po-
wstaja dwa poziomy energetyczne polozone w poblizu §rodka przerwy energetycznej, przy
czym jeden odszczepit sie od gérnego pasma dozwolonego, a drugi od dolnego.

Zalezno$é energii stanow od wektora falowego E(k) wynika ze struktury kry-
stalicznej materiatlu oraz struktury elektronowej atoméw wchodzacych w sktad komorki
elementarnej. Kazde wprowadzenie dodatkowego sktadnika do sieci krystalicznej modyfi-
kuje strukture elektronowa, w zaleznosci od konfiguracji jonéw w nowym sktadzie chemicz-
nym. W przypadku krysztaléw mieszanych sytuacja sie komplikuje, poniewaz struktura
elektronowa zmienia sie w wyniku zamiany kationow, ktoére rdéznia sie struktura powlok
elektronowych oraz promieniem jonowym. Szczegélnie wazne sa metale przejSciowe, po-
niewaz sg one szczegoblnie aktywne, ze wzgledu na wystepujace w ich przypadku elektrony

powloki d, ktore biorg udziat w tworzeniu wigzan.
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2.2 Spektroskopia fotoelektronowa

Bezposrednie badanie elektronowych stanéw energetycznych w ciele stalym moz-
liwe jest dzieki metodzie spektroskopii fotoemisyjnej (PES!). Zasada tej techniki oparta
jest na zjawisku fotoelektrycznym i polega na wzbudzeniu elektronu oraz jego emisji do
préozni w wyniku dziatania monochromatycznej wigzki promieniowania elektromagnetycz-
nego (rys.2.2). Jesli energia kinetyczna elektronu, poczatkowo znajdujacego sie w stanie o
energii wigzania E g, dostatecznie wzrosnie na skutek oddzialywania z fotonem o energii hw,
wowczas elektron taki pokona bariere potencjatu zwigzang z praca wyjscia i opusci krysztat.
W eksperymencie fotoemisynym mierzona jest energia kinetyczna fotoelektronéw, ktora w

przypadku jednoelektronowego wzbudzenia opisana jest zaleznoscia:
Eyin = hw — Ep — ¢, (2.3)

gdzie ¢ = Eyqcuum — Frermi jest praca wyjscia materiatu. Potencjal na zewnatrz krysztatu
nazywany jest poziomem prozni i oznaczony zostal jako E,qcuum. Widma fotoemisyjne
odwzorowujace zaleznosé liczby wyemitowanych elektronéw od ich energii kinetycznej, przy
wybranej stalej wartosci promieniowania wzbudzajacego, odzwierciedlaja rozktad gestosci
obsadzonych stanow elektronowych w pasmie walencyjnym i na poziomach rdzeniowych (z

doktadnoscia do elementéw macierzowych i stanéw konicowych) (rys.2.3).

analizator energii elektronéw
(Ekin ’ ®)

monochromatyczna
wigzka swiatta (hv) J

Rysunek 2.2: Schemat eksperymentu fotoemisyjnego.

W zaleznosci od stosowanej energii promieniowania wzbudzajacego (energii fo-

tonow) rozroznia sie dwie metody spektroskopii fotoemisyjne;:

e XPS? lub ESCA?, w ktorej stosowana jest energia z zakresu promieniowania rent-

lang. PhotoElectron Spectroscopy
2ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy
3ang. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
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genowskiego (100 eV - 10 keV, odpowiadajaca diugosci fali 100 - 1 A), co umozli-
wia badanie gtebokich stanéw rdzeniowych. Technika ta pozwala wyznaczyé¢ sktad
chemiczny powierzchni oraz zjawiska transferu tadunku pojawiajace sie na skutek

tworzenia sie wigzan chemicznych.

e UPS*, w przypadku ktérej stosowana energia fotonéw obejmuje zakres nadfioletu (10
- 100 eV, czyli dlugosé¢ fali w obszarze 1000 - 100 A) Technika ta jest podstawowa
metoda badania struktury pasma walencyjnego, czyli wyznaczania rozktadow gestosci

stanow elektronowych DOS w ciele stalym.

4
Eiin b spektrum

Er F ==
pasmo walencyjne

hv

E 4 pribka

: poziomy rdzeniowe

» N(E)

hv

Ep

= N(E)

Rysunek 2.3: Ogdlna zasada spektroskopii fotoemisyjnej [14].

2.3 Tlo historyczne

Poczatkow historii metody spektroskopii fotoemisyjnej nalezy doszukiwaé sie przy-
najmniej w roku 1887, kiedy Heinrich Hertz zainspirowany przez swojego bylego profe-

sora Hermanna von Helmholtza, juz jako profesor Politechniki w Karlsruhe (Technische

4ang. Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
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Hochschule) przeprowadzil szereg eksperymentéow zwigzanych z wytwarzaniem i detekcja
promieniowania elektromagnetycznego [15], a majacych na celu weryfikacje teorii Jamesa
Clerka Maxwell’a na temat istoty Swiatlta, sformutowanej w 1873 roku. Niemiecki uczony
zauwazyl, ze przeskok iskry miedzy dwoma elektrodami utatwiony jest, gdy jedna z nich
zostanie o§wietlona promieniowaniem nadfioletowym [16]. Owczesna wiedza na temat na-
tury $wiatta nie pozwalala na doglebne zrozumienie charakteru odkrytego w ten sposéb
zjawiska fotoelektrycznego. Nie byl znany nawet elektron, jako nosnik ujemnego tadunku
elektrycznego, ktorego istnienie oglosit Joseph John Thomson dopiero w 1897 roku. Dwa
lata po6zniej, wraz z Philipem Lenardem mierzac stosunek e/m czastek pokazal rowniez, ze
ujemnie natadowane promieniowanie emitowane w zjawisku fotoelektrycznym pod wplywem
padajacego promieniowania sklada sie z elektronéow [17, 18]. W tym samym czasie, w roku
1895, podczas badan promieni promieni katodowych Wilhelm Conrad Rontgen przypad-
kowo odkryl przenikliwe promieniowanie, ktore ze wzgledu na nieznang ich nature nazwatl
promieniami X (Nagroda Nobla w 1901 roku).

Droge ku zrozumieniu wspomnianych wyzej zjawisk otworzyl Max Planck, przed-
stawiajac w roku 1900 swa hipoteze kwantowania energii w procesach absorpcji i emisji na
podstawie badan nad cialem doskonale czarnym, za co otrzymal Nagrode Nobla w 1918
roku [3]. W 1905 roku Philip Lenard otrzymal te sama nagrode za eksperymentalne okre-
$lenie wlasnosci fotoelektronow [19]. Prowadzac badania promieni katodowych w wysokiej
prozni wykazal, ze predkosé¢ wyrzucanych elektronéw okreslona jest przez czesto$é Swiatta,
a ich liczba jest proporcjonalna do jego natezenia. Wyniki jego eksperymentéw zostaly zro-
zumiane, gdy w tym samym roku Albert Einstein rozszerzyt hipoteze Plancka, zakladajac
istnienie kwantow $wiatla (dzi§ nazywanych fotonami) oraz dokonal teoretycznego opisu
zjawiska fotoelektrycznego, podajac rownanie wyjasniajace jego cechy ilosciowe (Nagroda
Nobla w 1921 roku) [20, 21, 22.

Dzieki szybko poszerzajacej sie wiedzy o wlasnoSciach promieniowania elektro-
magnetycznego, promieniowanie X stalo sie szeroko stosowanym narzedziem - cho¢ spor
na temat falowej i korpuskularnej natury $wiatla wcigz trwat. Prace Maxa von Lauego
opisujace dyfrakcje na krysztatach (pierwszy obraz dyfrakcyjny otrzymal w 1912 roku, Na-
groda Nobla w 1914) otworzyly droge do wyznaczania struktur krystalograficznych przy
uzyciu promieni X. Szczegolowa analiza rozkladu energetycznego fotoelektronéw stata sie
mozliwa dzieki zastosowaniu (po raz pierwszy w 1914 roku przez H. Robinsona i W. F.
Rawlinsona i E. Rutherforda) linii charakterystycznego promieniowania X do wzbudzania
fotoelektronow, co poprawito rozdzielczosé energii fotonow [23, 24].

Jednak z czasem zastosowania lamp rentgenowskich zaczely sie wyczerpywaé
ze wzgledu na ograniczone mozliwosci ulepszenia takich parametrow jak kolimacja wiazki,
polaryzacja promieniowania czy tez zwiekszenie jego natezenia. Wykorzystanie promieni X

zostalo zrewolucjonizowane dzieki odkryciu promieniowania synchrotronowego, jako zrédta
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promieniowania elektromagnetycznego o ciaglym widmie, intensywnym w szerokim zakresie
siegajacym od podczerwieni do obszaru rentgenowskiego, ktorego wiazka jest silnie skupiona
i jednoczesnie spolaryzowana. Istnienie takiego promieniowania przewidziat John Blewett
w 1945 roku, a po raz pierwszy zaobserwowano je w synchrotronie General Electric w Sche-
nectady (USA) w 1947 roku - jako niedogodny produkt powodujacy utrate energii czastek
natadowanych przyspieszanych do predkosci relatywistycznych. Kolejne lata zaowocowaty
licznymi badaniami nad promieniowaniem synchrotronowym oraz rozwojem nowych me-
tod wykorzystujacych jego wyjatkowe wlasnosci. Krok po kroku pokonywano trudnosci
techniczne zwiazane ze zbyt staba rozdzielczoscia energetyczna, a stan powierzchni ba-
danych materialow poprawial sie dzieki doskonalonej technice wysokoprézniowej, obecnie
zapewniajace] ci$nienie 10710 - 107 tora [25]. W latach 1950-1960 jako$¢ uzyskiwanych
informacji sprawila, ze spektroskopia fotoemisyjna stata sie podstawowa metoda do badan

nad struktura elektronowa [26, 27|.

Poczatkowo korzystano z akceleratorow wysokich energii, stuzacych do badan
nad whasnosciami czastek elementarnych oraz oddziatywan fundamentalnych (zrodta pro-
mieniowania synchrotronowego pierwszej generacji). W latach 60-tych zaczeto budowac
synchrotrony stuzace juz wylacznie w celu wykorzystania ich jako silnego Zrédia promie-
niowania synchrotronowego (zrédta drugiej generacji). W tym czasie Kai Manne Siegbahn
prowadzil badania w dziedzinie spoktroskopii fotoelektronow, ktore zaowocowaly Nagroda
Nobla przyznana mu (wraz z Nicolaasem Bloembergenem i Arthurem Schawlowem) w roku
1981 za wktad do rozwoju metody XPS [28]. Metoda ta pozwala na otrzymanie informa-
¢ji dotyczacych stanéw rdzeniowych badanego materiatu, a poniewaz ich energie zaleza od
stanu chemicznego atomu, spektroskopia stanéw rdzeniowych moze by¢ wykorzystana takze
w celu analizy chemicznej [29]. W swej pracy Kai Siegbahn sformutowal podstawy techniki
zwanej ESCA, stosowanej w tym wlasnie celu. Jednoczes$nie rozwijata sie metoda UPS
stosowana gtownie do badan pasma walencyjnego. Przeprowadzony w 1977 roku przez C.
Guillota eksperyment wykorzystujacy efekt Fano w badaniach pasma walencyjnego niklu
|30], zapoczatkowal technike fotoemisji rezonansowej, obecnie szeroko stosowang do okre-
Slania wktadu powloki 3d metali przejsciowych i powloki 4f metali ziem rzadkich do gestosci

stan6w pasma walencyjnego.

Obecnie pracuja synchrotrony trzeciej generacji, w ktérych dzieki zastosowaniu
elementow zawierajacych szereg naprzemiennie utozonych magnesow (tak zwane wigglery
i ondulatory), elektrony przyspieszane do energii kilku GeV (ESRF (Grenoble, Francja)
- 6 GeV, APS (Argonne, USA) - 7 GeV, Spring-8 (Kouto Mikazuki-cho Sayo-gun Hyogo,
Japonia) - 8 GeV) emituja promieniowanie elektromagnetyczne o wysokiej mocy, szerokim
zakresie widmowym, wysokiej polaryzacji i kolimacji wiazki. Schemat synchrotronu trzeciej

generacji przedstawiony zostal na rysunku 2.4.



ROZDZIAL 2. Wprowadzenie do struktury elektronowej oraz metody... 17

wigzka
elektronéw

7 -
promieniowanie
%z synchrotronowe ot

promieniowanie
synchrotronowe

wiazka
elektronéw

ondulator magnes zakrzywiajacy

Rysunek 2.4: Schemat budowy synchrotronu trzeciej generacji [31].

2.4 Zakres zastosowan spektroskopii fotoemisyjnej

Istotnym parametrem okreslajacym zakres zastosowania metody fotoemisyjnej jest
gtebokosé, z jakiej uzyskuje sie informacje o gestosci stanéw elektronowych. Zalezy ona od
dwoch czynnikéw - od glebokosci wnikania promieniowania wzbudzajacego oraz od znacznie
bardziej limitujacej zakres pomiaru fotoemisyjnego gtebokosci ucieczki elektronow (zaleznej
od $redniej drogi swobodnej elektronu \). Glebokosé¢ wnikania fotonow przy wspotezynniku
absorpcji 10° em™! wynosi okolo 100 A. Gteboko$¢ ucieczki elektronéw zalezy od energii
kinetycznej elektron6w w krysztale, natomiast w zakresie energii 10! - 103 eV prawie nie za-
lezy od rodzaju materiatu. Zaleznos¢ energii kinetycznej elektronéow od glebokosci ucieczki
przedstawiona zostata na rysunku 2.5. Na jej ostateczny ksztalt maja wptyw dwa rodzaje
oddziatywan: elektron-fonon, ktéry ma znaczenie gtownie w zakresie bardzo niskich energii
oraz elektron-elektron, ktore wplywa w duzym stopniu na gteboko$¢ ucieczki elektronow w
obszarze energetycznym objetym badaniami fotoemisyjnymi [32]. Nalezy podkresli¢, ze w
zakresie energii kinetycznej rzedu dziesiatek elektronowoltéw (stosowanej w eksperymen-
tach przedstawionych w niniejszej pracy) gltebokosé ucieczki jest rzedu zaledwie kilku A,
czyli w eksperymentach fotoemisyjnych obserwowane s elektrony pochodzace z cienkiej
warstwy krysztalu. Badana jest wiec struktura elektronowa obszaru przypowierzchnio-
wego oraz powierzchni. Tak mata gleboko$¢ ucieczki moze utrudni¢ rozroéznienie pomiedzy
powierzchniowymi a objetosciowymi wlasno$ciami materiatu, a w celu uzyskania informa-
cji na ten temat kluczowe staje sie przygotowanie atomowo czystej powierzchni. Podczas

eksperymentu powierzchnia probki nie powinna ulaga¢ zmianom, a wiec pomiar musi by¢
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przeprowadzany w warunkach ultra wysokiej prozni (UHV?®). Jako kryterium przyjmuje sie,
ze 1lo§¢ atomow lub czasteczek adsorbowanych na powierzchni w ciagu godziny nie powinna
przekracza¢ kilku procent monowarstwy, a wiec proznia powinna by¢ rzedu 1072 - 10710

torow.
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Rysunek 2.5: Giebokosé ucieczki elektronu w funkcji jego energii kinetycznej dla kilku wybranych
zwigzkow [33].

2.4.1 Promieniowanie synchrotronowe

W przedstawionych w dalszej czesci pracy eksperymentach zastosowane zostato pro-
mieniowanie synchrotronowe. Powstaje ono na skutek przyspieszania czastek natadowanych
(stosuje sie elektrony lub pozytony), poruszajacych sie z predkosciami relatywistycznymi.
Crzastki wstrzykiwane sa z akceleratora wstepnego (liniowego) do pierscienia akumulacyj-
nego, gdzie krazac po orbicie emituja promieniowanie elektromagnetyczne 34, 35].

Cenng zaleta promieniowania synchrotronowego jest ciagle i szerokie widmo ener-
getyczne (od dalekiej podczerwieni az do twardych promieni X) [35], co umozliwia wykorzy-
stanie energii promieniowania elektromagnetycznego dopasowanej do wybranych wzbudzen
krysztatu. Jest to, w szczegdlnosci, istotne w przypadku fotoemisji rezonansowej. Ponadto
promieniowanie synchrotronowe charakteryzuje sie wysokim natezeniem i silna kolimacja,
ktora dodatkowo poprawiona przez uklad optyczny moze dawaé przekrdj poprzeczny wiagzki
nawet 1 ym. W naturalny sposéb otrzymana wiagzka jest prawie catkowicie spolaryzowana
liniowo (mozliwa jest tez polaryzacja kotowa lub inna). Poniewaz czastki naladowane kraza

po orbicie w "paczkach”, dlatego promieniowanie synchrotronowe ma impulsows strukture

Sang. Ultra High Vacuum



ROZDZIAL 2. Wprowadzenie do struktury elektronowej oraz metody... 19

czasowy. Istotng zaleta jest takze "czystosé” zrodta promieniowania, dzieki ktorej moze by¢

ono stosowane w ultra-wysokiej prozni.

orbita _ __
_____

~ Telektronu -

przyspieszenie

—

——

Rysunek 2.6: Rozktad kgtowy promieniowania emitowanego przez elektrony poruszajgce sie po

orbicie z predkosciami relatywistycznymi [32].

Calkowita moc promieniowania elektromagnetycznego emitowanego przez czastki
natadowane poruszajace sie z predkoscia relatywistyczng po orbicie o promieniu R wynosi:

B 2e2cyt 2e2cE*

P = = 2.4
3R? 3R2(mgoc?)*’ (2.4)

gdzie E = ymc? 34, 36]. Promieniowanie emitowane jest w kierunku ruchu czastek w wa-
skim stozku o rozwartosci katowej rzedu y~! (rys. 2.6). Emitowana dtugosc¢ fali w centrum

wiazki wynosi:
,  2memy

~ 292eB’

przy czym w najprostszym przypadku pola B magnesow zaginajacych (w odroznieniu do

(2.5)

ondulatorow i wigglerow) szerokos¢ pasma AN = X' [37].

2.4.2 Tro6jstopniowy model fotoemisji

Najprostszym modelem opisujacym proces fotoemisji oraz pomocnym w interpretacji
wynikow jest tzw. trojstopniowy model, opracowany w roku 1964 przez Berglunda i Spicera
[38]. W modelu tym proces fotoemisji rozpatrywany jest w trzech odrebnych i niezaleznych

etapach (rys.2.7):

e fotojonizacja, a wiec optyczne wzbudzenie elektronu wewnatrz krysztalu kosztem

energii zaabsorbowanego fotonu

e dyfuzja wzbudzonego elektronu do powierzchni krysztatu
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e przejécie elektronu przez powierzchniowa bariere potencjatu, a wiec emisja elektronu

z krysztatu do prézni

W pierwszym etapie procesu fotoemisji, w wyniku wzbudzenia optycznego fo-
tonem o energii hw elektron znajdujacy sie w zapelnionym stanie poczatkowym o energii
E; zostaje wzbudzony do pustego stanu koncowego o energii ;. Pewna cze$¢ absorpcji
optycznej moze zostaé¢ zuzyta na wzbudzenie stanéw ponizej poziomu prézni, co uniemoz-
liwia fotoemisje. Jednak jesli elektron uzyskuje energie wyzsza niz energia poziomu prozni,
wowczas bedzie mogt nastapi¢ drugi etap procesu. Rozklad wzbudzonych elektronow we-

wnatrz krysztalu wyraza sie zaleznoscia:

PulB, teo, k) ~ 3 my s f(EDOLEy (k) — Ex(k) — ho] x 6[E — Eg(k)),  (2.6)
fi

gdzie: my; oznacza elementy macierzowe przej$é optycznych, f(E;) wyraza funkcje rozktadu
Fermiego-Diraca, a E jest energia zarejestrowanego elektronu [32, 39]. Dzieki funkcji &
spelniona zostaje zasada zachowania energii przy wzbudzeniach optycznych oraz wybrane
zostajy te stany koncowe, ktorych energia jest zgodna z energia kinetyczng zarejestrowanych
elektronow. Widmo fotoemisyjne powstajace w wyniku pierwszego etapu okreslone jest
przez gestos¢ standéw poczatkowych i konicowych biorgcych udziat w przejéciach optycznych

oraz od ich elementéw macierzowych.

1) 2) 3)
wzbudzenie dyfuzja przejscie
optyczne elektronu przez bariere
elektronu do powierzchni potencjatu
/
AEg )
ho

Evac
wtérne [0
e
E:
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/Jf/‘;) krysztat | préznia

powierzchnia

Rysunek 2.7: Schemat przebiegu procesu fotoemisyjnego w wjeciu modelu tréjstopniowego [32].

Drugi etap obejmuje proces dyfuzji elektronéow w kierunku powierzchni krysz-

talu. Podczas tej wedrowki czesé elektronow ulega rekombinacji oraz zderzeniom elastycz-
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nym i nieelastycznym. Zderzeniom nieelastycznym ulega przewazajaca cze$é¢ elektronow, a
w wyniku tych oddzialywan traca one czes¢ swojej energii. Na skutek zderzen w widmie
fotoemisyjnym pojawia sie tlo pochodzace od elektronéw wtornych. Prawdopodobiefistwo
dyfuzji elektronu do powierzchni krysztatu bez rozproszenia w wyniku zderzen nieelastycz-
nych okreslone jest przez srednig droge swobodna A, ktora zalezy od energii elektronu F,
jego wektora falowego oraz kierunku krystalograficznego, w jakim elektron sie przemieszcza
[32, 39]:

Py(E k) ~ N(E, k) (2.7)

Podczas trzeciego etapu procesu fotoemisji elektron przenika przez powierzch-
niowa bariere potencjatu do prézni. Prawdopodobieristwo przejscia elektronu przez po-

wierzchnie okreslone jest zaleznoscia [32, 39:
PT(E, k) ~ T(E, k)é(kH + K” - k‘ﬁx), (2.8)

gdzie " oznacza wektor falowy sktadowej réwnoleglej do powierzchni wyemitowanego elek-
tronu, k| oznacza t¢ sama skladowa przed przekroczeniem bariery potencjatu, K jest skla-
dowa sieci odwrotnej rownolegla do powierzchni, a T(E,k) oznacza funkcje transmisji za-

lezng od energii elektronu £ i pracy wyjscia ¢:

0 dla E < ¢,

(2.9)
1 dla E> o,

nﬂm:{

W sytuacji gdy energia elektronu jest mniejsza od pracy wyjscia, nie pokona on bariery
potencjalu, a wowczas nastepuje odbicie elektronu do wnetrza krysztalu. Jednak czesé
elektronow o energiach bliskich energii poziomu pr6zni moze przekroczyé bariere potencjatu
poprzez proces tunelowania. Prawdopodobienstwo takiego przejscia zalezy od ksztaltu ba-
riery potencjalu. Proces ten zmienia rozklad elektronéw o najnizszych energiach kinetycz-
nych. Czynnik 6(k + K| — ﬁx) w powyzszym rownaniu uwzglednia zatozenie zachowania
warto$ci sktadowej pseudopedu rownolegltej do powierzchni przy przekroczeniu powierzchni
krysztatu przez elektron i ma znaczenie tylko w pomiarach zalezno$ci rozktadu gestosci
stanow w zaleznosci od kierunku krystalograficznego.

7 uwagi na niezalezno$¢ wszystkich trzech oméwionych etapow procesu, praw-
dopodobieristwo zajscia fotoemisji jest iloczynem prawdopodobienstw kazdego z etapdw i

ostatecznie wyraza sie wzorem:
P(E, hw, k) ~ ; myi0[E¢(k) — Ei(k) —hw] x §[E — E¢ (k)] < ME, k)T(E, k)6 (k) + K| — k:ﬁz)
’ (2.10)
Trojstopniowy model procesu fotoemisji opracowany przez Berglunda i Spicera
przez nastepne lata byl analizowany i rozwijany tak, aby uwzgledni¢ zjawiska powierzch-

niowe oraz zaburzenia krysztalu. Kane w swej teorii uwzglednit przypadki przejsé optycz-

nych prostych oraz skosnych z mozliwosciag elastycznych rozproszen elektronéw w obszarze
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ladunku przestrzennego i powierzchni [40]. Teorie Kane’a rozwinal nastepnie Ballantyne,
ktory opracowal przyblizenie zagadnienia strat energii w rozproszeniach na fononach przed
emisja elektronu z krysztatu [41].

Teoria zjawiska fotoemisji w krysztatach wskazuje, ze widma fotoemisyjne od-
wzorowujace zaleznosé liczby wyemitowanych elektronéw od ich energii kinetycznej, przy
wybranej statej wartosci promieniowania wzbudzajacego, odzwierciedlaja rozktad gestosci
obsadzonych stanéw elektronowych w pasmie walencyjnym i na poziomach rdzeniowych.
Bardzo istotna informacjg, jaka daje spektroskopia fotoemisyjna, jest takze rozktad emisji
elektronow w funkeji kata, otrzymywany metodg fotoemisji katowo-rozdzielczej (ARUPS®).
Na podstawie jej wynikow okresli¢ mozna przebieg pasm energetycznych dla poszczegdlnych
kierunkow w strefie Brillouina - c¢zyli bardzo istotna z punktu widzenia fizyki potprzewodni-
kow i ich wlasnosci zaleznos¢ E(k). Wektor falowy wyemitowanego elektronu kf* zwiazany

jest z jego energia kinetyczng Ey;, réwnaniem:

kT = mhj , (2.11)

gdzie k° = k" + kT". W przypadku pomiaréw struktury pasm energetycznych ukladow

dwuwymiarowych (np. warstw lub stanéw powierzchniowych), ze wzgledu na zachowanie
wartosci sktadowej rownoleglej wektora falowego elektronu przy przejsciu przez powierzch-

nie, do okreslenia rozkladu F(k) wystarcza znajomosé sktadowej kjf®.

2.4.3 Jednostopniowy model fotoemisji

Kazdy z trzech etapéw procesu fotoemisji w rzeczywistosci jest znacznie bardziej
skomplikowany niz uwzglednia to model tr6jstopniowy, bowiem nie obejmuje on wielu do-
datkowych efektow, wplywajacych na ostateczny ksztalt otrzymanego rozktadu gestosci
stanow, takich jak zalamanie funkcji falowej elektronéw przy przejsciu przez bariere poten-
cjalu, chropowatos¢ powierzchni, anizotropowos¢ wtlasnosci elektronowych czy tez efekty
wystepujace w obszarze interfejsu, spetniajace warunki brzegowe rownan Maxwella na gra-
nicy dwoch osrodkow. Ale przede wszystkim model trojstopniowy, ktéry jest modelem
jednoelektronowym, nie uwzglednia calej zlozonosci procesu fotoemisyjnego jako zjawiska
zachodzacego w ukladzie wieloelektronowym (krysztale), w ktorym kazdy elektron wywiera
wplyw na pozostate poprzez oddzialywanie kulombowskie oraz oddziatywanie wymiany.
Rozkltad gestosci stanéw modyfikowany jest w wyniku takich efektéow wielociatowych jak
rozszczepienie standéw koncowych, wzajemne oddzialywanie stanéw koncowych odpowiada-
jacych roznym konfiguracjom elektronéw oraz relaksacja sieci po procesie emisji elektronu.
W widmie fotoemisyjnym przejawia sie to w postaci dodatkowych struktur zwanych sateli-

tarnymi, pochodzacych od stanéw koricowych o réznych energiach. Istnienia tego rodzaju

Sang. Angle-Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
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struktur nie mozna wyttumaczy¢ w ramach analizy obejmujgcej jeden jon. Najprostsza me-
toda stosowanag w takich przypadkach jest przyblizenie orbitali molekularnych - poniewaz
elektrony stanéw d i f sy zlokalizowane, mozna opisac¢ je za pomoca orbitali atomowych. W
celu uwzglednienia struktur satelitarnych stosuje sie takze teorie pola ligandéw oraz teorie
oddzialywan konfiguracji.

Usuniecie jednego elektronu z sieci krystalicznej nie musi prowadzi¢ do jednego
okre$lonego stanu pozostatych elektronéw, poniewaz prowadzi do wzbudzen w pozostatej
czesci uktadu. Szczegdlnie istotne jest to w przypadku jondéw o otwartych powtokach elek-
tronowych, czyli metali przejsciowych (3d) i ziem rzadkich (4f). Problem struktur satelitar-
nych na przyktadzie Ni przebadat i omowit Hiiffner i Wertheim [32]. W tych przypadkach w
wyniku emisji elektronu z jednej z powtok moze pojawic sie wiecej niz jeden stan koricowy o
roznych wartosciach catkowitego spinu. Natezenie zwiazanych z tym struktur satelitarnych
jest proporcjonalne do caltki wymiany funkcji falowych stanéw poczatkowych i koricowych.
Poniewaz kazde wzbudzenie wymaga wktadu energii, dlatego sygnal fotoemisyjny pojawia
sie w zakresie mniejszych energii kinetycznych, czyli wyzszych energii wigzania (struktura
satelitarna) niz sygnal odpowiadajacy stanom podstawowym uktadu (gtowna struktura
widma).

Istotnym efektem jest takze relaksacja uktadu, gdyz w wyniku procesu fotoemisji
uktad znajduje sie w niestabilnym stanie wzbudzonym. Dodatni tadunek dziury powsta-
tej w wyniku emisji elektronu wymusza zmiane potencjatu poprzez modyfikacje obsadzen
standéw - tadunek dziury jest neutralizowany przez inny elektron, ktory przechodzi na po-
wloke, z ktorej nastapita fotoemisja. W przypadku metali przej$ciowych i ziem rzadkich
relaksacja moze nastapi¢ poprzez kilka kanalow z ekranowaniem sp, d lub f, ale generalnie
w spektroskopii fotoemisyjnej najistotniejsza droga relaksacji jest przejécie Augera. Uktad
N-1 elektronow ulega relaksacji formujac nowy stan energetyczny, a réznica energii (energia
relaksacji) przekazana fotoelektronowi powoduje przesuniecie linii widmowej ku wyzszym
energiom kinetycznym (nizszym energiom wiazania). Zmierzona energia wiazania nie jest
wiec tylko energig pojedynczego stanu elektronowego w ujeciu Hartree-Fock’a, lecz zawiera
takze wktad zwigzany z efektami relaksacyjnymi. Konfiguracja najblizszych elektronow
wchodzacych w wigzania chemiczne oraz sita sprzezenia miedzy nimi oraz powstala dziura
warunkuja lokalny potencjal elektrostatyczny stanow i wpltywaja na energie relaksacji. Pod-
czas procesu relaksacji moga takze nastgpi¢ takie wzbudzenia jak fonony, plasmony lub
przejscia miedzypasmowe, ktore zmniejszaja energie relaksacji przekazang fotoelektronowi.

W celu uwzglednienia wspomnianych powyzej zjawisk oraz ich wktadu do zmian
rozktadu gestosci stanow otrzymanego metoda spektroskopii fotoemisyjnej, opracowany zo-
stal model jednostopniowy, ktéry traktuje proces fotoemisji jako jedna spojna calosé -
poczawszy od emisji elektronu z obsadzonego stanu az do zarejestrowania go przy uzyciu

detektora. W modelu tym uwzglednione sa takze warunki ciggtosci fali ptaskiej na granicy
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osrodkow (krysztal - proznia), oraz poszerzenie linii widmowych w wyniku efektow zwigza-
nych z czasem zycia stanéw. Wiecej informacji na temat teoretycznych modeli fotoemisji

znalez¢ mozna w ksiazkach poswieconych spektroskopii fotoemisyjnej [32, 39, 42|.

2.4.4 Mozliwosci pomiarowe

Zalezno$¢ energii kinetycznej fotoelektronéw Ey;, w odniesieniu do energii fotonow
hv moze by¢ badana w kilku modach pomiarowych (rys. 2.8), ktorych wyniki wzajemnie

sie uzupelniaja:

e Pomiar krzywej rozktadu energetycznego EDC” polega na rejestrowaniu energii kine-
tycznej elektrondéw przy stalej energii promieniowania wzbudzajacego hr. Otrzymana
krzywa przedstawia natezenie fotoemisji w funkcji energii kinetycznej elektronow,
ktora przy zastosowaniu rownania Einsteina tatwo przeliczyé na energie wigzania Ep

(wzgledem poziomu Fermiego):

EB = hy — Ekm - (212)

e W modzie CIS® badane jest natezenie fotoemisji z wybranego stanu poczgtkowego o
energii wiazania Eg w funkcji energii fotonéw hr. Wynik ten osiaga sie przez zmiane
energii promieniowania wzbudzajacego hr oraz energii kinetycznej elektronéw Eg;,,
przy ktorej detektor rejestruje fotoelektrony w taki sposob, aby energia wigzania Ep
pozostawala stata - a wiec utrzymana zostaje stala réznica hv - Eg,,. Omawiany
mod pomiarowy jest bardzo pomocny w celu identyfikacji konkretnych struktur spek-
trum otrzymanego metoda EDC. W przypadku metali przej$ciowych i ziem rzadkich
krzywe CIS (czyli z zachowaniem stalego stanu poczatkowego) umozliwiaja identyfi-
kacje wktadéw do emisji pochodzacych ze stanéw d i f, gdyz w warunkach rezonansu
przybieraja one charakterystyczny ksztalt tzw. krzywej Fano (wiecej w kolejnym

podrozdziale).

e Przy zastosowaniu modu CFS® bada¢ mozna zmiany natezenia emisji elektronowej dla
wybranej wartosci konicowej energii kinetycznej elektronéw w funkeji energii promie-
niowania wzbudzajacego. W tym przypadku pomiar polega na jednoczesnej zmianie
energii fotondéw hr oraz energii wiazania elektronéw Epg tak, aby energia kinetyczna
fotoelektronow pozostawala stata. Otrzymuje sie wowcezas rozklad stanéw poczatko-
wych przy ustalonym stanie koicowym. Krzywa CFEFS rowniez umozliwia obserwacje

profilu Fano, jesli w badanym uktadzie wystepuje rezonans.

“ang. Energy Distribution Curves
8ang. Constant Initial State
Yang. Constant Final State
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Rysunek 2.8: Schemat zasady pomiaru natezenia fotoelektrondw dla trzech modéw: EDC, CIS i
CFS.

2.4.5 Fotoemisja rezonansowa

Promieniowanie synchrotronowe, jako promieniowanie ciaglte o szerokim widmie
energetycznym, umozliwia dopasowanie energii fotonéw do wybranych wzbudzen krysz-
talu. Ta mozliwos$¢ sterowania energiag wzbudzenia jest podstawg techniki pomiarowej zwa-
nej fotoemisja rezonansowsg RESPES!. W przypadku tej metody wykorzystuje sie znaczne
zwiekszenie wydajnosci fotoemisji z badanej niezapetnionej powloki wystepujace wowczas,
gdy energia promieniowania wzbudzajacego zbliza sie do krawedzi absorpcyjnej jednej z
powlok rdzeniowych. Zjawisko to w 1961 roku opisal Ugo Fano [43]. Teoria ta przewiduje
asymetryczny ksztatt krzywych absorpcyjnych w warunkach rezonansu, a zjawisko nazwane

zostalo rezonansem Fano.

Rezonans Fano

Efekt Fano powstaje na skutek oddziatywania dyskretnego poziomu energetycznego
z kontinuum stanow. Zjawisko wystepuje, na przyktad, wowczas, gdy w badanym fotoemi-
syjnie krysztale istnieje dozwolone przejscie z poziomu rdzeniowego do otwartej powloki
elektronowej. W przypadku metali przejsciowych zwiekszenie emisji zachodzi miedzy in-
nymi dzieki istnieniu silnego przejécia optycznego TM 3p—3d. Jesli energia fotonéw zbliza
sie do energii przejscia wewnatrzjonowego 3p—3d, wowczas poza bezposrednia fotoemisja

elektronu z powloki TM 3d do kontinuum stanéw z elektronem w proézni moze nastgpic

%ang. RESonant PhotoElectron Spectroscopy
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wzbudzenie wewnatrz jonu metalu. Wzbudzony stan energetyczny jest metastabilny i w
sytuacji, gdy pokrywa sie on z kontinuum, zachodzi autojonizacja jonu. Moze ona na-
stapi¢ poprzez proces super-Costera-Kroniga, a skutkiem jest emisja elektronu z powloki
3d. Wzmocnienie rezonansowe spowodowane jest kwantowa interferencja stanow koricowych
powstalych w wyniku wymienionych wyzej proceséow, ktore zapisa¢ mozna w nastepujacy

sposob (rys. 2.9):
bezposredniej fotoemisji (stan konicowy nalezy do continuum):

TM3p"3d™ + hv — TM3p"3d™ ' 4 e~ (2.13)

wewnatrzjonowego wzbudzenia o widmie dyskretnym:

TM3p"3d™ + hv — [TM3p"~*3d™+1]* (2.14)

kwantowa
interferencja .

+1 autojoniz
3dm 1ﬂ

3pn-1

energia

Rysunek 2.9: Zasada powstawania wzmocnienia rezonansowego w przypadku metali przejsciowych.

Dzieki temu pojawia sie linia rezonansu o ksztalcie opisanym przez Fano
(rys.2.10), zaréwno w absorpcji promieniowania X jak i w widmach fotoemisyjnych reje-
strowanych na przyktad w modzie CIS. Przebieg zmian natezenia fotoemisji w skali energii
(profil Fano) opisuje wyrazenie:

(q+¢)?

I(hw) =
(7o) C€2+1’

(2.15)

gdzie C jest wielkoScia stata. Wielko$¢ e oznacza zredukowana energie fotonow i wyraza sie
wzorem:
hw — huwg

= 2.16
) (216

gdzie hw jest energia promieniowania (fotonéw), hwy jest energia stanu dyskretnego, a
I' = 7|Vg|? jest spektralng szerokoscia potéwkowa linii rezonansowej i okresla szybkosé¢ bez-

promienistego zaniku przez autojonizacje. Vg wyraza mieszanie stanow zlokalizowanych i
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kontinuum. Wielko$¢ ¢ nazywana jest parametrem asymetrii i jest miarg interferencji wkta-
dow funkcji falowych stanéw koncowych przejsé ze stanu poczatkowego do stanu zwiazanego
i stanéow kontinuum. Parametr ten okreslony jest zaleznoscia:
@l
7TVE X <wE’T|Z>7

gdzie ® jest stanem dyskretnym, ¢ jest stanem poczatkowym, ¥ g jest stanem z kontinuum,

(2.17)

a 1" jest operatorem przejscia.

10
8
&
(q+€li
I+~ 4
2
0

Rysunek 2.10: Ksztalt profilu Fano w zaleznosci od wartosci parametru asymetrii q [43].

7 otrzymanych krzywych odczytuje sie energie rezonansowa, bliskg jej energie
odpowiadajacg maksimum linii oraz energie antyrezonansu (minimum krzywej tuz przed
osiagnieciem energii rezonansowej). Praktyczne zastosowanie zjawiska rezonansu Fano w
pomiarach fotoemisyjnych polega na mozliwosci wyréznienia wkltadu stanéow otwartej po-
wloki do widma fotoemisyjnego przez poréwnanie krzywych zmierzonych przy energiach
fotonow odpowiadajacych maksimum i antyrezonansowi. Jest to skuteczna metoda do
badania krysztalow zawierajacych metale przejsciowe, co wykazano, na przyktad, dla pot-

przewodnikéow polmagnetycznych z grupy 11-VI [44, 45, 46].

2.4.6 Uklady pomiarowe

HASYLAB - Flipper II

Czes¢ eksperymentow fotoemisyjnych przedstawionych w niniejszej pracy wykonana

zostata w Hamburskim Laboratorium Promieniowania Synchrotronowego HASYLAB!!.

Hpiem. HAmburger SYnchrotronstrahlungsL ABor
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Jest to laboratorium przeznaczone do badan z wykorzystaniem promieniowania synchro-

tronowego, wchodzace w sktad duzego kompleksu DESY!? o szerokim zakresie mozliwosci

pomiarowych w wielu dziedzinach nauki. HASYLAB korzysta z pierécienia akumulacyj-
nego DORIS, w ktorym pozytony o energii 4.45 GeV (prad wiazki okoto 100 mA), krazac

po zakrzywionych torach z predkoscig bliska predkosci §wiatta emituja promieniowanie elek-

tromagnetyczne o energii do 16 keV.

siatka,
dyfrakcyjna
e— i
\ / < .
wiazka  optyka | probka
promieniowania T~ L P £
synchrotronowego /;35&11 ! lustro
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(wstepne) !
bl ¥
komora komora e
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Rysunek 2.11: Zdjecie i schemat uktadu pomiarowego Flipper II.

2pjem. Deutschen Electronen-Synchrotron
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Uktad Flipper II [47, 48|, na ktorym wykonane zostaly pomiary fotoemisyjne,
znajduje sie na linii E1. 7 wigzki promieniowania synchrotronowego za pomoca hologra-
ficznej siatki odbiciowej monochromatora wyselekcjonowana zostaje porzadana dtugosé fali
z zakresu 20 - 200 eV. Waznym elementem jest uklad szeSciu zwierciadel wstepnych o
roznych katach, z ktorych kazde pokrywa inny zakres energii promieniowania. Dzieki ta-
kiej budowie uzyskuje si¢ wysoka rozdzielczo$¢ i dobra transmisje promieniowania, a uktad
z powodzeniem moze by¢ stosowany w fotoemisji rezonansowej. Uktad sklada sie z czte-
rech potaczonych ze soba komor ultra-wysokiej prézni, oddzielonych zaworami szybrowymi:
komora analizatora, preparacyjna, magazynek z oSmioma uchwytami do przechowywania
probek oraz miejsce wyposazone w kowadetko do tupania probek (rys. 2.11). Probki trans-
portowane sa do poszczegolnych czesci uktadu za pomoca preta transferowego o sprzeze-
niu magnetycznym. Glownym elementem komory analizatora jest cylindryczny analizator
zwierciadlany (CMA!?). Kat akceptowania elektronéw obejmuje zakres 36° - 48° wzgledem
osi analizatora. Komora ta wyposazona jest takze w lampe helowa, Zrédto promieniowania
X oraz dzialo elektronowe oraz uktad do pomiaru LEED. W komorze preparacyjnej wbu-
dowane jest dzialo jonowe z zaworem umozliwiajacym dopuszczenie argonu, co pozwala
na czyszczenie powierzchni probek. Od dotu zamontowane sa trzy komoérki Kundsena stu-
zace do osadzania metali na powierzchni probki, a grubo$¢ warstwy kontrolowana jest przy
uzyciu rezonatora kwarcowego. System pomp umozliwia osiggniecie prozni 10719 - 10~

tora.

MAXIlab - stacja BL 41

Czesé eksperymentow wykonana zostata w laboratorium MAX-lab Uniwersytetu
w Lund (Szwecja) na stacji eksperymentalnej BL 41 [49] (rys. 2.12). Uklad pomiarowy
wyposazony jest w spektrometr fotoemisyjny umozliwiajacy pomiary przy energii fotonow
15-200 eV z rozdzielczoscia katowa. Komora analizatora wyposazona jest w uktad LEED
oraz dzialo jonowe. Bardzo wazna cecha uktadu jest jego bezposrednie potaczenie z uktadem
MBE przeznaczonym do hodowli krysztalow I11-V, rowniez zawierajacych mangan (w sumie
szes¢ komorek Kundsena). Dzieki temu mozliwe jest wzbogacanie in situ badanego uktadu
(krysztalu, warstwy) w atomy manganu lub jego zwiazki. W szczegdlnosci mozliwe jest
hodowanie warstw o dokladnie kontrolowanej grubosci i strukturze ocenianej in situ metoda
RHEED.

Bang. Cylindrical Mirror Analyzer
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komora komora
monochromator analizatora MBE

Rysunek 2.12: Zdjecie uktadu pomiarowego na linii 41.

2.5 Preparacja atomowo czystej powierzchni

GaN(0001)-(1x1)

W przypadku pomiaréw metoda spektroskopii fotoemisyjnej, ze wzgledu na duza
czutosé techniki na stan powierzchni, przygotowanie czystej powierzchni stanowi czynnosé
decydujaca o pomyslnosci eksperymentu. Sposob przygotowania probki (ciecie, szlifowanie,
tupanie, trawienie, polerowanie) zalezy od rodzaju badanego materiatu [50, 51, 14].

Probki krysztalu GaN, wykorzystane w opisanych w niniejszej pracy eksperymen-
tach, wstepnie ez situ wypolerowane zostaly mechano-chemicznie. Jednak najwazniejszym
etapem jest dobranie odpowiedniej procedury czyszczenia tak, aby nie spowodowaé¢ zmian
sktadu chemicznego i proporcji poszczegdlnych sktadowych, lecz aby otrzymaé atomowo
czysta powierzchnie in situ w warunkach ultra-wysokiej prozni. W przypadku cienkich
probek objetosciowego GaN najbardziej optymalng metoda wydaje sie kilkuetapowe bom-
bardowanie jonami gazéw obojetnych oraz wygrzewanie. Technike te opracowal i wykazat
jej skutecznos¢é w przypadku krysztalow Ge, Si, Ni i Ti Farnsworth [52, 53|, ale rozne
kombinacje tej metody skutecznie stosowane byty takze w przypadku powierzchni innych
materialow, takich jak warstwy GalnN [54], warstwy epitaksjalne GaN [55, 56, 57, 58|, czy
tez objetosciowe probki GaN ([59]).

Jak wspomniano wyzej, zastosowana procedura polega na cyklicznie i przemien-

nie wykonywanych procesach bombardowania powierzchni jonami gazu szlachetnego oraz
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wygrzewania [50, 51, 14]. Probka umocowana zostala w komorze wysokoprozniowej na
wezesniej odgazowanym (w temperaturze 500°C) uchwycie. W celu zbombardowania po-
wierzchni komora wypelniona zostata argonem o duzej czystosci, do osiggniecia wartosci
ci$nienia rzedu 107° tora. Jony Ar™ wytwarzane sg przez dzialo jonowe w procesie zde-
rzen atomoéow gazu z elektronami. Nastepnie jony przyspieszane byly poprzez przylozenie
napiecia 600 V pomiedzy anode a probke, ktora petni role katody. Prad jonowy oraz czas
bombardowania dostosowany jest do rodzaju probki i stopnia jej zanieczyszczenia. Dzigki
zastosowaniu gazu obojetnego zaadsorbowane jony argonu mogg zosta¢ tatwo usuniete z po-
wierzchni probki w procesie wygrzewania GaN w temperaturze okoto 500°C - gdyz wigzania
gazOw obojetnych sitami van der Waalsa sa wystarczajaco stabe. Proces wygrzewania ma
takze duze znaczenie ze wzgledu na usuwanie uszkodzeri mechanicznych powierzchni krysz-

talu spowodowanych bombardowaniem (np. defekty).

GaN (0001 ]
(0001)  Ga-N__

I hv=40 eV o e
< . f
L wygrzewanie Ga

(500°C): powierzchnia

czysta

,| 6h

| bombardowanie Ar*

Natezenie (. w.)

bombardowanie

A @ {/ | )
Jpasmo walencyjne Gal 3d . AW,

0 5 10 15 20 . 7
. . . powierzchnia
Energia Wiazania (eV) polerowana ex situ

Rysunek 2.13: Zestaw krzywych EDC zmierzonych przy energii fotonéw 40 eV dla powierzchni
GaN(0001) po wypolerowaniu (powierzchnia brudna), po procesie bombardowania jonami Art oraz
po kilku etapach wygrzewania. Widoczne jest przesuniecie struktury pochodzgcej od emisji ze standw
Ga 3d w wyniku zerwania wigzan atomdéw Ga na skutek bombardowania [B.J. Kowalski, B.A.

Ortowski, R.L. Johnson - dane niepublikowane].

Stan krystaliczny powierzchni kontrolowany byl metoda dyfrakeji niskoenerge-

tycznych elektronéw (LEED) i w miare czyszczenia coraz wyrazniej wskazywal na heksago-
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nalng rekonstrukcje 1x1 (rys. 2.14). Czystos¢ powierzchni obserwowana byta takze poprzez
spektroskopie stanu rdzeniowego Ga 3d (rys. 2.13). Powierzchnia probki przed przystapie-
niem do procedury czyszczenia byta utleniona, co na rys.2.13 objawia si¢ przesunieciem
maksimum gestosci stanéw Ga 3d ku wyzszym energiom wiazania (struktura przypada na
energie okoto 20.6 €V). Pod wplywem procesu bombardowania jonami Ar™ powierzchnia
ulegta zniszczeniu, wiazania chemiczne czesciowo zostaly zerwane i w rozktadzie fotoemisyj-
nym pojawilo sie maksimum pochodzace od wolnych atoméw Ga, przesuniete w kierunku
nizszych energii o okoto 2 eV w stosunku do utlenionego galu (czyli okoto 18.6 eV). Po pierw-
szym etapie wygrzewania emisja pochodzaca od niezwigzanych atomoéw Ga znacznie ostabta,
przy czym pojawilta sie druga, silniejsza sktadowa maksimum Ga 3d, polozona w energii
okoto 20 eV. Jest to wktad do struktury Ga 3d pochodzacy od atoméw galu zwiazanych z
azotem, a wiec emisja charakterystyczna dla badanego materiatu, ktérej wzrost po kolejnych
etapach wygrzewania swiadczy o konsekwentnej poprawie jakosci powierzchni. Czysta po-
wierzchnia GaN, przygotowana do badan opisanych w dalszych rozdziatach niniejszej pracy,
charakteryzowata sie wyraznym obrazem dyfrakcyjnym powierzchni GaN(0001)-(1x1) oraz
prawie symetrycznym maksimum stanéw Ga 3d (pozbawionym wkladéw wolnego lub utle-

nionego Ga).

GaN(0001) — (1x1)

Rysunek 2.14: Obraz rekonstrukcji powierzchni GaN(0001)-(1x 1) uzyskany metodq LEED przy
energii E = 95 eV.

2.6 Normalizacja wynikéw

Energia kinetyczna elektronu wyemitowanego z krysztatu do prézni zmniejszona jest
w stosunku do energii fotonu o wartos¢ energii wigzania oraz pracy wyjscia, czyli energii

potrzebnej na pokonanie powierzchniowej bariery potencjalu. Praca wyjscia ¢ definiowana
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jest jako roznica potencjatu poza krysztalem a energia Fermiego (rys. 2.3):

¢ = Evacuum - EFermi (218)

Energia kinetyczna poszczegolnych rozktadow gestosci stanéw przedstawionych

w niniejszej pracy przeliczona zostata na energie wigzania za pomoca réwnania Einsteina:
EB = hw — Ekm - (219)

Wartosé energii Fermiego (wzgledem poziomu prozni analizatora) wyznaczana
byla z pomiaréw rozkladu energetycznego elektronéow EDC wykonanych dla metalicznej
probki wzorcowej. Poniewaz badane probki GaN sa wystarczajaco dobrze przewodzace,
poziom Fermiego ich struktury elektronowej jest zgodny z poziomem Fermiego metalu po-
zostajacego w kontakcie elektrycznym z potprzewodnikiem, za$ efekty tadowania podczas
eksperymentu fotoemisyjnego byly zaniedbywalne. W sytuacji, gdy probka w trakcie eks-
perymentu pokryta zostata wystarczajaco gruba warstwa metalu (tak, aby na krzywych
EDC krawedz Fermiego byla wyraznie widoczna) poziom Fermiego wyznaczany byl row-
niez bezposrednio z badanej probki. Przyktadowa krawedZ Fermiego z wyznaczona energia

poziomu Fermiego przedstawiona zostata na rysunku rys. 2.15.
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Rysunek 2.15: Sposéb wyznaczania poziomu Fermiego na przyktadzie wybranej krzywej rozktadu

energetycznego.

Druga wazng czynnoscia podczas obrobki danych jest normalizacja natezenia
fotoemisji. W tym celu wynik pomiarowy korygowany jest o zmiany natezenia promienio-
wania padajacego na probke, mierzonego na wyjsciu monochromatora. Intensywnos¢ emisji
skalowana jest wiec z uwzglednieniem wspotczynnika danej siatki dyfrakcyjnej (zmieniaja-

cego sie z energia fotonow) oraz podzielona przez iloé¢ skandw.
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Wktad do emisji w pomiarach EDC, pochodzacy od elektronéw wtornych, li-
czony jest za pomoca zaleznosci Shirleya [60]. W przyblizeniu tym tto w danym punkcie
pomiarowym o energii F’ jest proporcjonalne do catki z widma po przedziale energii od

krawedzi emisji do punktu, dla ktérego jest ono liczone:
E
By = A/ P(E")dE, (2.20)
0

A jest stala dopasowania, wyrazajaca wydajno$é¢ rozpraszania elektronéw. Tak obliczone
tlo, przedstawione dla przyktadowej krzywej na rysunku 2.16, odejmowane jest od catko-

witego natezenia fotoemisji.
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Rysunek 2.16: Tto wyznaczone metodq Shirleya, przedstawione dla przyktadowej krzywej EDC.



Rozdzial 3

Wiliasciwosci GalN 1 jego struktura

elektronowa

3.1 Informacja o badanych prébkach

Objetosciowe krysztaly GaN, badane w niniejszej pracy, otrzymane zostaty w Insty-
tucie Fizyki Wysokich Cignieri PAN metoda wysokociénieniowsg HNPS!. Technika ta polega
na wytworzeniu krysztalu z roztworu atomowego azotu w ciektym galu. Ny znajduje sie
pod wysokim ci$nieniem rzedu 10 - 20 kbar oraz temperaturze 1500 - 1600°C. Synteza ma-
terialu nastepuje w wyniku chemisorpcji dysocjacyjnej czasteczek No na powierzchni Ga,
jesli przekrocza one bariere potencjatu (okoto 4 e€V). Poniewaz w przypadku reakcji Ga z
tlenem nie ma bariery potencjatlu na dysocjacje, nawet $ladowa ilo$¢ tego pierwiastka w
ukladzie staje sie domieszka i domieszkuje GaN silnie na typ n. Tlen staje sie Zrodtem
duzej koncentracji wolnych elektronéw rzedu 10' em™2 o ruchliwosci 60 - 100 ¢cm?/Vs [61].
Krysztalty GaN trudno jest zdomieszkowaé¢ na typ p, ale czasem udaje sie to osiagnaé
przy zastosowaniu domieszkowania Mg [62]. GaN otrzymany metoda wysokocisnieniowa
jest krysztalem doskonalej jakosci, o czym swiadczg wyniki badan dyfrakeji rentgenowskiej
XRD [63], transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM [64] i selektywnego wytrawiania
defektow [65]. Wykazano, ze probki tego typu sa niemal wolne od dyslokacji - ich gestos¢
wynosi jedynie 10 - 100 cm 2. Tak mala gestosé dyslokacji sprawia, ze krysztaly otrzymane
ta metoda sa znacznie lepsze dla zastosowan w urzadzeniach optycznych niz heteroepi-
taksjalny GaN otrzymywany na szafirze. Na powierzchni krysztaléw objetosciowych nie

obserwuje sie takze domen inwersyjnych.

Krysztaty wytworzone metoda wysokocisnieniowg przyjmuja forme ptytek o gru-

bosci okoto 100-200 pm i wymiarach podobnych jak pokazane na rysunku 3.1.

lang. High Nitrogen Pressure Solution
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Rysunek 3.1: Zdjecie probki GaN otrzymanej metodg wysokocisnieniowg.

3.2 Struktura krystaliczna i rekonstrukcja powierzchni

Wszystkie krysztaly GaN wykorzystane do opisanych w dalszej czesci pracy badan
wykazuja strukture heksagonalng. Plaszczyzny powierzchni ptytek uzyskanych metoda wy-
sokoci$nieniowa sa prostopadle do osi ¢ - jak pokazano na rysunku 3.2. Parametry sieci
krysztalow w temperaturze pokojowej wynosza: a — 3.175 A oraz ¢ = 5.157 A . Atomy w
strukturze wurcytu maja otoczenie o konfiguracji tetraedrycznej.

Struktura wurcytu charakteryzuje sie dwiema nier6wnowaznymi powierzchniami
krystalograficznymi (prostopadlymi do osi ¢) o réznych wlasnosciach. Z uwagi na to bar-
dzo istotnym zagadnieniem jest identyfikacja, ktora powierzchnie sie bada. Do okreslania
polarnosci powierzchni stosuje sie kilka metod, na przyktad dyfrakcja promieni rentgenow-
skich skanowanych polsferycznie HSXPD?2, dyfrakcja zbieznej wiazki elektronow CBED3
lub, jak w przypadku wykorzystanych w niniejszej pracy krysztalow, metoda chemicznego
wytrawiania w wodnym roztworze NaOH/KOH (20%) [66, 67]. Polarnosé¢ powierzchni GaN
wynika z réznic zakonczenia sieci krystalicznej dwoch przeciwlegtych ptaszczyzn prostopa-
dtych do osi ¢ (rys. 3.2). Powierzchnia GaN(0001) zakoniczona jest atomami Ga i w zwiazku
z tym nazywana jest powierzchnia galowa. Przeciwlegla powierzchnia o kierunku krysta-
lograficznym GaN(0001) zwana jest azotowa i, jak wynika z budowy sieci krystalicznej,
powinna by¢ zakoriczona tymi wtasnie atomami.

Jednak w rzeczywistosci sytuacja jest bardziej skomplikowana, gdyz powierzchnie
GaN sa bardzo czule na warunki, w jakich krysztal jest otrzymywany [68]. Jak wykazane

zostalo w przypadku GaN wytwarzanego metoda MBE, rekonstrukcja powierzchni silnie

2ang. Hemispherically Scanned X-ray Photoelectron Diffraction
3ang. Convergent Beam Electron Diffraction
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a)

Rysunek 3.2: Schemat heksagonalnej struktury wurcytu GaN (a) oraz objetosciowa strefa Brillo-
uina tej struktury (b).

zalezy od ilosci atomow Ga w otoczeniu i zaleznos¢ ta ma rézny przebieg dla przeciwnych
polarnosei: (0001) i (0001). Wszystkie wyniki zamieszczone w niniejszej pracy uzyskane zo-
staly w badaniach powierzchni GaN(0001), zwanej azotowa. Na rysunku 3.3 przedstawiona
jest zaleznosé¢ wyliczonej wzglednej energii formowania wybranych struktur od potencjatu
chemicznego Ga w dozwolonym termodynamicznie zakresie, z uwzglednieniem mozliwych
rekonstrukcji powierzchni azotowej GaN(0001) [68]. Zostalo wykazane, ze w warunkach
bogatych w Ga, jako najbardziej prawdopodobna pod wzgledem energetycznym, pojawia
sie rekonstrukcja (1x1) z dodatkowa monowarstwa atomoéw Ga zwiazanych bezposrednio z
atomami azotu znajdujacymi sie na zakoriczeniach sieci (rys. 3.5). Struktura ta stabilizo-
wana jest przez metaliczne wigzania w zaadsorbowanej warstwie. W warunkach bogatych
w N bardziej stabilne sa inne rekonstrukcje, miedzy innymi (2x2) - réwniez z adsorpcyjna

warstwa Ga.

Wszystkie przedstawione w dalszej czeéci pracy wyniki pochodza z pomiaréw
fotoemisyjnych w kierunku I'-A strefy Brillouina, ktorej komorka (dla struktury wurcytu)
przedstawiona zostala na rysunku 3.2. W tym celu, w przypadku wszystkich eksperymen-
tow fotoemisyjnych przedstawionych w rozdziale 4 i 5 emisja elektron6w mierzona byta w

kierunku normalnej do powierzchni krysztatu - w rezimie emisji normalnej (rys. 3.4).
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Rysunek 3.3: Zaleznosé wyliczonej wzglednej energii formowania wybranych struktur od poten-

cjatu chemicznego Ga w dozwolonym termodynamicznie zakresie, z uwzglednieniem mozliwych re-

konstrukcji powierzchni azotowej [68].

detektor

Rysunek 3.4: Schemat pomiaru w rezimie fotoemisji normalnej.

3.3 Struktura elektronowa GalN

Zanim przedstawione zostang zmiany rozkladu gestosci stanéw elektronowych GaN

wywolane oddzialywaniami powierzchni i obszaru przypowierzchniowego ze stopniowo osa-

dzanymi atomami metali przejSciowych, w niniejszym rozdziale oméwiona zostanie struk-

tura elektronowa czystego GaN, ktérego powierzchnia przygotowana zostata do badan foto-

emisyjnych ta sama metoda co pozostate probki. Wyniki dotycza krysztatu objetosciowego

i tak jak w przypadku badan przedstawionych w dalszej czesci badan, analizie poddana zo-
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Rysunek 3.5: Schemat rekonstrukcji powierzchni GaN(0001), zwanej azotowq.

stala powierzchnia azotowa GaN(0001). Rozdzial napisany zostal na podstawie pracy B.J.
Kowalskiego, R.J. Iwanowskiego, J. Sadowskiego, [.A. Kowalik, J. Kanskiego, I. Grzegory,
S. Porowskiego, "Electronic structure of GaN (0001)-(1x 1) surface”, Surface Science, 548,
220 (2004).

Na rysunku 3.6 przedstawiony zostal zestaw krzywych rozkladu energetycznego
elektronow (EDC) zmierzonych przy energiach fotonoéw z zakresu 25 - 80 eV w warunkach
fotoemisji normalnej. Energia wigzania obejmuje obszar pasma walencyjnego (0 - 12 eV).
Sledzac przebieg zmian energii wigzania poszczegélnych struktur wchodzacych w sktad pa-
sma walencyjnego, obserwuje sie dyspersje stanow wzdtuz kierunku I'-A strefy Brillouina
(rys. 3.2 b).

Maksima odpowiadajace emisji ze standéw objetosciowych GaN charakteryzuja
sie dyspersyjnym przebiegiem w kierunku I'-A - to znaczy ich potozenie w energii wigza-
nia nie pozostaje stale przy zmianie energii fotonéw. Na rysunku 3.6 obserwuje sie dwie
tego rodzaju struktury, oznaczone jako A (linia ciagta) oraz B (linia kropkowana). Ener-
gia wigzania struktur odpowiadajacych emisji ze stanéw powierzchniowych jest niezalezna
od energii foton6w. Do tej grupy naleza struktury oznaczone literami a, H, d i E (linie
przerywane).

Ogolny ksztalt przedstawionych widm jest zgodny z krzywymi otrzymanymi z
obliczen teoretycznych przez Strassera [69]. Zgodnie z nimi struktura A stanowi wktad do
emisji z orbitali p, i p, azotu. Silnie dyspersyjna struktura B odpowiada bezposredniej

emisji z najgltebszego obszaru pasma walencyjnego. Zgodnie z obliczeniami struktura E
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Rysunek 3.6: Kgtowo-rozdzielcze spektra fotoemisyjne zmierzone w kierunku normalnej do po-
wierzchni GaN(0001). Linie ciggta oraz wykropkowana oznaczajq struktury odpowiadajgce ob-
jetosciowej strukturze pasmowej, natomiast linie przerywane wskazujg struktury nie wykazujgce

dyspersyi w kierunku prostopadtym do powierzchni.

pochodzi od emisji z powierzchniowych stanow Ga 4s.

Korzystajac z zaleznosci opartej na modelu stanéow koricowych swobodnych elek-
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tronow:

2m
ki = \/hQ(Elmn + Vo) =Gy, (3.1)

gdzie Vj oznacza potencjal wewnetrzny a G| to wektor sieci odwrotnej prostopadlej, energia
elektronow (z rys. 3.6) przeliczona zostala na wartos¢ wektora k. Tak otrzymana struk-
tura pasmowa w kierunku I'-A przedstawiona zostata na rysunku 3.7. Analiza przebiegu
pasm w kierunku ['-A umozliwia interpretacje stabszych struktur. Dane eksperymentalne
oznaczone zostaly symbolami, natomiast linie ciggle oznaczaja natozone dla poréwnania
stany przewidziane w obliczeniach teoretycznych [69]. Skala energetyczna krzywych wy-
liczonych teoretycznie przesunieta zostata o czynnik 2.85 eV tak, aby pasma przekrywaty
sie z wynikami eksperymentalnymi. Potozenie poziomu Fermiego 2.85 eV powyzej mak-
simum pasma walencyjnego jest zgodne z przewodnictwem typu n w badanych prébkach
GaN. Punkty eksperymentalne, ktore sa spojne z przewidywaniami teoretycznymi, ozna-
czone zostaly petlnymi kétkami. Za pomocg zielonych rombow zilustrowane zostaty punkty,
ktore interpretowane sg jako skutek przejscia z pasm objetosciowych z procesem przerzutu
(proces Umklapp). Niebieskie kwadraty oznaczaja wartosci odpowiadajace przejsciom do
nieobsadzonych pasm objeto$ciowych, ktore nie zostaly poprawnie przewidziane na gruncie
modelu stanéw koricowych swobodnych elektronéw. Ich potozenie na wykresie wyznaczone
zostalo przy uzyciu rachunkow struktury pasmowej stanéw koncowych [69].

Poréwnanie struktury pasmowej przedstawionej na rysunku 3.7 z krzywymi EDC
z rysunku 3.6 potwierdza wstepne przypuszczenie, ze gléwne struktury odpowiadaja emisji
z pasm objetosciowych. Struktura A widoczna na rysunku 3.6 odpowiada emisji z dwoch
gérnych pasm walencyjnych zaznaczonych na rysunku 3.7. Natomiast struktura B po-
chodzi od emisji z najnizszego pasma walencyjnego. Struktury bezdyspersyjne (a, H, g,
d, E), oznaczone na rysunkach liniami przerywanymi, nie moga by¢ interpretowane jako
bezposrednie przejscie ze stanéw objetosciowych, poniewaz wyraznie nie pasujg one do ob-
jetosciowej struktury pasmowej. Mozliwa jest ich interpretacja jako emisja z zaburzonych
obszaréw powierzchni. Jednak ostry, prazkowy obraz RHEED wskazal na porzadek dale-
kiego zasiegu. CzeS$¢ tego rodzaju struktur moze tez by¢ wstepnie zinterpretowana jako
odpowiedniki struktur otrzymanych na drodze teoretycznej przez Strassera [69]. Zgodnie
z tymi rachunkami emisja pochodzaca z orbitali s atoméw Ga dodatkowej warstwy wy-
kazuje maksimum elementu macierzowego przy energiach fotonéw 16 - 29 eV. Wynik ten
jest spojny z przebiegiem zmiany natezenia struktury E, ktéra najsilniejsza jest dla niskich
energii fotonéw. Zmiany natezenia struktury g wydaja sie spoéjne z emisja przewidziang
w rachunkach dla orbitali p, azotu. Zgodnie z oczekiwaniami wzmocnienie tej struktury
powinno pojawiaé¢ sie przy energiach fotonow 33, 49 i 78 eV [69]. Na eksperymentalnych
krzywych rozktadu energetycznego (EDC) uwydatnienie omawianej struktury zaobserwo-

waé¢ mozna w zakresie energii fotonéw obejmujacych powyzsze wartosci: 25 - 27, 32 - 40, 46
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Rysunek 3.7: Eksperymentalnie wyznaczona struktura elektronowa GaN (punkty). Linie ciggle
przedstawiajg objetosciowq strukture pasmowq GaN wyliczong teoretycznie [69].

- 52 eV. Takze polozenie struktury g w skali energii wigzania sugeruje jej zwiazek z wkla-
dem orbitali p, azotu i galu. Struktura H wydaje sie nie zwigzana w bezposredni sposob
ze stanami powierzchniowymi GaN i jej charakter moze zosta¢ okreslony poprzez analize

krzywych zmierzonych w funkcji kata.

Krzywe rozkladu energetycznego elektronéw uzyskane w funkcji kata przedsta-
wione zostaly na rysunku 3.8. Analiza dyspersji i potozenia poszczegblnych struktur po-
zwala na okreslenie struktury objeto$ciowej i powierzchniowej GaN w kierunku I'-K-M
(rownolegle do powierzchni probki). Emisja w kierunku normalnej do powierzchni (czyli
© = 0°) zmierzona zostala przy energii fotonéw 50 eV, gdyz pomiar ten odpowiada emisji
z punktu I' (na szczycie pasma walencyjnego). W przypadku kolejnych krzywych mierzo-
nych przy rosnacych katach zwiekszana byla takze energia fotonow tak, aby skompensowad
zmiany sktadowej normalnej k i aby uniknaé¢ odchylenia pomiaru od linii I'-K-M. T tak,
kolejno krzywa zmierzona dla kata © = 20° przy energii fotonow hr = 56 eV odpowiada
emisji z punktu K, natomiast spektrum uzyskane przy © — 30° i przy energii fotonow

hv = 66 eV reprezentuje emisje z punktu M.
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Rysunek 3.8: Zestaw krzywych rozktadu energetycznego zmierzony w funkcji kgta dla powierzchni
GaN(0001).

Warunki pomiarowe (katy i energie fotonow) dostosowane zostaly do zatozen
zastosowanych w rachunkach Strassera, aby wyniki do$wiadczalalne mozna byto skonfron-
towaé z przewidywaniami modeli teoretycznych. Ogolny ksztalt widm eksperymentalnych
pozostaje w dobrej zgodnosci z wynikami rachunkéw teoretycznych, w zwiazku z czym za-
uwazy¢ mozna zbieznosci i poréwnacé dyspersje poszczegdlnych struktur. Na tej podstawie
struktury C i C’, widoczne na rysunku 3.8, moga zosta¢ zinterpretowane jako emisja z naj-
wyzszych stanow walencyjnych. Zrodtem struktury G sg bezposrednie przejécia z nizszego
stanu walencyjnego, natomiast struktury D i E moga by¢ przypisane emisji z rezonansoéw
powierzchniowych, zawierajacych gtownie orbitale p azotu. Emisja z orbitali p, azotu poni-
zej pierwszej warstwy moze takze wchodzi¢ do maksimum E. Struktura na krawedzi pasma,

oznaczona literg b, w zakresie katow powyzej 14° moze by¢ zinterpretowana jako emisja ze
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stanu powierzchniowego, ktory wchodzi do przerwy energetycznej objetosciowej struktury
pasmowej. Jednak ze wzgledu na wystepowanie struktury b w spektrach z prawie catego
zakresu katow O, jako jej zroédlo nalezy bra¢ pod uwage takze udzial emisji ze stanéw w
obszarze bliskim maksimum pasma walencyjnego.

W celu wyjasnienia charakteru pozostalych struktur wykonano dodatkowy eks-
peryment. Aby zidentyfikowaé i okresli¢ pochodzenie stanéw powierzchniowych, wykonano
pomiary fotoemisyjne w tych samych warunkach, ale po stopniowym osadzeniu atoméw
Ga (rekonstrukcja (1x1) zakoriczona dodatkowa warstwa Ga jest uwazana za najbardziej
stabilna w warunkach bogatych w Ga) [68, 70|. Powierzchnia GaN wzbogacona zostata w
atomy Ga w kilku etapach, poprzez naparowywanie prézniowe w temperaturze probki 450
- 500°C w komorze MBE bezposrednio polaczonej ze spektrometrem. Proces osadzania
monitorowany byl przy zastosowaniu metody RHEED. Warunki procesu dobrane zostaty
w taki sposob, aby stopniowo wzbogaci¢ powierzchnie o 0.5, 1.5 i 10.5 ML (zakladajac, ze
wspoOtezynnik przylegania dla GaN wynosi 1 - cho¢ w warunkach powyzszego eksperymentu
nie jest on znany i moze by¢ znacznie mniejszy [68]). Poniewaz po pierwszym etapie osa-
dzania na krawedzi Fermiego nie pojawily sie zmiany (lub byty one bardzo stabe), atomy
Ga prawdopodobnie nadal nie uformowaly warstwy o wlasnosciach metalicznych. Obser-
wacje LEED i RHEED potwierdzity zgodnie, ze powierzchnia krysztatu zachowata symetrie
(1x1) po dwoch pierwszych etapach osadzania galu. Poprawa ostrosci obrazu LEED po
drugim etapie wskazuje na lepsze uporzadkowanie powierzchni niz bezposrednio po procesie
czyszczenia.

Kolejne informacje na temat skutkow osadzenia atomoéw (GGa wnosi analiza mak-
simum stanu rdzeniowego Ga 3d (rys. 3.9). W przypadku powierzchni zmierzonej bezpo-
drednio po procesie czyszczenia, potozenie struktury Ga 3d przypada w energii 20.23 eV (w
odniesieniu do poziomu Fermiego). Bermudez wykazal, ze w przypadku powierzchni GaN
typu n poddanej bombardowaniu jonami azotu i wygrzewaniu w 500°C wystepuje wygiecie
pasm o okolo 1 eV [71]. Por6éwnujac polozenie struktury Ga 3d na rysunku 3.9 z wartoscia
podang w pracy Kim i innych [72] dla ptaskich pasm powierzchniowych w GaN typu n
(okolo 21.15 eV), wowczas widaé, ze rowniez dla omawianego krysztaltu GaN oczekiwana
warto$¢ wygiecia pasma jest bliska 1 eV.

Po pierwszym etapie osadzania Ga energia wigzania stanu Ga 3d wzrosta o
0.5 eV. Po niskoenergetycznej stronie maksimum pojawita sie dodatkowa staba struktura,
ktorej potozenie w odniesieniu do maksimum gléownego wskazuje na jej zwiazek z czystym
Ga na powierzchni probki. Nalezy przypuszczaé, ze wygiecie pasm zostato zredukowane
przez transfer tadunku na powierzchni zwigzany z osadzonymi atomami Ga. Nastepne
etapy osadzania prowadzily do stopniowego i statego spadku energii wigzania stanu Ga 3d
ostatecznie o 0.3 eV. Bermudez rozwazal wysokos¢ bariery matal/GaN typu n w granicach

modelu Cowley-Sze dla roznych metali [73]. Interpolujac zaleznos¢ podana przez Bermudeza
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Rysunek 3.9: Zestaw krzywych rozktadu energetycznego obejmujgcych zakres energii wigzania

standéw Ga 3d, zmierzony w funkcji ilosci osadzonej warstwy Ga na powierzchni GaN(0001).

dla Ga/GaN i zaktadajac warto$é pracy wyjscia 4.32 eV [32], otrzymano réznice miedzy
wysokoScig bariery Schottkiego i bariery czystej powierzchni réwna 0.26 eV, co pozostaje
w zgodnosci z wynikami omawianego eksperymentu przy zalozeniu, ze formowanie bariery
metal /pétprzewodnik zaczelo sie od drugiego etapu osadzania Ga.

Na rysunku 3.10 przedstawione zostaly spektra obejmujace zakres energii wigza-
nia pasma walencyjnego, zmierzone dla czystej powierzchni GaN oraz po kolejnych etapach
osadzania Ga. Krzywe zmierzone zostaly dla kata © = 0° i energii fotonéw hv = 50 eV
(reprezentuja emisje z punktu I') oraz dla © = 16° i hv = 54 eV (odpowiadaja emisji stanow
lezacych na linii T-K). Gtowne struktury wchodzgce w sktad pasma walencyjnego oznaczone

zostaly zgodnie z symbolami na rysunku 3.8. Jak wspomniano wcze$niej, struktury D i E

zwigzane sa z powierzchniowymi rezonansami. Natezenie struktury b po drugim etapie

osadzania Ga uleglo znacznemu ostabieniu, co sugeruje jej zwiazek ze stanami powierzch-
niowymi. W przypadku krzywych zmierzonych pod katem © = 0° po pierwszym etapie
obserwuje sie spadek natezenia struktury zawierajacej wktady G, m i d, a takze reduk-
cji ulega emisja wokot struktury c. Powyzsze spostrzezenia pozostaja spdjne z wynikami
rachunkow Strassera [69] oraz Wang [74]. Struktury c, d i m moga by¢ zinterpretowane

jako wklad emisji ze stanéw powierzchniowych. Kolejne etapy osadzania Ga prowadzily
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Rysunek 3.10: Zestaw krzywych rozktadu energetycznego zmierzony w zakresie energii wigzania
obejmujgeym pasmo walencyjne GaN(0001). Krzywe zmierzone zostaty w funkcyi ilosci osadzonego

Ga dla kgta © = (0° i energit fotondw hv = 50 eV oraz kgta © = 16° ¢ energii fotondw hv = 54 eV.

do jednostajnego i rownomiernego spadku natezenia w zakresie calego spektrum, ale takze
do zmian na krawedzi pasma walencyjnego - w energii wigzania okoto 2.8 eV w punkcie
I pojawita sie wyrazna struktura. Jesli zgodnie z wczedniejsza obserwacja przyjmiemy, ze
maksimum b w miare osadzania Ga zostaje przytlumione, wylaniajaca sie na ostrej kra-
wedzi pasma struktura powinna odpowiadaé¢ sktadowej C’. Wklady c i C’ pojawiaja sie na
skutek emisji ze stan6w objetosciowych. Widoczne na ostatnim spektrum maksima H i G
takze mozna interpretowac jako struktury zwigzane z objetoscia krysztatu.

Korzystajac z widm zmierzonych w funkcji kata mozna przesledzi¢ rozktad struk-

tury elektronowej GaN(0001) wzdtuz kierunku I'-K. Wartos¢ wektora k| obliczona zostata

2 )
k= “FT?EM” - sin(O) (3.2)

Przeliczone wyniki przedstawione zostaly na rysunku 3.11 i moga zostac¢ zin-

zgodnie z zaleznoscia:

terpretowane w odniesieniu do teoretycznych przewidywan dla struktury pasmowej. Stras-
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ser przedstawil rachunki powierzchniowej struktury pasmowej dla GaN(0001)-(1x1):Ga,
czyli powierzchni zakonczonej dodatkows warstwa atoméw galu wbudowanych nad atomami
azotu (rys. 3.5), natomiast Wang policzyt strukture pasmowa dla powierzchni GaN(0001)-
(1x1):Ga oraz dla zrelaksowanej, czystej powierzchni GaN(0001)-(1x1) - czyli zakoniczonej
atomami azotu [69, 74|. Struktury oznaczone jako b, ¢, g, d, m nie mogg by¢ interpre-
towane jako emisja ze stanéw objetosciowych. Zgodnie z wynikami Strassera struktura g
pochodzi od rezonansu powierzchniowego sktadajacego sie z orbitali p, galu i azotu. Wktad
m prawdopodobnie jest rezonansem, ktorego Zrodlo stanowig orbitale N 2p, i Ga 4s z
glebszych warstw atomowych. Natomiast odnoszac sie do wynikow Wanga nalezy przy-
puszczaé, ze emisja ¢, g 1 d pochodzi od powierzchniowych rezonanséw otrzymanych dla
powierzchni (0001)-(1x1):Ga. Pasma obserwowane w poblizu punktu I" dla energii 5 - 9 €V,
za wyjatkiem wktadu H stanowia pasma powierzchniowe charakterystyczne dla powierzchni
azotowej GaN zakonczonej dodatkows warstwg Ga. Natomiast pasmo H prawdopodobnie
odpowiada emisji z obszaru duzej gestosci stanéow w okolicy punktu K. Pasmo b nie zo-
stalo przewidziane w wyniku rachunkow teoretycznych dla powierzchni (0001)-(1x1):Ga.
We wczesniejszej czesci rozdzialu rozwazana byla hipoteza, ze bezdyspersyjne struktury
moga pochodzi¢ od emisji z zaburzonych fragmentéw powierzchni. Zrodlem takiej struk-
tury moze by¢ takze emisja ze standéw elektronowych uporzadkowanej powierzchni innej niz
(0001)-(1x1):Ga. Takie prawie plaskie pasmo, zlokalizowane na krawedzi maksimum ob-
jetodciowego pasma walencyjnego, moze odpowiadaé strukturze otrzymanej przez Wanga
dla zrelaksowanej, czystej powierzchni (0001)-(1x1) [74], ktorej zrodtem sa atomy N o
nienasyconych wigzaniach. Powyzsza interpretacja pozostaje spojna z przebiegiem zmian
natezenia struktury b podczas osadzania atomow Ga (wraz ze wzrostem ilosci Ga struktura
zmniejszylta sie).

Analiza struktury pasmowej GaN(0001)-(1x1) wskazuje, ze powierzchnia w du-
zym stopniu pokryta jest dodatkowa warstwag atoméw Ga wbudowanych nad atomami N
ostatniej warstwy, jednakze jej fragmenty zachowuja strukture zrelaksowana, charaktery-
zujacy sie bezdyspersyjnym pasmem powierzchniowym, zlokalizowanym w energii bliskiej
maksimum pasma walencyjnego. Dla takiej powierzchni przeprowadzono opisane w dalszej

czesci pracy badania oddziatywan z wybranymi metalami przejsciowymi.
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Rysunek 3.11: Struktura elektronowa powierzchni GaN(0001) w kierunku T-K.



Rozdzial 4

Fotoemisyjne badania TM /GalN

4.1 Mn/GaN

GaN domieszkowany manganem jest interesujacym materiatem jako kandydat na
polprzewodnik ferromagnetyczny o temperaturze Curie wyzszej od temperatury pokojo-
wej [6]. Istnieje wiele doniesieri o obserwacjach wlasnosci ferromagnetycznych w GaMnN
[8, 75, 76, 77, 78], jednak mechanizm tego zjawiska wciaz jest dyskutowany. Pojawienie sie
ferromagnetyzmu w azotkach zawierajacych metale przejsciowe utatwi¢ moze silna hybry-
dyzacja p-d, o ktorej informacje uzyska¢ mozna miedzy innymi poprzez pomiary fotoemi-
syjne. Wiele badan opisywanych w literaturze przeprowadzonych zostalo dla probek GaN
uzyskanych metoda MBE. W niniejszym rozdziale opisany zostat eksperyment wygrzewa-
nia uktadu Mn/GaN. Taka procedura otrzymywania probek dawala szanse na wytworzenie
warstwy GaMnN |8, 75] oraz uzyskanie atomowo czystej powierzchni gotowej do badan foto-
emisyjnych. W przypadku warstw epitaksjalnych GaMnN wystepuja problemy z otrzyma-
niem czystej powierzchni i dobra procedura nie zostala jeszcze opracowana. Oddzialywania
warunkujace wlasnosci magnetyczne krysztatow zaleza od pozycji jonéw magnetycznych w
sieci oraz od ich stanu tadunkowego. Istotng wiedze na ten temat moga wnie$¢ pomiary
fotoemisyjne. Analiza struktury elektronowej pasma walencyjnego opierata sie na metodzie
fotoemisji rezonansowej. Eksperymenty przeprowadzone zostaly w laboratoriach synchro-
tronowych HASYLAB w Hamburgu i MAX-lab w Lund.

Pierwszy z eksperymentow polegal na pomiarach rozktadu gestosci stanéw elek-
tronowych powierzchni GaN wykonanych dla czystej powierzchni probki oraz po kazdym z
o$miu etapow osadzania Mn (w temperaturze pokojowej), poczawszy od utamkow monowar-
stwy. Stopniowe i kontrolowane napylanie miato kluczowe znaczenie dla eksperymentu, gdyz
przy malych ilosciach osadzonych atoméw obserwujemy najbardziej intensywne zmiany w
rozkladzie energetycznym fotoelektronéw - a wiec tylko wowczas mozemy zaobserwowaé

krok po kroku kierunek zachodzgcych na interfejsie proceséw. Po osadzeniu warstwy Mn
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o grubosci 2 ML probka zostala wygrzana w temperaturze 450°C przez okoto 2.5 godziny.
Proces wygrzewania umozliwil badanie zmian w oddzialywaniu atoméw Mn z powierzchnia
GaN w podwyzszonej temperaturze - w szczeg6lnosci spowodowal dyfuzje metalu w glab
polprzewodnika. Ostatni etap eksperymentu stanowito osadzenie 12 ML manganu, co po-
zwolito uzyskaé referencyjne widma fotoemisyjne, odpowiadajace litej warstwie Mn. Jako
7rodto Mn zastosowana zostala komoérka Knudsena, a ilos¢ osadzonego metalu wyskalowana
byta przy uzyciu rezonatora kwarcowego.

W przypadku badan przeprowadzonych w laboratorium MAX-lab w Lund man-
gan osadzany byl na powierzchni GaN takze z komorki Kundsena. Jednak w przeciwienstwie
do eksperymentu oméwionego powyzej, proces ten przeprowadzany byl przy temperaturze
azotku galu podwyzszonej do T = 445°C, w celu ulatwienia natychmiastowej reakeji ato-
mow metalu z atomami materialu podtoza (GaN). W przypadku omawianego eksperymentu
mozliwe byto kontrolowanie i zarejestrowanie obrazu rekonstrukcji powierzchni otrzymanego
metoda LEED. Poréwnujac otrzymane krzywe fotoemisyjne z wynikami uzyskanymi przy
uzyciu ukltadu Flipper II w Hamburgu nalezy wzia¢ pod uwage istotng roznice dotyczaca
procesu detekeji fotoelektronow w przypadku obu tych uktadow (rozdziat 2). Uktad Flip-
per II rejestruje elektrony z zakresu cylindrycznego stozka obejmujacego okoto 12° wokoél
osi analizatora, a wiec otrzymany rozktad gestosci stanéw stanowi catke po duzym zakresie
wektora k. Uklad w Max-lab wyposazony jest w analizator katowo-rozdzielczy, a w zwigzku
z tym pomiar jest bardziej precyzyjny pod wzgledem kierunku wektora k.

Pierwsza czes¢ eksperymentu polegata na osadzeniu warstwy manganu o grubosci
2 ML (w dwoch etapach), a nastepnie wygrzaniu uktadu w temperaturze okoto 450°C przez
2 godziny. Druga czes¢ badan stanowito osadzenie warstwy GaMn o grubosci 10 ML, ktora
pomogta w interpretacji zwiazkow powstalych na interfejsie Mn/GaN. Po osadzeniu GaMn
probka ponownie poddana zostata wygrzewaniu - tym razem w temperaturze 250°C przez
pot godziny. Zestawy krzywych fotoemisyjnych, podobnie jak w eksperymencie omowio-
nym wyzej, zmierzone zostaly dla czystej powierzchni GaN oraz po kazdym etapie osadzenia
kolejnej warstwy i po kazdym procesie wygrzania uktadu. Dodatkowo zmierzone zostaty
krzywe rozktadu energetycznego elektronow dla probki GaMnN o zawartosci manganu okoto
2 procent (wyhodowana metoda MBE na podtozu szafirowym). Wyniki te réwniez postu-

zyty jako dane referencyjne.

4.1.1 Wiyniki i dyskusja

W celu zbadania rozktadu energetycznego stanéw 3d manganu w obszarze pasma wa-
lencyjnego, zastosowana zostala metoda fotoemisyjnej spektroskopii rezonansowej (rozdzial
2). Pomiary wykonane zostaly w zakresie energii fotonéw obejmujacym energie przejscia

Mn3p—3d (okolo 51 V). Energie zastosowane w omawianym eksperymencie zawieraly sie
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w przedziale od 45 do 80 eV - tak, ze obejmowaly zar6wno efekt zwiekszenia wydajnosci
fotoemisji dla energii rezonansowej, jak rowniez jej spadek powyzej oraz ponizej tej ener-
gii. W przypadku atomu manganu wzbudzenie z otwartego poziomu energetycznego do

kontinuum wolnych stanéw elektronowych:

Mn3p®3d°® + hv — Mn3p®3d* + e~ (4.1)
interferuje kwantowo z procesem dyskretnego przejécia wewnatrzjonowego:
Mn3p®3d® + hv — [Mn3p°3d°]* (4.2)

prowadzac do znacznego wzmocnienia fotoemisji z powloki Mn3d.

Energie kinetyczne fotoelektronéw mierzono w zakresie pozwalajacym na obser-
wacje pasma walencyjnego oraz najblizszego mu energetycznie poziomu rdzeniowego Ga3d.
Rysunek 4.1 pokazuje ewolucje ksztaltu krzywych rozktadu energetycznego fotoelektronow
(EDC) spowodowang zmiang energii fotonow. Zestawy te zmierzone zostaly po osadzeniu
warstwy manganu o grubosci 2 ML (a,b) oraz po wygrzaniu tego ukladu (c,d). Pasmo
walencyjne na obu zestawach rozciagga sie w granicach od 0 do 13 eV wzgledem poziomu
Fermiego. Przy energii 21 eV widoczne jest wyrazne maksimum pochodzace od stanu rdze-
niowego Gadd. Dla energii bliskich 47 eV nie obserwujemy wzmocnienia fotoemisji, ponie-
waz s3 to energie bliskie minimum krzywej Fano, czyli energii antyrezonansowej. Zblizajac
sie z energia fotonow do wartosci 51 eV, mozemy obserwowaé przebudowe ksztaltu pasma
walencyjnego i zmiane natezenia jego struktur. Zmiany te w duzym stopniu spowodo-
wane sa wprowadzeniem manganu do struktury krystalicznej GaN. Nalezy jednak wziaé
pod uwage, ze nawet przy braku rezonansu na ksztalt krzywych w pewnym stopniu ma
wplyw zastosowana energia wzbudzenia, poniewaz pociaga ona za soba zmiane przekroju
czynnego elektronéow na fotoemisje. Dlatego najpewniejszym dowodem na wystepowanie
rezonansu jest wykonanie pomiaru CIS - wyniki te oméwione zostana w dalszej czesci roz-
dziatu. Na rysunku 4.1 widoczny jest wyrazny wzrost maksimum przy energii wigzania
okoto 5 eV, kiedy energia fotonéow osigga wartos¢ 51-53 eV. Przebieg zmian intensywnosci
maksimoéw pasma walencyjnego, towarzyszacych zmianom energii promieniowania wzbu-
dzajacego, moze $wiadczy¢ o wystepujacym tu rezonansie, ktorego zZrodlem jest przejscie
Mn3p—3d.

Szczegbltowej analizy obserwowanych maksiméw mozna dokonaé sledzac zmiany
ksztattu krzywych EDC po poszczegdlnych etapach osadzania warstw Mn oraz po wygrza-
niu probki. Takie zestawy krzywych rozkladu energetycznego elektronéw, zmierzone przy
energii antyrezonansowej (47 eV) oraz przy maksimum emisji ze stanoéw 3d (51 eV), przed-
stawione sa na rysunku 4.2. W przypadku czystej powierzchni GaN pasmo walencyjne
miesci sie w granicach od 0 do 12 eV i sktada sie z trzech maksiméw. Dwa z nich, zareje-

strowane przy energii wigzania 5.4 eV oraz 7.5 eV, stanowig gtowng czesé¢ struktury pasma
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Rysunek 4.1: Zestaw krzywych EDC zmierzonych przy réznych energiach wzbudzenia dla Mn/GaN
po osadzeniu warstwy Mn o grubosci 2 ML (a,b) oraz po wygrzaniu tego uktadu (c,d).

walencyjnego (o szerokosci od okoto 2 do 8.8 eV). Struktura ta wywodzi sie od stanéw N 2p.
Trzecie maksimum widoczne jest przy energii 9.8 eV i pochodzi gléwnie od zhybrydyzowa-
nych stanow Ga 4s i N 2p [79]. Maksimum odpowiadajace emisji ze stanu rdzeniowego
Ga 3d pojawia sie przy energii 20.5 eV (na rysunku oznaczone litera D). Niewielki wzrost
emisji powyzej tego maksimum (przy nizszych energiach wiazania) odpowiada zhybrydy-
zowanym stanom N 2s [79]. Wiecej informacji na temat struktury czystego krysztalu GaN

przedstawiono w rozdziale 2.

Wprowadzanie manganu na powierzchnie GaN powoduje stopniowy wzrost nate-
zenia fotoemisji w pasmie walencyjnym (rys. 4.2a). Glowna czes$¢ jego struktury poszerza

sie, przy czym og6lny ksztatt pozostaje prawie niezmieniony. W miare dodawania man-
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Rysunek 4.2: Zestaw krzywych EDC zmierzonych dla prébki GaN stopniowo pokrywanej war-
stwami Mn. Krzywe zmierzone zostaly po poszczegdlnych etapach eksperymentu przy a) energii

rezonansowej oraz b) energii antyrezonansowej.

ganu (od grubosci Mn okoto 0.65 ML) pojawia sie wyrazna krawedz (oznaczona literg A).
Struktura ta sugeruje wtasnosci metaliczne - w przypadku metali poziom Fermiego znajduje
sie w obszarze pasma przewodnictwa, w przeciwienstwie do poélprzewodnikéw, ktére maja
poziom Fermiego w przerwie wzbronionej struktury pasmowej. Wzrost grubosci warstwy
manganu prowadzi do stopniowego zaniku emisji ze stanu Ga 3d, co bezposrednio zwigzane
jest z ograniczong glebokoscia ucieczki elektronéw - powierzchnia GaN pokryta jest coraz
grubsza warstwg Mn i coraz mniej elektronéw z podtoza dociera do powierzchni. Pojawita
sie takze dodatkowa sktadowa widma polozona okoto 2 eV powyzej gléwnego maksimum
stanu Ga 3d (oznaczona jako struktura C). Wskazuje ona na wystepowanie reakcji pomiedzy
atomami Mn a macierzystymi atomami GaN na powierzchni i w obszarze przypowierzch-
niowym oraz $wiadczy o formowaniu sie nowych zwiazkéw na interfejsie Mn/GaN.
Zasadnicze zmiany struktury gestosci stanéw nastapity po wygrzaniu probki w
450°C, przy grubo$ci warstwy manganu 2 ML. Ten etap eksperymentu pozwolil na ob-

serwacje zmian reakcji atomoéw manganu z powierzchniag GaN w wysokich temperaturach.
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Wyniki wskazuja na znaczne zmiany w rozkladzie wktadu stané6w Mn 3d do emisji z pasma
walencyjnego. Pojawilo sie wyrazne maksimum przy energii 4.6 eV (oznaczone litera B),
ktorego brak w analogicznej krzywej zmierzonej przy energii antyrezonansowej zdecydo-
wanie wskazuje na jego pochodzenie od stanéw Mn 3d. Po procesie wygrzewania wzrosto
natezenie emisji elektronéw pochodzacych ze stanu Ga 3d, co moze $wiadczyc o czeSciowej
dyfuzji metalu z powierzchni do przypowierzchniowego obszaru GaN.

Na koniec zmierzone zostaly rozklady gestosci stanow dla GaN, pokrytego grubg
warstwa Mn (12 ML) - tak, aby otrzymane krzywe odpowiadaly emisji z litej warstwy man-
ganu. Maksimum zwiazane ze stanem rdzeniowym Ga 3d zaniklo caltkowicie - a wiec w
granicach czulo$ci metody nie mamy emisji pochodzacej od GaN, a widoczny rozktad ge-
stosci stanow pochodzi od niewdyfundowanego manganu, znajdujacego sie na powierzchni.
Wida¢ wiec, ze struktura pasma walencyjnego po wygrzaniu Mn/GaN ulegla znacznym
zmianom w stosunku do tej samej powierzchni przed wygrzaniem - ale jednoczesnie mo-
dyfikacja ta nie prowadzi do ksztaltu podobnego do emisji charakterystycznej dla czystego
manganu.

Krzywe rozktadu energetycznego fotoelektronow (EDC), zmierzone przy antyre-
zonansowe]j energii promieniowania wzbudzajacego, ulegaja znacznie mniejszym zmianom,
poniewaz przy tej energii fotonéw przejscia opisane réwnaniami 4.1 i 4.2 wygaszaja sie
wzajemnie i wklad pochodzacy od stanéow Mn 3d jest minimalny (rys. 4.2b). Zmiany,
ktore mimo wszystko sa obserwowane, zwigzane sa ze zmianami przekroju czynnego oraz
przede wszystkim z pojawieniem sie manganu, ktoéry moze dawa¢ nierezonansowy wktad
do fotoemisji, a takze wchodzac w reakcje z atomami pierwiastkéw macierzystych GaN
zmienia energie wigzania jego elektronow. W zwiazku z tym, ze przy energii rezonansowe;j
fotoemisja ze stanéw 3d jest najsilniejsza, a w warunkach antyrezonansu najstabsza, odej-
mujac od siebie odpowiednie krzywe EDC mozemy uzyska¢ informacje na temat rozktadu
gestosci stanow Mn 3d w pas$mie walencyjnym. Na rys. 4.3 przedstawiony zostal zestaw
krzywych AEDC, bedacych taka wtasnie r6znica krzywych rezonansowych oraz antyrezo-
nansowych, po dodatkowym odjeciu od nich wktadu czystego GaN (po znormalizowaniu
krzywych wzgledem natezenia struktury Ga 3d). Widaé, ze fotoemisja ze stanéw 3d man-
ganu zachodzi w calym zakresie pasma walencyjnego, z maksimum w energii okoto 5 eV.
Najbardziej radykalne zmiany zaszly po wygrzaniu probki oraz po osadzeniu grubej warstwy
metalu.

Rozklad natezenia fotoelektronéw pochodzacych ze stanu Mn 3d po wygrzaniu
probki wyraznie rézni sie zar6wno od krzywej przedstawiajacej emisje z powierzchni GaN
pokrytej warstwg metalu o grubosci 2 ML przed wygrzaniem, jak rowniez nie przypomina
on ksztaltu otrzymanego dla czystego manganu (dla 12 ML). Na rysunku 4.3 widaé takze,
jak bardzo krzywe uzyskane przy malych iloSciach Mn réznia sie od rozkladu stanow 3d

litej warstwy tego metalu. Jednoczesnie pomiedzy poszczegbélnymi spektrami zauwazyc
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Rysunek 4.3: Zestaw krzywych réznicowych AEDC otrzymanych dla Mn/GaN(0001) po kazdym

etapie eksperymentu.

mozna pewna zaleznos¢, ktora zilustrowana zostata na rysunku 4.4. Jesli do krzywej rézni-
cowej otrzymanej dla warswy Mn o grubosci 0.3 ML dodana zostanie krzywa réznicowa dla
czystego manganu (12 ML) przemnozona przez wspotczynnik dopasowania 0.222, wowczas
uzyskana suma dobrze odzwierciedla ksztalt krzywej roznicowej dla warstwy Mn o grubosci
1 ML. Podobnie dalej - dodajac do krzywej dla 1 ML manganu znéw te samg krzywa dla
czystego Mn (tym razem pomnozong przez czynnik 0.166), otrzymuje sie rozklad stanow
podobny do ksztattu krzywej przy 2 ML metalu. Wynik ten sugeruje, ze przy matych ilo-
$ciach manganu atomy tego metalu czesciowo dyfundujg do przypowierzchniowego obszaru
GaN, przy czym reszta pozostaje na powierzchni. Natomiast dalsze osadzanie manganu
prowadzi nie tyle do cze$ciowej dyfuzji, co raczej juz jedynie do wzrostu grubosci warstwy
metalu na powierzchni potprzewodnika.

Krzywa AEDC obrazujaca intensywnos¢ fotoemisji po wygrzaniu Mn/GaN
(rys. 4.3) ma ksztalt podobny do obserwowanych weczesniej analogicznych rozktadow dla
innych potprzewodnikéw potmagnetycznych zawierajacych mangan. W celu odseparowania
zmian, jakie zaszty w rozktadzie energetycznym stanéw Mn 3d po procesie wygrzewania, od
zmian zwiazanych z procesami wcze$niejszymi, odjeta zostata krzywa AEDC po osadzeniu
2 ML manganu od krzywej AEDC po wygrzaniu probki (rys. 4.5). Krzywe te przed odje-

ciem znormalizowane zostaly wedtug wysokosci progu na krawedzi Fermiego (z zalozenia, ze
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Rysunek 4.4: Ewolucja rozktadu stanéw energetycznych w obszarze pasma walencyjnego przy do-

dawaniu wktadu czystego manganu.

emisja na krawedzi Fermiego zwiazana jest z niewdyfundowanym manganem). W wyniku
odjecia wyzej wymienionych krzywych, uwydatnito sie gléwne maksimum przy energii wig-
zania okoto 3 eV ponizej krawedzi pasma walencyjnego czystego GaN (widoczne rowniez na
spektrach rezonansowych - rys. 4.2a). W dalszej czesci rozdzialu maksimum gléwne ozna-
czane bedzie jako struktura M, zgodnie z konwencjg przyjeta w literaturze dla DMS. Czesé
znajdujaca sie w energiach nizszych, pomiedzy krawedzia Fermiego a struktura gltéwna M
(o maksimum w energii okoto 2.7 V), oznaczana bedzie symbolem VB. Pozostata szeroka,
wysokoenergetyczna czes¢ krzywej (rozciagajaca sie w zakresie od okoto 5.5 do 18 V) opisy-
wana jest jako struktura satelitarna S. Ksztalt, jaki przyjmuje omawiana krzywa, swiadczy
o formowaniu sie na interfejsie nowej struktury zawierajacej Mn. Podobny ksztalt przyj-
muja krzywe roznicowe AEDC badanych dotychczas potprzewodnikow potmagnetycznych
zawierajacych Mn w konfiguracji tetraedrycznej [80, 45|, jak rowniez zawierajace Mn wbu-
dowany w konfiguracji oktaedrycznej [81, 82, 83, 84]. Tak wiec, jako zrédlo otrzymanego

rozkladu gestosci standéw, rozpatrywane moga by¢ atomy Mn wbudowane w sie¢ GaN.

Obserwowany ksztalt krzywych AEDC potprzewodnikéow pétmagnetycznych z
manganem, pozwalaja wyjasni¢ wzajemnie uzupelniajace sie modele teoretyczne, ktore
lacznie daja pelny obraz struktury elektronowej omawianych materiatlow [85]. Rachunki

teoretyczne uwzgledniaja polozenie jonéw Mn w sieci potprzewodnika macierzystego oraz
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zwiazane z tym zmiany hybrydyzacji orbitali p-d. Obliczenia otrzymane w ramach przybli-
zenia jedno-elektronowego, pozwalaja wyjasni¢ ksztatt krzywych AEDC w zakresie niskich
energii wiazania (do gléwnego maksimum wlacznie). Rachunki te oparte sa na silnym
wewnagtrz-atomowym oddzialywaniu wymiany w obszarze jonu manganu, ktére powoduje
rozszczepienie dziesieciokrotnie zdegenerowanego poziomu Mn 3d na dwa pieciokrotnie zde-
generowane poziomy: catkowicie obsadzony poziom d; (polozony nizej w skali energii) oraz
pusty poziom d| (o energii wyzszej). W zaleznosci od konfiguracji, w jakiej znajduje sie
jon Mn w sieci macierzystej, pole krystaliczne otaczajacych jonéw powoduje dalsze roz-
szczepienie. W czterokoordynacyjnym kompleksie o symetrii tetraedrycznej (T,) kazdy z
pieciokrotnie zdegenerowanych stanéow d ulega rozszczepieniu na wyzej potozony tryplet
ty oraz nizej potozony dublet e (rys. 4.6). Poniewaz orbitale podpoziomow ty skierowane
sa bezposrednio w kierunku najblizszych anionéw sieci macierzystej o tej samej symetrii,
dlatego elektrony d manganu mogg by¢ silnie zhybrydyzowane z elektronami p anionu sieci.
Natomiast orbitale e manganu skierowane sa miedzy sasiednie aniony i w zwiazku z tym

moga z nimi tylko stabo hybrydyzowa¢. Nieco inna sytuacja wystepuje, kiedy mangan
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Rysunek 4.5: Wktad elektronéw 3d manganu wytoniony po odjeciu krzywej AEDC otrzymanej dla
2 ML Mn od AEDC po wygrzaniu Mn/GaN(0001) (krzywa czerwona,).
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znajduje sie w sieci zwiazku macierzystego w konfiguracji oktaedrycznej (Op). Wowcezas
stany Mn 3d rowniez ulegaja rozszczepieniu w polu krystalicznym na podpoziomy e i ts,
przy czym w tym przypadku poziom t, wypada nizej energetycznie niz poziom e [86]. Wy-
stepowanie maksimum gléwnego oraz struktury oznaczonej VB wyjasni¢ mozna rowniez
w ramach teorii pola ligandéw, ktora uwzglednia nie tylko rozszczepienie pozioméw man-
ganu w elektrostatycznym polu punktowych ligandéw i transfer tadunku w obrebie jonu
centralnego, jak to zaklada teoria pola krystalicznego, lecz traktujac ligandy jako uktady
wieloelektronowe, obejmuje takze oddzialywania ligandu z jonem metalu (i odwrotnie) oraz
w obrebie samych ligandow [87]. Na bazie omawianego przyblizenia mozemy wytlumaczy¢
obserwowang w widmach fotoemisyjnych potprzewodnikéw potmagnetycznych silng hybry-
dyzacje p-d, co nie byto mozliwe w ramach wczesniejszych teorii, gdzie elektrony d manganu

byly dobrze zlokalizowane.

a) b) el
t*° / !

3dp [, —— 3dp

/_< /_(\
, \ 7 N
’ \ ’
/ — ’ t 0
7 e 7 ]
Mn3d5 - } Mn3ds -

-0-0-0-0-0—¢ -0-0-0-0-0—¢ 2
AN RN €}

3

. g \ 58
\\ $ $ $ \\ 7
\\ P \\ //

it RS

5 ‘_$_$_ 5

3d 3d, {;

A
2
)

konfiguracja tetraedryczna konfiguracja oktaedryczna

Rysunek 4.6: Schemat rozszczepienia standw Mn 3d w polu o konfiguracji a) tetraedrycznej b)

oktaedryczne;.

Jednak ani w granicach wymienionych przyblizen nie ma mozliwosci wytluma-
czenia wkladu emisji stanéw w szerokim zakresie struktury zwanej satelitarnag. W celu
spojnego wyjasnienia wynikow fotoemisyjnych w calym zakresie, wlacznie z satelita, ko-
nieczne jest zastosowanie przyblizenia wielo-elektronowego, ktoére poza hybrydyzacja sta-
now p-d uwzglednia takze wzajemna korelacje elektronéw, wynikajaca z ich odpychania
kulombowskiego (przyblizenie jedno-elektronowe uwzglednia jedynie korelacje zwigzang z
zasada Pauliego) i transfer tadunku. Zastosowanie znajduje tutaj model Andersona, opi-
sujacy uktad zlokalizowanych i skorelowanych ze soba elektronéw Mn 3d oraz nieskorelo-
wanych elektronéw z pasma przewodnictwa/walencyjnego potprzewodnika macierzystego,

hybrydyzujacych ze soba [85, 88|. Aby uwzgledni¢ wymiane tadunku miedzy atomami Mn
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a polprzewodnikiem macierzystym, stosuje sie tez klasterowy model oddzialywania konfi-
guracyjnego (CI'), ktory obejmuje oddzialywanie migdzy réznymi konfiguracjami elektro-
nowymi jonéw Mn i atomoéw sasiednich. Klaster zawiera jon Mn?' oraz aniony Y2~ (w
przypadku konfiguracji tetraedrycznej mamy Mn?*(Y27)4, dla symetrii oktaedrycznej jest
to Mn**(Y?7)g). Zgodnie z wynikami modelu CI stany koticowe emisji elektronow d sg
mieszanka konfiguracji d*, d°L i dSL* (89|, gdzie L oznacza dziure w orbitalu p ligandu.
Struktura satelitarna powstaje na skutek przejscia elektronéw Mn 3d do nie ekranowanego
przez elektrony walencyjne stanu koncowego o konfiguracji Mn 3d* [90]. Struktury wczesniej
omo6wione w ramach przyblizenia jedno-elektronowego (M oraz VB) powstajg glownie na
skutek przejscia elektronow Mn 3d do stanu koncowego d°L. Stan koncowy d°L? w mniej-
szym stopniu, ale jako jedna z trzech podstawowych konfiguracji daje wktad we wszystkich

wymienionych wyzej obszarach pasma walencyjnego.

Opierajac sie na powyzszych wynikach obliczent teoretycznych struktury elektro-
nowej, udaje sie dos¢ dobrze zinterpretowa¢ pochodzenie trzech struktur krzywej uzyskanej
po odjeciu krzywej AEDC zmierzonej po osadzeniu 2 ML manganu od analogicznej krzy-
wej AEDC otrzymanej po wygrzaniu probki. Struktura VB pochodzi od elektronéw Mn
3d, ktore silnie hybrydyzuja z elektronami p anionu, a w zwiazku z tym maja tendencje
do delokalizowania sie. Gléwne maksimum pochodzi od elektronéw zlokalizowanych i dla-
tego obserwujemy ostre maksimum przy energii okoto 4.5 eV. Pomiary fotoemisyjne nie
daja mozliwo$ci bezposredniej oceny, ktora ze wspomnianych struktur zwiazana jest z elek-
tronami o symetrii e, a ktéra pochodzi od elektronéw z poziomu ¢, - a wiec nie umozliwia
okreslenia, w jakiej konfiguracji wbudowuja sie jony manganu w sie¢ pélprzewodnika macie-
rzystego GaN. Jednak dla badanego materiatu, ze wzgledu na strukture sieci krystalicznej,
bardziej naturalna wydaje sie symetria tetraedryczna. Przemawiaja za tym wyniki obli-
czen teoretycznych gestosci stanow GaMnN wyprowadzone z pierwszych zasad, z ktorych
wynika, ze jony Mn w badanym materiale podstawiaja jony Ga [91].

Poréwnanie danych eksperymentalnych dla DMS z wynikami otrzymanymi w
ramach klasterowego modelu z oddzialywaniem konfiguracji Cl pokazuje, ze stopien hy-
brydyzacji p-d zwiazany jest z wartoscig stosunku natezenia fotoemisji elektronow Mn 3d
strukury VB i S do gltéwnego maksimum: 1% oraz IIVTIB W oparciu o te obserwacje, wyko-
nane zostalo poréwnanie otrzymanych w niniejszej pracy wynikéw z danymi pochodzacymi
z literatury, dotyczacymi innych materialow potprzewodnikowych zawierajacych mangan w
konfiguracji tetraedrycznej (CdMnS, CdMnSe, CdMnTe - Taniguchi et al. [45]) oraz okta-
edrycznej (MnS, MnSe, MnTe - Sato et al. |81] oraz MnO - Fujimori et al. [82])(rys. 4.7).
W tym celu, kazda z krzywych réznicowych dla wyzej wymienionych materialow, przybli-

zona zostala poprzez zestaw funkcji Gaussa, a powierzchnie pod nimi zostaly zsumowane

lang. Configuration Interaction
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w taki sposob, by odzwierciedlaty powierzchnie zawarta w poszczegoélnych strukturach VB,
M oraz S (dla Mn/GaN rozktad na krzywe Gaussa przedstawiony zostal na rysunku 4.8 -
wykres gorny). Nastepnie obliczone zostaly stosunki powierzchni 1% oraz IIVTf, a otrzymane
w ten sposob wartosci odlozone sa w skali elektroujemnogcei anionu na rysunku 4.7.
Sledzac przebieg otrzymanej zaleznosci tatwo zauwazy¢, ze stopieri hybrydyzacji
p-d zwigzany jest z elektroujemno$cia anionu, rosngca od Te do O. Ze wzrostem hybrydy-
zacji ro$nie natezenie fotoemisji elektronéw Mn 3d z pasma walencyjnego w stosunku do
maksimum gléwnego, natomiast maleje natezenie emisji w obszarze satelity. Tendencja ta
znajduje odzwierciedlenie takze w zaleznosci parametréw wyznaczonych z modelu CI. Wraz
ze wrzrostem elektroujemnosci anionu (od Te do O) obserwuje si¢ wzrost energii wymiany A
miedzy ligandem a stanem 3d [93]. Stosunek wielkosci poszczegdlnych struktur oraz ener-
gia wymiany A przedstawione w funkcji catki wymiany p-d (pdo) dla zwigzkéw CdMnY
(Y = Te, Se, S) ilustruja oméwione wyzej zaleznosci [45]. Rozbieznosé wartosci stosunkow

poszczegbdlnych maksiméw zawartych w cytowanej pracy w odniesieniu do rys. 4.7 wynika
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Rysunek 4.7: Poréwnanie stosunku powierzchni maksimdw krzywych réznicowych AEDC: % oraz

I}’Tf dla wybranych materiatéw zawierajgcych mangan w konfiguracyi tetraedrycznej i oktaedrycz-
nej. Czerwone kwadraty oznaczajq wyniki dla Mn/GaN, natomiast zielone kdtka oznaczajg wyniki
dla Mn/GaN po odjeciv wktadu od innego stanu elektronowego (uzyskanego w pracy Hwanga i
wspdtpracownikow [92]).
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z roznego sposobu ich wyznaczania. Autorzy [45] dokonali go bezposrednio na podstawie
obliczert CI. W niniejszej pracy, dla zachowania jednolitosci analizy, zastosowano proce-
dure podzialu widma na funkcje Gaussa opisana powyzej. Wynik dla Mn/GaN (oznaczony
kolorem czerwonym na rysunku 4.7) jest zgodny z oczekiwaniami w przypadku wartosci
I]‘/Tf, jednak stosunek 1% jest znacznie za duzy. Poniewaz azot ma inng wartoSciowos¢ niz
wymienione wyzej pierwiastki (nalezy do grupy V ukladu okresowego - Te, Se, S'i O sa
z grupy VI) dlatego w zestawieniu uwzglednione zostaly takze zwiazki arsenu (o tej sa-
mej wartosciowosci anionu co azot). Stosunek natezen poszczegolnych struktur materiatow
zawierajacych As (GaMnAs [89] oraz kropki MnAs [94]| nieco odbiegaja od pozostalych
(grupy VI) - jednak nie jest to tak znaczna réznica jak w przypadku Mn/GaN. W zwiazku
z tym wartos¢ stosunku [% Mn/GaN moze oznaczaé¢ wystepowanie dodatkowego wktadu

do emisji w rozpatrywanym zakresie energii wigzania.

Najbardziej prawdopodobne wydaje sie, ze dodatkowy wkiad zwigzany jest z
emisjg stanow Mn 3d jon6w metalu polozonych w innych konfiguracjach sieci GaN. Konfi-
guracja ta zalezy od wielu czynnikéw, a w szczeg6lnosci od procedury wzrostu. Rezultaty
uzyskane dla omawianego uktadu Mn/GaN, ze wzgledu na wspomniany dodatkowy wktad
stanow Mn 3d, warto skonfrontowac z wynikami dotyczacymi cienkich warstw GaMnN (na
szafirze) zbadanymi przez Hwanga i innych [95, 92|. Otrzymano dwa nieco rézne rozkltady
gestosci stanow elektronowych. W jednym przypadku (rys. 4.8 - GaMnN (a)) krzywa rézni-
cowa charakteryzuje sie¢ dwoma wyraznymi strukturami: ostre maksimum, odpowiadajace
strukturze gtownej Mn/GaN oraz szersze, okolo 2.5 eV ponizej niego (krzywa (a) przesunieta
zostala w energiach wigzania o 2.1 eV, tak, aby nasuna¢ na siebie odpowiednie struktury -
przesuniecie energetyczne jest mozliwe, gdyz sa to materialy otrzymane r6znymi metodami
i moga sie rozni¢ polozeniem poziomu Fermiego) [95]. W drugim przypadku (GaMnN (b))
otrzymano krzywa réznicowa o dominujacym wktadzie stanéw Mn 3d z maksimum w ener-
gii 6.4 eV (przy przesunieciu w energii o te samg wartos¢ 2.1 eV) [92]. W przypadku obu
wynikéw polozenie jonow Mn zinterpretowane zostalo jako tetraedryczne (klaster MnNy).
Po odjeciu rozktadu dla GaMnN(b) od krzywej réznicowej Mn/GaN, otrzymany zostal
ksztalt o zredukowanym wkladzie stanéw Mn 3d w zakresie 5.5 - 8 eV, a tym samym
bardziej zblizony do ksztaltu krzywych réznicowych charakterystycznych dla innych po6t-
przewodnikéw potmagnetycznych z manganem. Dla szarej krzywej z dolnego rysunku 4.8
przeprowadzono wspomniang wyzej procedure obliczenia stosunkéw poszczegdlnych struk-
tur, a wyniki oznaczone kolorem zielonym naniesiono na rysunek 4.7. Otrzymane wartosci
sa teraz w bardzo dobrej zgodnosci z oczekiwaniami, zar6wno w przypadku IIVTf, jak i I]Tf}
Roéznica rozktadu emisji GaMnN otrzymana w roznych eksperymentach przez Hwanga i
wspoOtpracownikow moze by¢ zwiazana z wtasnosciami badanych probek, ale moze takze
wynika¢ z réznej procedury przygotowywania ich powierzchni do badan fotoemisyjnych -

probka (a), podobnie jak w przypadku omawianego w niniejszym rozdziale eksperymentu,
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oczyszezona zostala poprzez bombardowanie jonami Ar' i wygrzewanie, natomiast probka
(b) dodatkowo wzbogacona zostala w jony N3 poprzez bombardowanie jonami tego gazu
|92]. Poniewaz po wygrzaniu uktadu Mn/GaN wzmocnieniu ulegta emisja stanow Mn 3d
przy energii wigzania 4 - 5 eV, natomiast przy energii 7 eV zmalata, prawdopodobnie man-
gan wystepuje w dwoch réznych stanach energetycznych i te dwa rézne stany zaobserwo-
wane zostaly rowniez w pracach Hwanga. Podczas gdy wygrzewanie wzmocnito reakcje Mn
7 obszarem przypowierzchniowym GaN, wktad przy energii 4 - 5 eV (w zakresie maksimum
glownego) wzrost, co sugeruje, ze jest to polozenie energetyczne emisji ze stanéw Mn 3d po-
chodzace od atomo6w podstawieniowych tego metalu (we wlasciwych miejscach sieciowych).
Zbiezno$c¢ ksztaltu szarej krzywej z rysunku 4.8 z rozktadami dla innych DMS z manganem
potwierdza powyzszy wniosek. Po wygrzaniu uktadu Mn/GaN wtasciwy wktad od stanow

Mn 3d dominuje.
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Rysunek 4.8: Wykres ilustrujgcy roztozenie (przy pomocy funkcji Gaussa) krzywej réznicowej
Mn/GaN(0001) na trzy gtéwne maksima. Wynik pordwnany zostal z krzywymi réznicowymsi dla

GaMnN zaczerpnietymi z literatury (rysunek dolny) (a - [95], b - [92])

Zachowanie rezonansowe atomow manganu w Mn/GaN przedstawiaja krzywe
zmierzone w modzie CIS (rysunek 4.9). Daja one mozliwosé obserwacji zmian natezenia
fotoemisji w funkcji energii fotonow (w tym przypadku od 43 do 60 eV). Pomiar prze-

prowadzony zostal dla trzech stanéw poczatkowych o wartosciach energii z zakresu pasma
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walencyjnego EFp = 4.3, 5.21 7.8 eV - gdyz sg to energie polozenia charakterystycznych
struktur rokztadu emisji stanow Mn 3d. Zestaw krzywych zmierzony zostal po osadzeniu
warstwy manganu o grubosci 2 ML (rys. 4.9a) oraz po wygrzaniu probki (rys. 4.9b)- wy-
niki doswiadczalne przedstawione sa w postaci czarnych punktow. Wszystkie krzywe CIS
wykazujg zachowanie rezonansowe w poblizu progu energetycznego przejscia Mn3p—3d i
ich gtowne maksima sa dobrze opisane pojedyncza funkcja Fano (czerwone linie). Oznacza

to, ze stany Mn 3d wchodza do pasma walencyjnego w catym zbadanym zakresie energii.
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Rysunek 4.9: Zestaw krzywych CIS otrzymanych a) po osadzeniu 2 ML manganu oraz b) po
wygrzaniu prébki Mn/GaN(0001). Czerwone krzywe przedstawiajq teoretyczny profil Fano. Wyzej

pokazane jest widmo absorpcyjne atomowego Mn.

Do zrozumienia otrzymanych wynikow pomocne jest widmo absorpcyjne ato-
mowego Mn, przedstawione powyzej na rysunku 4.9. Teoretyczne obliczenia widma ab-
sorpcyjnego dla Mn, oparte na teorii multipletéw Hartree-Fock’a oraz formaliZzmie Fano
oddziatywan stanéw dyskretnych z kontinuum stanéw, mozna znalez¢ w pracy Davisa i
Feldkampa [96]. Gléwne maksimum pojawia sie na skutek przejécia z multipletu 65 stanu

podstawowego Mn 3p°3d°4s* do multipetu ®P stanu wzbudzonego 3p°3d®4s?. Przejscie do
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stanu %P jest wzmocnione przez rezonans Fano z kontinuum przejéé¢ konfiguracji elektro-
nowych 3p%3d°4s? — 3p83d*4s® + e. Odchylenie od krzywej Fano po niskoenergetycznej
stronie maksimum gléwnego (zaznaczone strzatka) prawdopodobnie zwiazane jest z wkta-
dem emisji pochodzacej od niewbudowanych atoméw metalicznego Mn znajdujacego sie
na powierzchni krysztalu. Przemawia za tym spadek natezenia emisji w tej energii po
procesie wygrzewania oraz przesuniecie energetyczne krzywej CIS otrzymanej przy grubej
warstwie Mn (rys. 4.10). Odchylenie moze by¢ takze zwiazane z wktadem przej$¢ do innych
multipletow stanow koricowych - sg to przede wszystkim stany ¢F i ¢D.

Wzmocnienie rezonansowe odpowiedzialne jest za ksztalt profilu Fano oraz jego
szerokos¢. Wszystkie otrzymane krzywe najpierw zbiegaja do minimum w energii 47 eV,
a nastepnie rosna, osiggajac maksimum przy wartosci 49-50 eV. Najwieksza amplitude I
posiadaja krzywe CIS dla 5.2 eV (tablica 1.1), a wiec tam zlokalizowany jest najwiekszy

wklad emisji ze stanéw 3d manganu.

Etap eksperymentu Energia [eV] Wartos$ci parametrow
E; I q Eg r
Po osadzeniu 2 ML, Mn 4.3 0.009 | 1.22 | 49.99 | 3.09
5.2 0.011 | 1.19 | 49.81 | 2.60
7.8 0.004 | 2.19 | 49.93 | 2.93
Po wygrzaniu probki 4.3 0.009 | 1.12 | 50.06 | 2.78
5.2 0.011 | 1.38 | 50.12 | 2.76
7.8 0.003 | 2.51 | 50.15 | 3.21

Tablica 4.1: Parametry dopasowanej funkcji Fano dla Mn/GaN dla krzywych po osadzeniu 2 ML

manganu oraz po wygrzaniu probki.

Podobne krzywe CIS obserwowane byty wcze$niej rowniez dla innych materialow
potprzewodnikowych zawierajacych Mn, takich jak ZnMnS, ZnMnSe, ZnMnTe [46], [97],
CdMnTe [98], CdMnSe [45], MnSe [81]. Roznia si¢ one polozeniem maksimum i ksztaltem
profilu Fano. Energia rezonansowa Ex dla Mn/GaN najbardziej zblizona jest do wynikow
otrzymanych dla ZnMnS - dla E; = 5.5 eV wynosi 49.7 eV, natomiast dla Mn/GaN(2
ML) przy E; = 5.2 eV osiaga warto$¢ 49.8 eV. Energia ta spada wraz ze zmniejszajaca
sie elektroujemnoscia anionu (dla ZnMnSe wynosi 49.6 eV, dla ZnMnTe - 49.4 eV) [46].
Po wygrzaniu probki Mn/GaN, energia rezonansowa Egr wzrosta do 50.1 eV (dla tej samej
energii wiazania). Przesuniecie to §wiadczy o wzmocnieniu zachodzacych reakeji manganu z
atomami na powierzchni i w obszarze przypowierzchniowym GaN. Po wygrzaniu nastepuje
takze wyrazna tendencja do wzrostu parametru asymetrii  wraz z rosngcg energia F;. Im

mniejszy jest parametr ¢, tym bardziej wyrazne staje sie minimum antyrezonansowe i tym
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samym wieksza jest hybrydyzacja stanow Mn 3d z elektronami s-p pasma walencyjnego [46].
Dzieje sie tak wowczas, gdy wzrasta wktad do standéw koricowych przejéé¢ fotoemisyjnych
stanu d°L w stosunku do stanu d* (L jest dziurag w pasmie walencyjnym ligandu) [46, 97].
Najmniejszy parametr q wystepuje w przypadku krzywej zmierzonej dla energii F; = 4.3
eV, a wiec w obszarze struktury VB. Wynik ten jest spojny z obrazem, jaki daje metoda CI,
gdyz zgodnie z jej wyliczeniami struktura VB pochodzi od elektron6w d manganu najsilniej
zhybrydyzowanych z elektronami p anionéw sieci.
1 —
. CIS 43eV

grubosé
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Rysunek 4.10: Poréwnanie krzywych CIS otrzymanych po osadzeniu 2 ML oraz 12 ML manganu.

Widaé przesuniecie maksimum o okoto 1.5 eV.

Na rysunku 4.10 poréwnane zostaly krzywe CIS zmierzone po osadzeniu 2 ML
manganu oraz przy grubosci metalu 12 ML. Obie krzywe uzysykane zostaly dla energii
E; = 4.3 eV. Energia rezonansowa dla cienkiej warstwy metalu ro6zni sie o okoto 1.5 eV
od tej otrzymanej dla czystego Mn. To przesuniecie potwierdza, ze atomy Mn wchodza w
reakcje z powierzchniag GaN. Poniewaz wartos¢ energii rezonansu jest niezalezna od grubosci
warstwy w granicach od 0.65 do 2 ML, réznica widoczna na rysunku 4.10 nie moze by¢
tlumaczona zmianami iloSci metalu na powierzchni.

Badania nad procesem formowania sie interfejsu na powierzchni GaN stopniowo
pokrywanej warstwami manganu kontynuowane byty przy uzyciu fotoemisyjnego uktadu
eksperymentalnego w laboratorium MAXlab w Lund. Badania te, w odrbznieniu do wy-
zej omawianego eksperymentu przeprowadzonego na uktadzie Flipper II w laboratorium

HASYLAB, polegaly na osadzaniu atoméw Mn na powierzchnie GaN podgrzang do tem-
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peratury 445°C - a wiec do temperatury bliskiej tej wartosci, przy ktorej we wczedniej
omawianym eksperymencie nastapito wzmocnienie reakcji atomoéw metalu z atomami pod-
toza. Jak opisano we wstepie do niniejszego rozdzialu, po uzyskaniu warstwy Mn o grubosci
2 ML probka zostata dodatkowo wygrzana przez okolo 2 godziny w temperaturze 450°C.
Na koniec, rowniez metoda MBE, osadzona zostata warstwa 10 ML GaMn, ktora takze
poddana zostata wygrzaniu w temperaturze 250°C. Zbadana zostata takze warstwa epitak-
sjalna GaMnN o zawartosci 2% Mn, otrzymana na podlozu szafirowym. Prébka otrzymana
zostata od H. Marietta z CEA-CNRS-UJF Group Nanophysics and Semiconductors (Gre-

noble, Francja).

Rysunek 4.11 przedstawia zestawy krzywych otrzymanych po kazdym etapie
eksperymentu oraz dla probki GaMnN, zmierzone przy energii rezonansowej (rys. 4.11a)
i antyrezonansowej (rys. 4.11b). Pasmo walencyjne rozciaga sie w zakresie od 0 do 12.5
eV, a jego maksimum znajduje sie 4.5 eV ponizej poziomu Fermiego. W przypadku czystej
powierzchni GaN oraz pokrytej warstwa Mn maksimum pochodzace od stanu rdzeniowego
Ga 3d zlokalizowane jest przy energii 20.5 eV (podobnie jak w przypadku krzywych otrzy-
manych we wczesniej omawianym eksperymencie). Ponizej, przy energii 17.7 eV, znajduje

sie maksimum zwigzane ze stanami N 2s.
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Rysunek 4.11: Zestawy krzywych EDC zmierzonych po poszczegdlnych etapach eksperymentu przy

a) energii rezonansowej 1 b) energii antyrezonansowey.



ROZDZIAL 4. Fotoemisyjne badania warstw metali przejsciowych na GaN 67

Krzywe po osadzeniu 1 ML, 2 ML oraz po wygrzaniu w obszarze pasma walen-
cyjnego réznig sie iloSciowo, natomiast nie wystepuja tu zadne istotne zmiany jakoSciowe.
Nasuwa sie tu wniosek, ze utrzymywanie wysokiej temperatury probki GaN podczas osa-
dzania manganu powoduje natychniastowg jego reakcje z atomami badanego potprzewod-
nika i dla cienkich warstw metalu zmiany te zachodzg w trakcie osadzania. Brak progu
na krawedzi Fermiego rowniez Swiadczy o przereagowaniu osadzonych atoméw Mn z po-
wierzchnig GaN, a nie tworzeniu sie warstwy metalu. Wygrzanie probki po osadzeniu 2
ML manganu, w przeciwienstwie do danych otrzymanych w HASYLAB, nie spowodowato
diametralnych zmian rozktadu fotoelektronow, lecz jedynie zwiekszyto jej wydajnosé - wy-
grzewanie prawdopodobnie wptyneto na poprawe jako$ci powierzchni. Ksztalt wymienio-
nych wyzej krzywych jest istotnie rézny od ksztaltu spektrum otrzymanego dla GaMn (rys
4.11a), co przekonuje nas, iz wzbogacenie powierzchni GaN w mangan nie doprowadzito do
pojawienia sie w obszarze przypowierzchniowym zauwazalnych ilosci tego wtasnie zwigzku.
Swiadczy o tym takze potozenie maksimum stanu rdzeniowego Ga 3d, ktore w przypadku
zwiazku GaMn zlokalizowane jest o 1.7 €V nizej niz w przypadku Mn/GaN. Po wygrzaniu,
podobnie jak weczesniej dla Mn/GaN, zwiekszyla sie jedynie wydajnosé fotoemisji (prawdo-
podobnie réwniez dzieki poprawie jakosci powierzchni), lecz ksztalt nie ulegl zauwazalnej
zmianie. Wszystkie te spostrzezenia $wiadcza o tym, ze osadzanie manganu na powierzchnie
GaN w temperaturze 450°C prowadzi do oddzialywania atoméw Mn z powierzchniowym
obszarem GaN, a nie wykrycie GaMn wskazuje na wystepowanie reakcji manganu z jonami
azotu. Za tym faktem przemawia rowniez podobienistwo krzywych Mn/GaN do ksztaltu
rozktadu energetycznego fotoelektrondéw uzyskanego dla probki GaMnN. Struktury pasma
walencyjnego sa mniej wyrazne w przypadku GaMnN (niz Mn/GaN), gdyz probka wy-
magalta oczyszczenia, co mogto wpltynaé¢ na rozuporzadkowanie powierzchni. Procedura
czyszczenia nie data w tym przypadku w pelni zadowalajacych rezultatéow - nie udalo sie
zaobserwowaé obrazu LEED. Co wiecej, pomiary magnetyczne wskazaly na wystepowanie
wytracen GasMmnsN.

Rysunek 4.12 przedstawia zestaw krzywych réznicowych, otrzymanych przez
odjecie spektrum zmierzonego przy energii antyrezonansowej od rezonansowego rozktadu
fotoelektronow. Odejmowane krzywe znormalizowane zostaly wzgledem siebie do wysokosci
maksimum stanu rdzeniowego Ga 3d. Wktad elektronéw 3d manganu w przypadku uktadu
Mn/GaN przypada w tym samym zakresie energii, w jakim obserwowany jest dla GaMnN.
Jednoczesnie jest to obszar, w ktéorym przypada minimum emisji ze stanéw 3d manganu
w zakresie pasma walencyjnego dla zwigzku GaMn. Potwierdza to powyzszy wniosek,
iz reakcja atoméw Mn z galem nie jest znaczacym procesem zachodzacym na interfejsie
Mn/GaN.

Dla czystej powierzchni GaN oraz po kazdym etapie osadzania manganu stan po-

wierzchni kontrolowany byl przy uzyciu dyfrakeji niskoenergetycznych elektronéw (LEED).
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Rysunek 4.12: Zestaw krzywych réznicowych AEDC otrzymanych dla GaN(0001) po osadzeniu

Mn, GaMn oraz po wygrzewaniu.

Obraz czystej powierzchni GaN wskazuje na rekonstrukcje heksagonalng (rys. 4.13a). Z
charakterystycznych szesciu punktéw na zdjeciu widocznych jest pie¢ - jeden przystoniety
zostal przez uchwyt probki. W miare wzrostu grubosci warstwy Mn obraz staje sie coraz
bardziej rozmyty - powierzchnia staje sie coraz mniej uporzadkowana (rys. 4.13a i b). Po

osadzeniu grubej warstwy GaMn obraz heksagonalnej rekonstrukeji obrazu znika.

4.1.2 Podsumowanie

Analiza wyzej oméwionych wynikow pochodzacych z dwoch uzupelniajacych sie wza-
jemnie eksperymentow prowadzi do spdjnego obrazu formowania sie interfejsu Mn/GaN.
Poczatkowe etapy eksperymentu, to znaczy osadzanie niewielkich ilosci manganu na po-
wierzchni GaN, prowadzi do reakcji pomiedzy atomami Mn a atomami materiatu macierzy-
stego. Dalsze osadzanie manganu powoduje wzrost ilosci metalu na powierzchni. Zasadnicze
zmiany wywoluje wysoka temperatura, okoto 450-500°C, ktéra wzmacnia reakcje atomow
manganu z powierzchnia GaN. Potwierdzenie tego faktu mozna znalezé¢ zaréwno w ksztatcie
krzywych EDC (wyrazny wktad od stanow Mn 3d w pasmie walencyjnym z maksimum przy
energii 4.5 eV), jak i parametrach funkcji Fano dopasowanej do krzywych CIS (przesuniecie

ERr). Rozklad gestosci stan6w Mn 3d po wygrzaniu probki Mn/GaN nie przypomina ani
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a) b) c)

czysty GaN GaN po osadzeniu1 ML Mn  GaN po osadzeniu 2 ML Mn
E=94 eV E=94eV E=93.5eV

Rysunek 4.13: Obraz rekonstrukcji powierzchni otrzymany przy pomocy pomiaru LEED dla a)
czystej powierzchni GaN(0001), b) przy 1 ML Mn oraz c) przy 2 Ml Mn. Pomiar wykonany zostal
przy energit okoto 94 eV.

jego ksztattu dla czystego manganu, ani dla zwigzku GaMn, natomiast zblizony jest do
ksztattu krzywej EDC otrzymanej dla probki GaMnN, a szczegdlnie do ksztaltu rozktadu
stanéw Mn 3d dla innych materiatow DMS.

Poréwnanie krzywych Mn/GaN z ksztaltem wkladu stanoéw 3d do krzywej fo-
toemisyjnej GaMn wyklucza dominacje oddzialywania atoméw Mn z Ga nad reakcja tego
metalu z azotem. W tej sytuacji wydaje sie, ze atomy Mn wbudowuja sie w miejsca Ga,
a wiec posiadaja koordynacje tetraedryczna. Hybrydyzacja orbitali d manganu z orbita-
lami p anionu okreslona przez stosunek powierzchni maksimow V—Af okazala sie spojna z
wynikami dla innych poétprzewodnikoéw polmagnetycznych zawierajacych mangan, uszere-
gowanych wzgledem elektroujemnosci anionu. Stosunek % na tle wynikéw otrzymanych dla
poréwnywanych materialow dla Mn/GaN jest zbyt wysoki i moze oznaczaé wystepowanie
dodatkowego efektu zwigzanego z jonami manganu w innych konfiguracjach sieci, co zo-
stalo w duzym stopniu potwierdzone przez poréwnanie z pracami na temat epitaksjalnych
warstw GaMnN [95, 92.

Krzywe CIS wykazuja rezonans Fano w szerokim zakresie pasma walencyjnego.
Stwierdzono, ze przesuniecie energii rezonansowej po wygrzaniu $wiadczy o reakcji atomow
Mn z powierzchnig GaN.

Potozenie stanow Mn 3d uktadu Mn/GaN wyznaczone w pomiarach przedsta-
wionych w niniejszej pracy (stany Mn w pasmie walencyjnym) rézni sie od potozenia wy-
znaczonego w pomiarach optycznych A. Wolo$ et al. (poziom akceptorowy Mn?™/Mn3+
zlokalizowany zostal w przerwie energetycznej, 1.8 €V ponizej dna pasma przewodnictwa).

Roznica ta moze wynika¢ z dwoch ponizszych powodoéw:

e Oba rodzaje probek zostaly otrzymane zupelnie innymi metodami. Probki badane
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przez Wolos$ ze wspotpracownikami sa typowymi krysztatami objetosciowymi otrzy-
manymi w warunkach rownowagi termodynamicznej (pod cisnieniem 1.5 GPa i w
temperaturze ok. 1500°C). Z tego tez powodu, ze wzgledu na niska rownowagowa
rozpuszezalnosé Mn w GaAs, badany w pracy [99] GaN:Mn zawieral najprawdopo-
dobniej duzo nizszg koncentracje Mn niz wynosi ona w warstwie przypowierzchniowej
badanego w tej pracy materiatu. Roéznica koncentracji manganu moze mie¢ wplyw

na przejawianie si¢ stanéw tego metalu w réznych eksperymentach.

Pomimo wlozonego w analize wysitku pozostaje pytanie, dlaczego w pomiarach foto-
emisyjnych nie wida¢ poziomu d manganu, ktory przewiduje teoria [100]| oraz ktore
wida¢ w pomiarach optycznych [99]. W badaniach przedstawionych w niniejszej pracy
mimo wygrzewania nie wszystkie atomy Mn weszty w reakcje z obszarem przypo-
wierzchniowym GaN i pewna ilos¢ metalicznego Mn pozostata na powierzchni, dajac
wktad do fotoemisji w charakterystycznym dla metalu polozeniu energetycznym, ja-
kim jest obszar przy krawedzi Fermiego. W zwigzku z tym, w przypadku stabego
obsadzenia stan6w manganowych, emisja z nich moze nie by¢ na tyle silna, aby byta
zauwazalna na tle emisji caltkowitej uktadu. Rozwazania wymagaja glebszej ana-
lizy wielkosci elementoéw macierzowych i struktury stanow koricowych (w przejsciach

optycznych i fotoemisyjnych).
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4.2 Ti/GaN

Kontynuacje badan nad reakcjami zachodzacymi pomiedzy TM a komponentami
GaN stanowi eksperyment poswiecony formowaniu warstw Ti na powierzchni powyzszego
potprzewodnika. Ze wzgledu na mozliwo$é pojawienia sie wlasnosci ferromagnetycznych,
wazne jest przetestowanie takze innych metali przejsciowych. Tytan charakteryzuje sie
mniejszg iloscig elektroné6w na powloce d niz wczesniej zbadany Mn, a jak wiadomo ich
liczba ma duze znaczenie dla wlasnosci materiatléw. Poza tym Ti uwazany jest za jeden
z najlepszych materialow do wytwarzania warstw niezbednych dla kontaktow na n-GaN
[101]. Jest bardzo reaktywny i formuje bardzo stabilny TiN. Z tego powodu proces for-
mowania sie interfejsu Ti/GaN jest intensywnie badany [101, 102, 103, 104]. Fotoemisyjne
pomiary stopniowego formowania sie interfejsu Ti/GaN moga wnie$¢ nowe informacje do
tego zagadnienia. Omawiany nizej eksperyment przeprowadzony zostat metoda fotoemi-
sji rezonansowej w laboratorium synchrotronowym HASYLAB (Hamburg, Niemcy) przy
uzyciu uktadu Flipper IT (linia E1).

Podczas eksperymentu struktura powierzchni kontrolowana byta metoda LEED
oraz przy uzyciu spektroskopii stanu rdzeniowego Ga 3d. Na czystej i uporzadkowanej
powierzchni GaN stopniowo formowana byta warstwa Ti, poczawszy od bardzo matych ilo-
sci (2.7 A=1 ML). Kolejne warstwy osadzone zostaly stopniowo, do ostatecznej ilosci Ti
odpowiadajacej catkowitej grubosci warstwy 6.75 A. Metal osadzany byl in situ z wyka-
librowanego zrodta. Na koniec probka zostala wygrzana w kilku etapach, w temperatu-
rze 100-150°C. Fz situ zastosowana zostala mikroskopia AFM w celu zbadania morfologii
powierzchni uzyskanej warstwy oraz metoda SIMS zmierzony zostat sktad chemiczny w

zaleznosci od glebokosci w prébcee.

4.2.1 Wyniki fotoemisyjne i dyskusja

W celu zbadania przebiegu procesu formowania sie interfejsu Ti/GaN, zmierzone zo-
staly zestawy krzywych rozktadu energetycznego elektronow (EDC) dla czystej powierzchni
GaN oraz po kazdym etapie stopniowego osadzania warstw Ti oraz wygrzewania uktadu.
Spektra fotoemisyjne kazdorazowo zmierzone zostaty dla kilku wartosci energii fotonéow z

zakresu obejmujacego energie przej$cia wewnatrzjonowego:

Ti3p®3d* + hv — [Ti3p°3d*]", (4.3)

a wiec 34 - 60 eV. Dzieki temu, zblizajac sie do energii wzbudzenia optycznego, poprzez

kwantowa interferencje ze stanami koncowymi zwigzanymi z klasyczna fotoemisja:

Ti3p°3d* + hv — Ti3p°3d" + e~ (4.4)
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obserwowa¢ mozemy stopniowe zmiany rozktadu stanow Ti 3d w strukturze elektronowe;j

badanego materiatu.
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Rysunek 4.14: Zestaw krzywych EDC zmierzonych w zakresie energii fotonéw 34 - 60 eV dla
prébki Ti(2.6 ML)/GaN(0001) (a,b) oraz po wygrzaniu tego uktadu (c,d). Zakres energii wigzania

obegmugje obszar pasma walencyjnego oraz maksimum stanu rdzeniowego Ga 3d.

Na rysunku 4.14 przedstawiony zostal zestaw krzywych rozktadu energetycznego
elektronow, obejmujacych obszar pasma walencyjnego oraz stanu rdzeniowego Ga 3d. Spek-
tra te zmierzone zostaly po ostatnim etapie osadzania metalu (a,b), przy jego warstwie od-
powiadajacej 2.6 ML oraz po wygrzaniu ukladu (c,d). Pasmo walencyjne Ti/GaN sklada

sie z dwoch dominujacych struktur: jedna zlokalizowana jest tuz nad granicg pasma wa-
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lencyjnego (zaczyna sie na krawedzi Fermiego i na rysunku oznaczona jest litera A), druga
usytuowana jest przy energii okoto 6.2 eV (C). Pomiedzy nimi widoczna jest takze staba
struktura przy energii wiazania okoto 3.8 eV (B). Ostra krawedz Fermiego sugeruje meta-
liczne wlasnosci warstwy. W energii okoto 20 eV wystepuje maksimum stanu rdzeniowego
Ga 3d, ale poniewaz jego natezenie silnie spada wraz ze wzrostem grubosci warstwy Ti
(rys. 4.15), na omawianym zestawie krzywych (przy 2.6 ML Ti) jest on juz prawie niewi-
doczny.

Ksztalt pasma walencyjnego Ti/GaN zdecydowanie nie przypomina rozktadu
energetycznego elektronéw obserwowanego w przypadku metalicznego tytanu [105, 106, 107|
ani prostego nalozenia struktury czystego Ti na strukture elektronowa GaN. Rozklad ten
jest raczej podobny do ksztaltu pasma walencyjnego publikowanego dla TiN [108, 109].
Dlatego tez nalezy sie spodziewaé, ze pierwsze maksimum, zlokalizowane na krawedzi pa-
sma walencyjnego, zdominowane jest przez stany Ti 3d. Natomiast druga struktura zawiera
shybrydyzowane stany Ti 3d i N 2p. Przypuszczenie to potwierdza analiza krzywych zmie-
rzonych przy energii fotonéw bliskiej rezonansu Ti 3p—3d. Na rysunku 4.14 rzeczywiscie
zauwazy¢ mozna, ze natezenie pierwszego maksimum (A) silnie wzrasta, kiedy energia fo-
tonow zbliza sie do wartosci 46 eV. Zalezno$¢ natezenia omawianej struktury od energii
fotonow przesledzi¢ mozna na wstawce do rysunku 4.14 a (krzywa oznaczona kolorem zie-
lonym). Natezenie emisji maksimum C znacznie stabiej zalezy od energii fotonow (krzywa
oznaczona kolorem brazowym). Obie krzywe natezenia fotoemisji w funkcji energii fotonow
pochodzg ze spektrum przedstawionego na rys. 4.14 a. Ich ksztalt wyraznie przedstawia
profil Fano zwiazany ze wzmocnieniem rezonansowym. Podsumowujac, analiza przedsta-
wionych na rysunku 4.14 wynikoéw dowodzi, iz struktura elektronowa uktadu Ti/GaN ze
szczegOlnym uwzglednieniem wktadu zwiazanego ze stanami Ti 3d, moze by¢ przesledzona
metoda rezonansowej spektroskopii fotoemisyjnej w energetycznym obszarze przejscia Ti
3p—3d. Mozliwe jest takze ustalenie wartosci energii foton6w odpowiadajacych ekstremom
profilu Fano, a wiec minimum oraz maksimum natezenia emisji pochodzacej ze stanéw Ti
3d, ktore przypadaja odpowiednio w energiach 38 i 46 V.

Rysunek 4.15 przedstawia spektra fotoemisyjne zebrane po kazdym etapie przy-
gotowywania uktadu Ti/GaN, zmierzone przy energii fotonow odpowiadajacej rezonan-
sowi (rys. 4.15a) oraz antyrezonansowi (rys. 4.15b). Zmiany ksztaltu poszczegolnych krzy-
wych pozwalajg Sledzi¢ przebudowe rozkladu stanéw elektronowych wywotang osadzaniem
Ti. Poréwnujac odpowiednie spektra rezonansowe i antyrezonansowe zaobserwowaé mozna
wktad stanéw Ti 3d do struktury elektronowej uktadu.

Spektra otrzymane dla czystej powierzchni GaN przedstawiaja ksztalt pasma
walencyjnego podobny do wezes$niej zaobserwowanego rozktadu dla powierzchni GaN(0001)
[110]. Rozciaga sie ono w zakresie od 2 do 11.5 eV i sktada sie z dwoch podstawowych czescei:

od krawedzi do 8.5 eV oraz powyzej tej energii. Gloéwne maksimum pasma walencyjnego
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Rysunek 4.15: Krzywe rozktadu energetycznego otrzymane dla czystej powierzchni GaN(0001),
po stopniowym osadzaniu na niej warstwy Ti oraz po kolejnych etapach wygrzewania. Spektra
zmierzone zostaty przy enmergii fotondw hv = 46 eV (energia odpowiadajgca maksimum profilu

Fano) (a) oraz hv = 38 eV (energia antyrezonansowa odpowiadajaca minimum krzywej Fano) (b).

przy energii okoto 5.5 eV pochodzi od wktadu stanéw N 2p do catkowitej gestosci standw.
Nastepne maksimum, w okoto 9.5 eV, zawiera gléwnie zhybrydyzowane stany Ga 4s oraz N
2p [79]. Maksimum struktury pochodzacej od stanéow Ga 3d przypada w energii 20.4 eV.
Nie jest mozliwe zaobserwowanie rozszczepienia spin-orbitalnego, ktére wedtug danych li-
teraturowych wynosi 0.46 eV [58|. Lekko zarysowana struktura tuz powyzej maksimum Ga
3d odpowiada zhybrydyzowanym stanom N 2s. Roéznica pomiedzy krzywymi uzyskanymi
przy energii 46 i 38 eV dla czystej powierzchni jest znacznie stabsza niz zmiany pojawia-
jace sie po osadzeniu warstw Ti. Zatem, wplyw zaleznosci rozkltadu gestosci stanow od
energii fotonow jest zaniedbywalny w poréwnaniu ze zmianami zwigzanymi z zachowaniem

rezonansowym Ti/GaN.

Osadzenie warstwy Ti o grubosci 1 ML spowodowalo zmiany na krawedzi Fer-
miego - pojawila sie wyraznie widoczna struktura A. Taki wzrost natezenia fotoemisji jest
przejawem wlasnosci metalicznych uktadu. Dwie pozostate struktury wchodzace w sktad

pasma walencyjnego stopniowo zlewewaja sie w jedng strukture C z maksimum w energii
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okolo 6.2 eV. Podczas kolejnych trzech etapéw osadzania metalu natezenie pasma walen-
cyjnego wrzrastato, struktura A w okolicy krawedzi Fermiego stawala sie znacznie inten-
sywniejsza, a jej krawedz bardziej ostra. Przy grubosci warstwy Ti 2.1 ML, przy energii
wigzania okolo 3.8 eV pojawila sie staba struktura B. Ogdlny spadek natezenia fotoemisji
widoczny po ostatnim etapie osadzania Ti (2.6 ML) prawdopodobnie spowodowany jest
wzrostem chropowato$ci powierzchni podczas procesu osadzania metalu.

Oddziatywanie atoméw Ti z powierzchnia GaN obserwowane byto takze poprzez
spektroskopie stanu rdzeniowego Ga 3d. Po pierwszym etapie osadzania Ti sygnal od sta-
n6éw Ga 3d zmalal, a w energii okoto 1 eV powyzej stanu rdzeniowego Ga 3d pojawilta
sie dodatkowa sktadowa (D). W miare wzrostu grubosci warstwy Ti sygnal Ga 3d konse-
kwentnie spadal, az catkowicie zniknal gdy grubos¢ warstwy metalu osiagneta wartosé 2.6
ML.

Wygrzewanie probki pokrytej warstwa Ti spowodowalo znaczne zmiany w roz-
ktadzie gestosci stanéw w obszarze pasma walencyjnego. Sugeruje to, ze wygrzewanie wy-
warto duzy wplyw na oddziatywania zachodzace pomiedzy atomami w obszarze interfejsu.
Podczas wygrzewania natezenie obu struktur wchodzacych w sklad pasma walencyjnego w
zakresie wyzszych energii (struktura C w energii 6.2 eV oraz B w energii 3.8 ¢V) wzrosto.
Obserwuje sie takze stabe zmiany w natezeniu fotoemisji w poblizu krawedzi Fermiego -
maksimum A stalo sie wezsze i znacznie slabsze w poréwnaniu do struktury w wysoko-
energetycznej czeSci pasma walencyjnego. Dodatkowe maksimum D, w poblizu struktury
Ga 3d, po dlugim procesie wygrzewania (okoto 6 godzin) zmalato, natomiast maksimum
Ga 3d pojawito sie ponownie. Z drugiej strony, w wyniku wygrzewania, pojawila sie nowa
struktura (E) w energii okolo 22.5 eV (ponizej maksimum gltéwnego Ga 3d).

Podobne zmiany zaobserwowa¢ mozna takze na rysunku 4.16, ktéry przedsta-
wia roznice pomiedzy krzywymi zmierzonymi przy energii rezonansowej i antyrezonansowej
fotonow. Odpowiednie spektra znormalizowane zostaly tylko wzgledem natezenia promie-
niowania padajacego na probke, mierzonego na wyjsciu monochromatora. Potwierdzeniem
prawidtowosci procedury jest to, ze wysokosé¢ maksimum Ga 3d odejmowanych od siebie
krzywych byta podobna. Wynik ten potwierdza stuszno$¢ zatozenia, ze zmiany przekroju
czynnego na fotojonizacje pozostalych stanéw poza Ti 3d sa zaniedbywalne w rozpatry-
wanym, stosunkowo waskim zakresie energii fotonoéw (8 eV) i nie przyczyniaja sie one w
istotnym stopniu do zmian ksztattu krzywych réznicowych. Zatem krzywe przedstawione na
rysunku 4.16 odzwierciedlaja ksztatt wktadu stanow Ti 3d do catkowitej struktury elektro-
nowej uktadu Ti/GaN. Zmiany rozktadu stanow Ti 3d wyraznie widoczne sg w szczegolnosci
w okolicy krawedzi Fermiego, znacznie stabiej w glebszym obszarze pasma walencyjnego.
Maksimum na krawedzi pasma rosnie w miare wzrostu warstwy metalu. Zaleznosé¢ wysoko-
Sci szerokiej struktury, usytuowanej w obszarze energii wigzania 3-8 eV, od ilosci osadzonego

Ti jest znacznie stabsza. Wygrzewanie spowodowalo spadek natezenia maksimum A w po-
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Rysunek 4.16: Zestaw krzywych réznicowych AEDC (rozktad stanéw Ti 3d) otrzymanych przez
odjecie widm zmierzonych przy energii hv = 38 eV (minimum wktadu standw Ti 3d) od widm

zmierzonych przy energii hv = 46 eV (maksimum wktadu stanéw Ti 3d).

blizu krawedzi Fermiego, ale jednoczesnie szerokie struktury potozone w wyzszych energiach

(3.8 oraz 6.2 eV) ulegly wzmocnieniu.

Na podstawie uzyskanych danych mozna podjaé¢ probe opisu przebiegu procesu
formowania sie interfejsu Ti/GaN. Wraz ze wzrostem grubosci warstwy Ti, ksztalt pasma
walencyjnego stawal sie podobny do zaobserwowanego rozktadu energetycznego w przy-
padku TiN (rys. 4.17) [108, 109]. Co wiecej, pierwszy etap osadzania doprowadzil do
pojawienia sie dodatkowej sktadowej struktury Ga 3d (maksimum D). Jego potozenie ener-
getyczne odpowiada lokalizacji metalicznego Ga obserwowanego na czystej powierzchni GaN
po zbombardowaniu jej jonami Art. Efekt ten stanowi potwierdzenie wniosku, ze osadzanie
Ti wywotato zerwanie wigzan na powierzchni GaN, prowadzac do reakcji atomoéw azotu z
atomami tytanu. Wktad niezwigzanych atoméw Ga wzgledem struktury Ga 3d znacznie
roénie podczas osadzania metalu, co sugeruje, iz atomy Ga zastepowane sa w wigzaniach
chemicznych z azotem przez atomy Ti. Jednak poniewaz catkowite natezenie emisji stanow
Ga 3d jednostajnie spada wraz ze wzrostem warstwy Ti, nalezy podejrzewaé, ze niezwigzane

atomy Ga pozostaja wciaz w poblizu interfejsu i sa przykrywane przez warstwe Ti.

Neckel [111] w obliczeniach teoretycznych pokazuje, ze pierwsze maksimum pa-
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sma walencyjnego (przy krawedzi Fermiego) zwiazku TiN zawiera gtownie wktad stanow Ti
3d (rys. 4.17). Drugie maksimum odpowiada stanom Ti 3d oraz N 2p. Na przedstawionych
dotychczas rysunkach wyraznie widaé, ze natezenie wystepujacej w omawianych spektrach
struktury A na krawedzi Fermiego zmienia sie zgodnie z rezonansowym zachowaniem emisji
zwiazanej z przejéciem Ti 3p—3d z maksimum przy energii 46 eV. Zachowanie rezonansowe
glebszych stanéw pasma walencyjnego, uformowanych na skutek osadzania warstw Ti, jest
znacznie stabsze. Spostrzezenie to potwierdza przypuszczenie, ze na skutek osadzania Ti
na powierzchnie GaN uformowany zostal TiN. Niemniej jednak pewna ilo$¢ metalicznego

Ti wcigz pozostala na powierzchni probki i nadal daje wktad do maksimum A.
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©
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0 2 4

Energia Wigzania [ eV ]

Rysunek 4.17: Rozktad gestosci stanéw Ti(2.6 ML)GaN(0001) po wygrzaniu w temperaturze
150°C zmierzony przy energii fotonow hv = 46 eV (rezonans) zestawiony z wynikami obliczen

teoretycznych dla zwigzku TiN [111] oraz z wynikami doSwiadczalnymi dla tego samego zwigzku

[108].

Krzywe rozktadu energetycznego elektronow (EDC) zmierzone po poszczegol-
nych etapach wygrzewania pozwolity na obserwacje zmian oddzialywania atoméw Ti z
powierzchnia GaN w wysokich temperaturach. Rysunek 4.15a pokazuje, ze wygrzewanie
Ti/GaN spowodowalo wzrost natezenia struktury C charakterystycznej dla TiN [108], pod-
czas gdy natezenie maksimum A lekko spada. Zatem ksztalt pasma walencyjnego staje sie
podobny do tego, jaki obserwowany byl dla azotku tytanu (rys. 4.17) [108, 109]. Obserwa-
cje te sugeruja, ze atomy Ti (ktore daja wkiad do maksimum A) dyfunduja do krysztatu
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i formuja TiN z silng strukturg C w pasmie walencyjnym. Wygrzewanie wzmocnilo ten
proces.

Po dlugim czasie wygrzewania natezenie skladowej D struktury Ga 3d
(rys. 4.15b) spadlo, co wskazuje na silna redukcje ilosci atomow Ga w badanej warstwie.
Pojawienie sie nowej, stabej struktury (E) na krzywych fotoemisyjnych zmierzonych przy

energii fotonow 38 eV sugeruje, ze stan chemiczny pozostalych atoméw Ga ulegl zmianie.

18 P+
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16 {- Ti/GaN E,=0.5eV .
14| .
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Rysunek 4.18: Zestaw krzywych typu CIS otrzymanych dla Ti(2.6 ML)/GaN(0001) (puste kotka)
oraz po wygrzaniu w temperaturze 150°C (czarne kétka). Obie krzywe przedstawione zostaly z

dopasowang teoretyczq funkcjg Fano (po odjeciu liniowego tta).

Aby potwierdzi¢ wkiad stanéw Ti 3d do struktury A potozonej przy krawedzi
Fermiego, w energii wigzania 0.5 eV, przeanalizowane zostaly krzywe CIS (rys. 4.18) - nate-
zenie fotoemisji w maksimum omawianej struktury odtozone zostato w skali energii fotonow.
Poréwnane zostaly wyniki po ostatnim osadzaniu Ti (czarne kotka) oraz po wygrzewaniu
probki 150°C (kotka otwarte). Analiza potwierdzita, ze natezenie maksimum A zmienia sie
z energia fotonéw w sposob charakterystyczny dla rezonansowych zachowan TM - w obu
przypadkach wyniki odzwierciedlaja profil Fano (linie ciagte). Po ostatnim osadzaniu Ti
maksimum krzywej Fano przypada na energie fotonéw 46 eV. Wygrzewanie spowodowato
zmiany wigzan chemicznych tytanu, co objawito sie przesunieciem w energii o 1.5 eV.

Zaleznosé sktadu chemicznego wytworzonego uktadu Ti/GaN w zaleznosci od

gltebokosci w probee zmierzone zostato ex situ metoda SIMS-ToF (rys. 4.19). Poza spo-
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Rysunek 4.19: Wynik pomiaru SIMS wykonanego ex situ dla Ti(2.6 ML)/GaN(0001) po wygrza-

niwu.

dziewanymi sktadnikami probki, takimi jak Gat, N, GaN™, wyraznie pojawil sie takze
sygnal pochodzacy od Tit oraz TiN', ktore wystepuja w obszarze powierzchniowym i

przypowierzchniowym probki.

4.2.2 Podsumowanie

Badania fotoemisyjne powierzchni GaN stopniowo pokrywanej warstwa Ti potwier-
dzity, ze uktad taki formuje reaktywny interfejs. Jak mozna wywnioskowaé z uzyskanych
eksperymentalnie danych, proces formowania interfejsu w tym przypadku przebiega w kilku
etapach. Pierwsze osadzanie Ti (1 ML) spowodowalo zerwanie wiazan powierzchni, na kto-
rej pojawity sie niezwiazane atomy Ga. Kolejne procesy osadzania metalu doprowadzity
do formowania sie zwigzku Ti-N oraz wzrostu iloSci metalicznego Ti pokrywajacego po-
wierzchnie GaN. Proces wygrzewania tak uformowanej probki wzmocnit reakcje atomow Ti
z azotem, a ksztalt pasma walencyjnego upodobnit si¢ do rozktadu energetycznego elektro-

néw obserwowanego dla azotku tytanu.
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4.3 Co/GaN

Kolejnym metalem przejsciowym poddanym badaniom fotoemisyjnym jest kobalt.
Zostal on wybrany jako uzupelnienie badan zwiazanych z zagadnieniem lokalizacji stanow
3d metali przejsciowych w strukturze elektronowej GaN jako pierwiastek o wiekszej liczbie
elektronéw na otwartej powtoce niz w przypadkach Mn i Ti. Ponadto proces formowania
sie interfejsu uktadu Co/GaN jest dotychczas stosunkowo stabo przebadany.
Eksperyment przeprowadzony zostal w laboratorium HASYLAB na uktadzie
Flipper II. Podobnie jak w przypadku eksperymentéw omoéwionych w poprzednich podroz-
dziatach, badaniom poddana zostata powierzchnia GaN(0001), zwana “azotowa”. Rozklad
gestosci stan6w w obszarze pasma walencyjnego i najblizszego mu poziomu rdzeniowego Ga
3d zmierzony zostal w temperaturze pokojowej dla czystej powierzchni GaN oraz kolejno
przy coraz grubszej warstwie metalu, wynoszacej odpowiednio: 0.25 ML, 0.5 ML, 1 ML i
2 ML. Przy grubosci warstwy Co 2 ML probka zostata wygrzana w temperaturze 500°C
przez okoto 7 godzin, a nastepnie zmierzony zostal rozktad gestosci stanéw w celu zbadania
zmian powstalych na skutek dzialania wysokiej temperatury. Na koniec osadzona zostata
gruba warstwa Co - ostateczna ilo§¢ metalu na powierzchni GaN wyniosta 12 ML. Kobalt
osadzony zostal przy uzyciu komorki Kundsena, a grubos¢ jego warstwy wyskalowana byta

za pomoca rezonatora kwarcowego.

4.3.1 Wiyniki i dyskusja

Podobnie jak w przypadku eksperymentéow oméwionych wezesniej, w celu zbadania
rozktadu energetycznego stanéow 3d kobaltu zastosowana zostata metoda fotoemisji rezonan-
sowej (rozdzial 2). W przypadku atoméw kobaltu proces fotoemisji rezonansowej przebiega
analogicznie jak dla manganu lub tytanu. Zastosowany zakres energii fotonow (45 - 85 eV)
obejmuje obszar przej$cia wewnatrzjonowego Co3p—3d. Dla atomu kobaltu wzbudzenie
z otwartego poziomu energetycznego do kontinuum wolnych stanéw elektronowych mozna

przedstawi¢ za pomocg rownania:

Co3p°3d" + hv — Co3p°3d° + e~ (4.5)

Stany koncowe tego procesu interferuja kwantowo ze stanami koncowymi dyskretnego

przejscia wewnatrzjonowego:

Co3p®3d" + hv — [Co3p°3d®]* (4.6)

powodujac albo wzmocnienie fotoemisji, albo jej wygaszenie.
Rysunek 4.20 przedstawia zestaw krzywych rozktadu energetycznego fotoelektro-

now (EDC) otrzymanych po osadzeniu w temperaturze pokojowej warstwy 2 ML kobaltu
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Rysunek 4.20: Zestaw krzywych EDC

Energia Wigzania [eV]

zmierzonych przy réznych energiach wzbudzenia dla

Co/GaN po osadzeniu warstwy Co o grubosci 2 ML (a,b) oraz po wygrzaniu uktadu Co/GaN

(c,d). Wstawka do wykresu (a) przedstawia krzywq typu CIS przy E; = 0.5 eV.
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na powierzchnie GaN (a,b) oraz po wygrzaniu tak otrzymanego uktadu (c,d). Podobnie
jak w przypadku poprzednich eksperymentow, zakres zmierzonych widm obejmuje obszar
pasma walencyjnego, mieszczacego sie miedzy 0 a 13 eV oraz stan Ga 3d potozony przy
energii wigzania 20 eV. Najbardziej istotne zmiany ksztaltu rozkladu gestosci stanow w za-
kresie pasma walencyjnego widoczne sg na krzywych otrzymanych przy energii wzbudzenia
od 50 do 66 eV. Zmiany te zwigzane sa glownie z wystepujacym w tym zakresie energe-
tycznym rezonansem - potwierdzenie tego wniosku stanowi wstawka do rysunku 4.20 a,
przedstawiajaca krzywa CIS. Powstala ona w wyniku odlozenia w skali energii fotonow
natezenia (wysokosci) maksimum polozonego w poblizu krawedzi pasma walencyjnego - w
energii wiazania 0.5 eV (otwarte kotka). Punkty doswiadczalne wyraznie odzwierciedlaja
profil Fano (linia ciagta) i jako warto$¢ energii rezonansowej wskazuja 63 eV, natomiast
minimum antyrezonansowe przypada na 59 eV.

Analizujac krzywe zmierzone przy energii rezonansowej (63 eV) po poszczegol-
nych etapach osadzania kobaltu od 0.25 do 2 ML, nie zaobserwowano znaczacych zmian
rozktadu gestodci stanéow w pasmie walencyjnym poza przyrostem maksimum na krawedzi
Fermiego, ktorego potozenie jest charakterystyczne dla wlasnosci metalicznych (rys. 4.21a).
Jednoczesnie, wraz ze wzrostem grubosci warstwy metalu, intensywnos¢ maksimum zwia-
zanego ze stanami Ga 3d maleje. W przypadku grubosci warstwy 0.5 ML nastapita zmiana
natezenia emisji. Moze to by¢ wynikiem zmian, jakie nastapity na powierzchni po osadzeniu
na niej kolejnej warstwy metalu (natezenie emisji zalezy réwniez od morfologii powierzchni).
Nie mozna jednak wykluczy¢ takze efektu aparaturowego, nie majacego zwiazku z fizyka
powierzchni badanego materiatu - mimo, ze krzywe zostaly znormalizowane.

Wyrazne zmiany rozkladu energetycznego elektronéw nastapity dopiero po wy-
grzaniu probki w temperaturze 500°C. W poblizu wkladu stanow Ga 3d, przy energii o
1.8 eV mniejszej niz jego maksimum, pojawita sie dodatkowa struktura, stanowigca blisko
potowe wysokosci maksimum Ga 3d. Wktad ten nie wykazuje charakteru rezonansowego,
gdyz przy energii fotonow odpowiadajacej wartosci rezonansowej widoczny jest z bardzo
zblizona intensywnoscia jak w pozostalym zakresie energii wzbudzenia (rys. 4.21a). Jed-
noczesnie na krawedzi pasma walencyjnego zmalal wktad metalicznego Co. Po osadzeniu
kolejnych warstw kobaltu do ostatecznej grubosci 12 ML, ksztalt rozktadu gestosci stanow
przybral posta¢ analogiczna do krzywych EDC otrzymywanych dla czystego Co [112, 113].

Pojawienie sie nowej struktury w rozkltadzie energetycznym fotoelektronéw po
siedmiogodzinnym dziataniu na uktad wysoka temperaturg, $wiadczy o zachodzacych reak-
cjach oraz formowaniu sie nowych zwigzkéw pod wpltywem dostarczonej do uktadu energii
termicznej. To wlasnie nowe maksimum stanowi kluczowa wskazowke do dalszej interpre-
tacji badanego procesu. Rysunek 4.22 przedstawia krzywa EDC zmierzong po wygrzaniu
probki przy energii rezonansowej, a wiec 63 eV (rysunek gorny) oraz krzywa otrzymana

metoda XPS dla zwiazku Co-Ga przez Li-Shing Hsu (rysunek dolny) [114]. Ta druga zmie-
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Rysunek 4.21: Zestaw krzywych EDC zmierzonych dla prébki GaN stopniowo pokrywanej war-
stwami Co. Krzywe zmierzone zostaly po poszczegdlnych etapach eksperymentu przy a) energii

rezonansowej i b) energii antyrezonansowey.

rzona zostala przy energii fotonéw 1486.6 eV. Dokonano roztozenia obu zestawionych widm
na krzywe gaussowskie w obszarze maksimum Ga 3d. Na rysunku podano wartosci potozen

maksimow sktadowych krzywych gaussowskich, odtwarzajacych analizowang cze$¢ widma.

Potlozenie nowej struktury w energii wiagzania 18.4 eV wzgledem poziomu Fer-
miego jest zgodne z lokalizacja gléwnego maksimum dla zwigzku Co-Ga. Zbiezno$é¢ po-
tozenia omawianych maksimoéw sugeruje, iz podwyzszona temperatura wywotata reakcje
osadzonych atoméw Co z jonami Ga, dzieki czemu w obszarze przypowierzchniowym poja-
wit sie nowy zwigzek Co-Ga. Pojawienie sie podobnej struktury zaobserwowane bylo takze
w pracy dotyczacej segregacji powierzchniowej Co/GaAs [115]. W pracy tej stwierdzono, ze
przy atomowej grubosci warstwy kobaltu, w energiach wigzania ponizej maksimum Ga 3d,
stopniowo pojawia sie wktad, ktéry wzrasta i przesuwa si¢ ku nizszym energiom w miare
wzrostu ilosci Co na powierzchni. Autorzy zauwazyli, ze przesuniecie to ustabilizowalo sie
przy wickszych grubosciach warstwy Co - przy 2 A i wiecej mialo juz stala wartosé 0.9
eV. Przesuniecie to zinterpretowane zostalto przez autorow wspomnianej pracy jako przejaw
mieszania sie stanéw Ga ze stanami osadzonych atoméw Co. Na rysunku 4.21a mozna
zauwazy¢, ze rowniez w przypadku uktadu Co/GaN przy grubosciach warstwy metalu od

0.5 do 2 eV zaczyna juz pojawiac sie niewielki przyrost natezenia w obszarze energetycz-
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Rysunek 4.22: Krzywe EDC zmierzone a) po wygrzaniu Co/GaN przy energii rezonansowej (wy-
kres gorny) oraz b) dla CoGa otrzymanego przy energii 1486.6 eV [11}](wykres dolny). Poprzez
dopasowanie funkcji Gaussa do struktur pochodzgcych od standw Ga 3d pordwnane zostaty potoze-

nia obu ich sktadowych.

nym omawianego wkladu zwigzanego z Co-Ga, jednak jest to emisja nieznaczna - gdyz w
poréwnaniu z GaAs, GaN jest bardziej stabilny chemicznie. W przypadku tego materiatu
dopiero dziatanie wysoka temperatura znaczaco wzmacnia reakcje na powierzchni.
Wprawdzie pasmo walencyjne badanego uktadu wprawdzie ogélnym ksztaltem
przypomina pasmo walencyjne CoGa z przytoczonej pracy Hsu, jednak rozni sie od niego
dwoma wyraznie zarysowanymi maksimami potozonymi w Co/GaN przy energii okolo 4.2
oraz 7 eV (nalezy uwzgledni¢, ze wyniki CoGa otrzymane zostaly przy znacznie innych ener-
giach - metoda XPS - i takie roznice sa uzasadnione). Jest to emisja charakterystyczna dla
pasma walencyjnego GalN, przesunieta o okoto 0.6 eV z powodu zmiany powierzchniowego
wygiecia pasm (pod wplywem pojawiajacych sie atomoéw Co). W zakresie energii okoto
55-70 €V do pasma walencyjnego dochodzi tez wktad pochodzacy od elektronéw Auger’a
- widoczna na rysunku 4.23 struktura, przesuwajaca sie wraz ze zmiang energii fotonow,
odpowiada emisji kobaltu przy energii kinetycznej 53 eV. Szczegbélowa analiza rozktadu ge-
stosci stanow w obszarze pasma walencyjnego wnosi kolejne informacje dotyczace proceséw
zachodzacych pod wplywem pojawienia sie atoméw Co na powierzchni badanego materiatu.
Osadzanie atomo6w Co na powierzchni GaN manifestowato sie zmianami ksztattu

pasma walencyjnego, ktory w pierwszym przyblizeniu moze by¢ opisany jako rezultat su-
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Rysunek 4.23: Zestaw krzywych otrzymanych w wyniku odjecia wktadu GaN od krzywych EDC
zmierzonych po wygrzaniu uktadu pokrytego warstwg Co o grubosci 2 ML. Obok zaznaczony jest

wktad pochodzqcy od elektronéw Auger’a (53 eV).

perpozycji emisji z warstw GaN (z objetosci probki) oraz z warstw kobaltu reagujacego
z powierzchnig i obszarem przypowierzchniowym GaN (rysunek 4.21). Krzywe opisujace
emisje z warstwy uformowanej przez osadzenie Co i wygrzanie otrzymane zostaty przez od-
jecie od poszczegolnych widm eksperymentalnych Co/GaN emisji z GaN, zmierzonej przy
tej samej energii wzbudzenia i znormalizowanej do wysokosci gtéwnego maksimum Ga 3d.
Zestaw tak otrzymanych krzywych po poszczegdlnych etapach eksperymentu przedstawiony
zostal na rysunku 4.24a dla energii rezonansowej oraz 4.24b dla energii antyrezonansowe;j.
W energii okolo 18.5 eV po wygrzaniu probki Co/GaN wyraznie widoczny jest wklad Ga 3d
zwiazany z obecno$cia atomow kobaltu. Pasmo walencyjne ulega modyfikacjom w zalezno-
Sci od ilosci kobaltu, lecz zawsze wyodrebni¢ mozna trzy struktury wchodzace w jego sktad

- przy okoto 0.5, 3.7 oraz 7 eV. Ich wystepowanie nie zostato potwierdzone do$wiadczalnie
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Rysunek 4.24: Zestaw krzywych EDC zmierzonych po kolejnych etapach eksperymentu po odjeciu
wktadu pochodzqcego od czystego GaN. Wykresy przedstawiajg zestawy zmierzone a) przy energii

antyrezonansowej oraz b) przy enerii rezonansowey.

w pracy Li-Shing Hsu [114], ale przewidziane zostalo przez wyniki teoretycznych obliczen
gestosci standow w stopie CoGa opartych na metodzie Korringi-Kohna-Rostokera (KKR)
(metoda funkcji Greena) oraz na teorii funkcjonatu gestosci w przyblizeniu lokalnej gestosci
spinu, ktore przedstawione zostaly na rysunku 4.25 [116]. Obliczenia te przewiduja potoze-
nie maksimum Ga 3d (18.5 €V) o 4 eV nizej niz wskazuja wyniki niniejszej pracy oraz pracy
Li-Shing Hsu, ale teoretyczne krzywe otrzymane dla stopu CoGa dla podsieci Ga (w miejscu
lokalizacji atoméw Ga) dosy¢ dobrze odzwierciedlaja potozenie trzech struktur wchodzacych
w sklad pasma walencyjnego dla wygrzanego ukladu Co/GaN zmierzonego w warunkach
antyrezonansu. Przy energii rezonansowej emisja Co na krawedzi Fermiego wzrasta - co
znajduje odzwierciedlenie w teoretycznych prognozach dla podsieci Co. Jednak zachowanie
rezonansowe wystepuje takze w przypadku struktury w okolicy 7 eV - czego teoretyczne
wyniki nie przewiduja. Jest to struktura satelitarna, analogicznie jak mialo to miejsce w
przypadku GaN modyfikowanego manganem (rozdzial Mn). Podobna struktura satelitarna
obserwowana byla takze dla CoO [117]. Charakter rezonansowy satelity wskazuje na jego
zwigzek z kobaltem - pochodzi on od stanéw Co 3d° i podobnie jak w przypadku Mn, nie

da sie go wyjasni¢ w ramach teorii jedno-elektronowej. Satelita ten nie jest obserwowany w
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Rysunek 4.25: Teoretyczny rozktad gestosci standw obliczony a) dla potozenia Ga i b) dla potozenia
Co. Wyzej pokazane jest pasmo walencyjne otrzymane po wygrzaniu Co/GaN i po odjeciu wktadu

czystego GaN, otrzymane dla energii antyrezonansowej (nizej) i rezonansowej (wyzej).

czystym Co [118] i potwierdza on, ze osadzone atomy kobaltu wchodza w reakcje z GaN.

Aby wytoni¢ wktad stanéow Co 3d i przesledzi¢ jego zmiany w funkcji grubo-
Sci warstwy Co oraz po procesie wygrzewania, spektra otrzymane przy energii antyrezo-
nansowej (rys. 4.24b) odjete zostaly od krzywych zmierzonych w warunkach rezonansu
(rys. 4.24a). Zestaw krzywych roznicowych AEDC przedstawiony jest na rysunku 4.26.
Ostre maksimum na krawedzi Fermiego roénie wraz ze wzrostem ilosci kobaltu osadzonego
na powierzchni GaN (jak wspomniano wezesniej, przy 0.5 ML Co nastapita zmiana nateze-
nia emisji, w zwiazku z czym krzywa ta odbiega od pozostalych). Jednoczesnie pozostalta
cze$¢ pasma walencyjnego ulegla znacznym modyfikacjom w zalezno$ci od ilosci metalu na
powierzchni.

Podobnie jak w przypadku wezesniej omawianego Mn/GaN, osadzanie malych
ilogci atomow Co prowadzito do ich reakeji z atomami podtoza - profil pasma walencyjnego
przy 0.5 ML jest bardzo podobny do tego otrzymanego po wygrzaniu probki. Dalsze osa-
dzanie kobaltu spowodowalto tylko wzrost grubosci jego warstwy na powierzchni - ksztatt
pasma walencyjnego przy 2 ML Co przypomina rozktad gestosci standéw w tym obszarze

dla grubej warstwy 12 ML Co. Taki sam przebieg procesu osadzania TM na powierzchnie
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Rysunek 4.26: Zestaw krzywych réznicowych AEDC po kazdym etapie osadzania Co i wygrze-
wania. Rozktad standw Co 3d otrzymany zostal przez odjecie krzywej zmierzonej w warunkach

antyrezonansu od spektrum rezonansowego po wczesniejszym odjeciu wktadu czystego GalN.

GaN mozna bylo zaobserwowaé w eksperymencie dotyczacym Mn/GaN (rozdzial 4.1).

Przedstawione na rysunku 4.27 spektra typu CIS (punkty) wyraznie odzwier-
ciedlaja profil Fano (krzywa ciagla). Krzywe te obrazuja wysoko$¢ maksimum (natezenie
fotoemisji) na krawedzi Fermiego, przy energii okoto 0.8 eV, odlozona w skali energii foto-
noéw. Maksimum profilu Fano przypada na 63 eV, natomiast jego minimum, a wiec energia
antyrezonansowa, wystepuje przy 55 eV. Wzmocnienie rezonansowe obserwowane jest po
kazdym etapie eksperymentu. Parametry poszczegolnych krzywych przedstawione sg w ta-
beli 4.2. Wspotezynnik q wskazuje, ze przy matej grubosci warstwy Co stany 3d tego metalu
sa silniej zhybrydyzowane z elektronami s-p pasma walencyjnego niz po nastepnych etapach.
Wida¢ roéwniez, ze przy grubosci warstwy 2 ML wystepuje najwieksza amplituda, zwigzana
z duza zawartoscia kobaltu. Energia E dla krzywej otrzymanej przy 0.25 ML kobaltu prze-
sunieta jest w stosunku do pozostatych przypadkéw o okoto 1 eV ku wyzszym energiom,
a wiec jest najbardziej oddalona od wartosci q dla atomowego kobaltu (rys. 4.27). Jest to
kolejny argument przemawiajacy za wystepowaniem silniejszej hybrydyzacji w przypadku

cienkich warstw Co. W miare wzrostu grubosci warstwy hybrydyzacja maleje, a energia Eg



ROZDZIAL 4. Fotoemisyjne badania warstw metali przejsciowych na GaN

89

przesuwa sie w kierunku wartodci dla atomowego kobaltu. Stabe wzmocnienie hybrydyzacji

mozna zaobserwowac¢ dopiero po wygrzaniu probki.

14
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| widmo absorpcyjne atomowego Co

krzywe CIS dla Co/GaN
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Rysunek 4.27: Zestaw krzywych CIS otrzymanych dla GaN pokrytego warstwg Co o grubosci 0.25
i 2 ML oraz po wygrzaniu Co(2ML)/GaN. Punkty doswiadczalne dla E; = 0.8 eV oznaczone sq

otwartymi kétkami i przyblizone zostaty krzywq Fano (linia ciggta).

Etap eksperymentu Energia [eV] Wartosci parametrow

E; I q Eg I
Po osadzeniu 0.25 ML Co 0.8 0.579 | 0.79 | 61.31 | 5.10
Po osadzeniu 2 ML Co 0.8 6.10 | 0.24 | 59.83 | 5.12
Po wygrzaniu probki 0.8 2.17 1 0.36 | 59.91 | 3.69

Tablica 4.2: Parametry dopasowanej funkcji Fano dla Co/GaN dla krzywych po osadzeniu 0.25

ML, 2 ML kobaltu oraz po wygrzaniu probks.

Obecno$é¢ CoGa w probce potwierdzona zostata dzieki spektroskopii masowej

jonow wtornych, wykonanym metoda SIMS-ToF (Secondary Ton Mass Spectrometry). Na

rysunku 4.28 przedstawiony jest rozklad natezenia zarejestrowanych jondéw w zaleznosci

od czasu przeliczonego na glebokos¢ probki, z jakiej jony te pochodza. Przy wartosci
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12 ML zlokalizowany jest interfejs warstwy Co z powierzchnia GaN. Przy tej wartosci
zaczyna ujawnia¢ sie GaN (zielona krzywa) oraz Ga (krzywa czarna). Jednoczesnie na
tej glebokosci zaczyna sie wyrazny spadek iloéci Co. Jego zachowanie jest odwrotne do
przebiegu krzywej charakteryzujacej Ga. Najbardziej istotne dla potwierdzenia niniejszych
wynikow fotoemisyjnych sa krzywe CoGa (krzywa czerwona) oraz CoN (krzywa szara). W
poblizu interfejsu zaczyna sie pojawia¢ CoGa, ktorego maksymalne ilosci zlokalizowane
sa w obszarze przypowierzchniowym GaN. Jednoczesnie CoN wystepuje w ilosciach
zaniedbywalnych - krzywa ta wystepuje na poziomie szumu. Zauwazy¢ mozna takze, iz na
tej samej glebokosci, przy ktorej pojawia sie i zaczyna wzrastaé ilos¢ CoGa, rozpoczyna
sie spadek ilosci Co. To zjawisko moze sugerowaé, ze w poblizu powierzchni i w obszarze
przypowierzchniowym atomy Co wchodza w reakcje z Ga, co pozostaje w caltkowitej

zgodnosci z wynikami fotoemisyjnymi.

100000
~—Ga
10000
2
‘f 1000
= Co
2 GaCo
o 100
©
Z

104 I "’l.‘wv \ 3"
\f i W‘ W W i \mggﬁ

1 20 30 40 50 60
Glebokos¢ [ML]

Rysunek 4.28: Wyniki pomiaru SIMS otrzymane ex situ dla prébki Co/GaN.

4.3.2 Podsumowanie

Wyniki analizy procesu formowania sie interfejsu Co/GaN wskazuja na silne oddzia-
lywanie atomow Co i Ga, co odrdéznia niniejszy uktad od weze$niej omawianych Mn/GaN
oraz Ti/GaN. W przypadku tych ostatnich, w obszarze interfejsu dominowalo oddziatywa-

nie TM-N. Formowaniu sie CoGa sprzyja podwyzszona temperatura, ktora silnie wzmacnia
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oddziatywanie kobaltu z GaN. Bezposrednio manifestuje sie to przez pojawianie sie do-
datkowego sktadnika struktury Ga 3d przy energii 18.5 eV. Za formowaniem sie CoGa
przemawia rowniez ksztatt pasma walencyjnego, w ktorego sktad wchodza trzy maksima o
potozeniach dobrze przewidzianych przez obliczenia teoretyczne przeprowadzone dla stopu
CoGa. Bezposrednia reakcja pomiedzy atomami Co i Ga wzmocniona jest przez wygrza-
nie w 500°C, ale zaobserwowana zostala takze przy osadzeniu matych ilosci kobaltu juz
w temperaturze pokojowej. Osadzanie wiekszych ilosci Co (1 ML i wiecej) prowadzito ra-
czej juz tylko do wzrostu ilosci kobaltu na powierzchni GalN, nie wchodzacego w reakcje z
materialem macierzystym.

Potwierdzenie wnioskow wyplywajacych z pomiaréow fotoemisyjnych stanowia
wyniki rozktadu jonéw wtornych wykonane metoda SIMS. Wskazuja one na obecnosé CoGa
w okolicy interfejsu oraz w obszarze przypowierzchniowym GalN, podczas gdy CoN wyste-
puje tylko w ilodciach §ladowych. Jony Co zarejestrowane zostaly gtownie na powierzchni

materialu, w obszarze przypowierzchniowym GaN dominuje CoGa.
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4.4 Morfologia powierzchni warstw (Mn,Ti,Co)/GaN

Powierzchnia osadzanych warstw metali przej$ciowych na GaN zbadana zostata in
situ przy uzyciu mikroskopu sil atomowych (AFM). Ich morfologia nie jest jednorodna na
calej powierzchni probki. Przy krawedziach wystepuja réznego rodzaju niejednorodnodci,
spowodowane roznicami grubosci na skutek polerowania powierzchni warstw GaN, peknie-
ciami i niejednorodnosciami struktury na obrzezach probki. Takze osadzanie atoméw TM
nie przebiegato jednakowo na calej powierzchni - do niektorych czesci probki dostep atomow
metali byl utrudniony poprzez elementy mocujace ja na uchwycie w komorze prézniowe;j.
Dlatego w niniejszym podrozdziale przedstawiona zostanie morfologia obszaréw najbardziej
charakterystycznych, pokrywajacych najwieksza cze$¢ powierzchni w srodkowej czesci pro-
bek - gdzie proces osadzania byl najmniej zaburzony, a morfologia GaN jednorodna. Tam

tez padato promieniowanie podczas badan fotoemisyjnych.
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Rysunek 4.29: Morfologia powierzchni GaN(0001) - obraz uzyskany metodg AFM.

Na rysunku 4.29 przedstawiony zostal fragment powierzchni GaN (przed pro-
cesem czyszczenia metoda bombardowania jonami Art i wygrzewaniem). Obraz obejmuje
obszar o powierzchni 1 um?, ktory charakteryzuje sie stosunkowo jednolity ziarnista struk-
tura. Srednica ziaren wynosi okoto 35 - 40 nm, natomiast ich wysoko$¢ waha sie w granicach
0.5 - 1 nm (nieliczne ziarna o wysokosci do 3.5 - 4 nm). Powierzchnia jest gtadka - RMS z
powierzchni 1 pum? wynosi 0.25 nm (z jednej linii wynosi 0.3 nm - rys. 4.29).

Po osadzeniu warstwy Ti oraz wygrzaniu probki powierzchni stata si¢ atomowo
gladka - RMS z powierzchni 1 pum? wynosi zaledwie 0.1 nm (tyle samo z jednej linii -

rys. 4.30. Wystepuja bardzo nieliczne ziarna o Srednicy 80-90 nm oraz wysokosci do 4.5 - 5
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Rysunek 4.30: Morfologia powierzchni Ti(2.6 ML)/GaN(0001) po procesie wygrzewania - obraz
uzyskany ex situ metodg AFM.

nm. Natomiast powierzchnia otrzymana po osadzeniu warstwy Co charakteryzuje sie nieco
wieksza chropowato$cig niz powierzchnia czystego GaN. W tym przypadku wspoélczynnik
RMS 7z obszaru 2 um? wynosi 0.5 nm (z jednej linii na rys. 4.31 wynosi on 0.8 nm). Ziarna
pokrywajace powierzchnie sa tutaj nieco wieksze - ich $rednica waha sie w granicach 20 -
25 nm, natomiast wysoko$¢ 2 - 5 nm.

Osadzenie warstw Mn oraz wygrzanie probki wywotato uformowanie sie zupet-
nie nowej powierzchni o morfologii nie obserwowanej w powyzszych przypadkach. Na ry-
sunku 4.32 pokazane sg obrazy powierzchni otrzymane przy uzyciu optycznego mikroskopu
transmisyjnego (a, b, ¢) oraz przy zastosowaniu mikroskopu sit atomowych (d, e). Rysu-
nek 4.32a przedstawia obszar probki GaN, ktora podczas eksperymentu przykryta byta folig
tantalowa, na skutek czego osadzane atomy metalu mialy tam utrudniony dostep i nalezy
sie spodziewad, ze fragment ten nie zostal zmodyfikowany atomami Mn. Na powierzchni tej
widoczne sa nieliczne drobne obiekty, z ktorych jeden (zmierzony metoda AFM) przedsta-
wiony jest na rysunku 4.32d. Fragment powierzchni probki poddany dziataniu atoméw Mn
widoczny jest na rysunku 4.32b. Wokot obiektéw obserwowanych na czystej powierzchni
GaN (rys. 4.32a) uformowaly sie okragle dyski o $rednicy 30 - 50 pum i wysokosci okoto
1 nm (rys. 4.33 gorny). Na érodkowym obrazie z mikroskopu transmisyjnego (rys. 4.32c)
widoczna jest granica pomiedzy obszarem pokrytym warstwa Mn a czysta powierzchnig
GaN (przykryta folia podczas procesy osadzania metalu). Granica ta widoczna jest takze
na rysunku 4.32e uzyskanym metoda AFM. Na przedstawionym fragmencie granica prze-

biega prawie przez srodek dysku, a z przekroju zamieszczonego na rysunku 4.33 (dolnym)
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Rysunek 4.31: Morfologia powierzchni Co(12 ML)/GaN(0001) - obraz uzyskany ex situ metodq
AFM.

odczytaé mozna wysokoSé progu na granicy warstw (grubosé warstwy Mn) wynoszaca okoto
3 nm, co stanowi warto$¢ bliska oczekiwanej (wygiecie powierzchni na przekroju jest nie-

rzeczywiste i powstato na skutek komputerowej obrobki danych).

Rysunek 4.32: Morfologia powierzchni Mn(12 ML)/GaN(0001) badana za pomocq mikroskopu
transmisyjnego (a, b, c¢) oraz mikroskopu sit atomowych (d, e). Na obrazie (c) widoczna jest

granica pomiedzy obszarem pokrytym warstwg Mn a niezmodyfikowana powierzchnig GaN(0001)
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Rysunek 4.33: Przekrdj przez fragment powierzchni Mn(12 ML)/GaN(0001).
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Rozdziat 5

Badania MnAs/GaN

5.1 MnAs/GaN

Arsenek manganu jest jednym z materialow przyciggajacych szczegdlng uwage, ze
wzgledu na zwiazek wlasno$ci magnetycznych i strukturalnych. W temperaturze pokojowe;j
material ten wystepuje w ferromagnetycznej fazie a o strukturze heksagonalnej typu NiAs.
W 40°C MnAs przeksztalca sie w paramagnetyczng faze 3 o strukturze ortorombowej [119].
Po podwyzszeniu temperatury do 130°C struktura ta przechodzi ponownie w heksagonalna
(typu NiAs) faze paramagnetyczna v [120]. Te wyjatkowe wlasnosci magnetyczne MnAs i
innych zwigzkow azotu z manganem staly sie motywacjg do rozlegltych badan teoretycznych,
majacych na celu okreslenie zaleznosci wtasnosci magnetycznych od struktury elektronowe;j
tego typu materiatow [121, 122, 123, 124, 125, 126, 127, 128, 129, 130]. W przypadku
osadzenia MnAs na GaN mozna spodziewa¢ sie formowania ziaren ("kropek"), co dodatkowo
zwieksza znaczenie struktury MnAs/GaN zaréwno z punktu widzenia badan podstawowych

jak i zastosowan.

W niniejszym rozdziale omdwione zostana wyniki szeregu badan przeprowadzo-
nych dla uktadu MnAs/GaN, majacych na celu zbadanie przebiegu formowania sie inter-
fejsu, ze szczegdlnym uwzglednieniem przejscia warstwy MnAs w kropki. Analiza struktury
elektronowej uktadu MnAs/GaN przeprowadzona zostala metoda fotoemisji rezonansowe;.
Dwa uzupehiajace sie¢ eksperymenty wykonane zostaty w laboratorium synchrotronowym

MAXlab w Lund (Szwecja) na uktadzie fotoemisyjnym linii 41.

Osadzanie warstw MnAs przeprowadzone zostato metoda epitaksji z wigzek mo-
lekularnych (MBE), przy zastosowaniu zrodla Asy. Szybkosé wzrostu warstwy (1 ML /min)
wykalibrowana zostala poprzez pomiar oscylacji RHEED dla probki GaMnAs [131]. Probka
podgrzana byta do temperatury 350°C. Stan powierzchni monitorowany byt przy zastosowa-
niu odbiciowej dyfrakeji wysokoenergetycznych elektronow (RHEED). Na czysta powierzch-

nie, przygotowana metoda omoéwiong w rozdziale 2.5, w kazdym z eksperymentow kolejne
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warstwy MnAs osadzone zostaly w trzech etapach. Réznica metody uzyskania warstwy
MnAs dotyczy pierwszego etapu osadzania. Podczas pierwszego eksperymentu, oznacza-
nego w dalszej czesci rozdziatu jako eksperyment E1, wszystkie warstwy osadzone zostaty
tradycyjna metoda MBE, a wiec poprzez jednoczesne otworzenie komoérek Mn i As. W ten
sposob osadzona zostata warstwa o ostatecznej grubosci 0.8 ML, 1.5 ML oraz 6 ML. W
przypadku drugiego eksperymentu (E2) w pierwszym etapie wzrostu warstwy zastosowana
zostala inna technika - najpierw otworzona zostata komorka Mn i dopiero po jej zamknieciu
warstwa wzbogacona zostala w atomy As przez tzw. nasigkanie arsenem (ang. soaking).
W taki sposob uzyskane zostaly dwie pierwsze monowarstwy MnAs. Kolejne warstwy (do
ostatecznej grubosci 5 ML oraz 8 ML) otrzymane zostaly analogicznie jak w przypadku
poprzedniego eksperymentu (E1). W obu przypadkach ex situ wykonane zostaly pomiary
morfologii powierzchni przy uzyciu AFM oraz pomiary wlasnosci magnetycznych przy uzy-

ciu magnetometru SQUID.

5.1.1 Przebieg procesu wzrostu warstwy MnAs oraz morfologia

powierzchni

Proces osadzania kolejnych warstw MnAs kontrolowany byl in situ przy zastoso-
waniu odbiciowej dyfrakcji wysokoenergetycznych elektronéw, dzieki ktorej mozliwe byto
zaobserwowanie momentu, w ktoérym nastapily zasadnicze zmiany morfologii badanej po-
wierzchni. W przypadku czystej probki GaN obserwowane byly prazki charakterystyczne
dla atomowo gtadkiej powierzchni. Przy grubosci warstwy MnAs 1 i 2 ML prazkowy ob-
raz dyfrakcyjny powierzchni zaczal sie rozmywaé, a po dalszym osadzaniu obserwowana
byta ponowna poprawa ostrosci prazkow dyfrakcyjnych. Po osiagnieciu grubosci krytycznej
okolo 5 ML obraz RHEED zmienit sie w uktad punktow, wskazujacy na troéjwymiarowy
wzrost warstwy. Mechanizm dwuwymiarowego wzrostu wystepujacy przy cienkiej warstwie
MnAs pomimo duzego niedopasowania sieciowego uktadu wydaje sie podobny do opisanego
przebiegu tego procesu dla InAs/GaAs [132]. Znaczne niedopasowanie sieciowe zostaje
zrelaksowane przez dyslokacje powstajace w osadzonej warstwie, co prowadzi do rozmycia
obrazu RHEED obserwowanego przy cienkich warstwach. Dalszy wzrost grubosci warstwy
epitaksjalnej prowadzi do formowania sie kropek.

Stan krystaliczny powierzchni GaN podczas eksperymentu kontrolowany byt row-
niez przy uzyciu dyfrakcji niskoenergetycznych elektronéw. Obraz dyfrakcyjny dla czystej
powierzchni wykazal rekonstrukcje heksagonalna GaN(0001)-(1x1) (rys. 5.2a). W miare
wzrostu grubodci warstwy MnAs obraz ten coraz bardziej ulegal rozmyciu (rys. 5.2b,c).

Pomiary morfologii powierzchni uzyskanych warstw wykonane ez situ przy uzyciu
mikroskopii AFM potwierdzily, ze bez wzgledu na zastosowana metode wzrostu pierwszych

warstw na powierzchni samoistnie uformowaly sie kropki MnAs (rys. 5.1 oraz 5.3). W
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Rysunek 5.1: Obraz morfologii powierzchni warstwy MnAs(6 ML)/GaN(0001) otrzymanej w eks-

perymencie F1.

GaN(0001), E=93.5 eV MnAs(0.8 ML)/GaN, E=94.8 eV  MnAs(6 ML)/GaN, E=94.7 eV

Rysunek 5.2: Obraz LEED czystej powierzchni GaN(0001) po procesie bombardowania jonams
Art i wygrzewania w temperaturze 500°C (a), po osadzeniu warstwy MnAs o grubosci 0.8 ML (b)
oraz przy catkowitej grubosci warstwy MnAs 6 ML. Wszystkie obrazy uzyskane zostaty przy energii

elektronéw okoto 94 eV.

przypadku eksperymentu E1, w ktérym pierwsze warstwy osadzane byty tradycyjna metoda
MBE (catkowita ilos¢ osadzonego MnAs odpowiadala grubosci 6 ML), $rednica kropek
wynosi 30-60 nm. W wyniku eksperymentu E2 (przy catkowitej ilosci MnAs 8 ML) pojawity
sie kropki mniejsze, o $rednicy 20-40 nm. Srednia wysoko$¢ kropek w obu przypadkach

wynosi okoto 4 nm.
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Rysunek 5.3: Obraz morfologii powierzchni warstwy MnAs(8 ML)/GaN(0001) otrzymanej w eks-

perymencie E2.

5.1.2 Wyniki fotoemisyjne i ich dyskusja

W przypadku badaii MnAs/GaN wykorzystane zostalo zjawisko rezonansu zwiaza-

nego z wystepowaniem przejscia wewnatrzjonowego w manganie.

Zestawy krzywych EDC przedstawione na rysunku 5.4 oraz 5.5 obrazuja roz-
ktad gestosci stanow dla czystej powierzchni GaN (a,b) oraz po osadzeniu ostatniej warstwy
MnAs (c,d) - czyli juz po uformowaniu sie kropek. Energia wiazania policzona jest (tak
jak we wczesniejszych eksperymentach) w odniesieniu do poziomu Fermiego. Spektra zmie-
rzone zostaly przy energii fotonow w zakresie 45 - 65 eV. W obu przypadkach nalezy zwrocié
uwage na rezonansowy charakter zmian natezenia emisji w obszarze pasma walencyjnego
(0 - 12 eV), zgodnie z przewidywanym maksimum wzbudzenia przy energii promieniowa-
nia elektromagnetycznego 51 eV. Emisja z pasma walencyjnego probek pokrytych warstwa
MnAs silnie zalezy od energii promieniowania wzbudzajacego. Zmiany widoczne dla czystej
powierzchni GaN sa niewielkie i wynikaja z wlasnosci detektora (ktory stuzy do badan me-
toda fotoemisji katowo-rozdzielczej) i w tym przypadku odzwierciedlenie znajduje struktura
pasmowa azotku galu. Poréwnujac krzywe otrzymane dla czystej powierzchni z wynikami
dla probki pokrytej warstwa MnAs mozna zauwazy¢, ze w przypadku obu eksperymentow
pasmo walencyjne ulegto znacznym modyfikacjom, przy czym w eksperymencie E1 (6 ML)
rozkltad gestosci standéw zmienia sie wraz ze zmiang energii wzbudzenia zauwazalnie inaczej

niz to obserwujemy w eksperymencie E2 (8 ML). Gléwne maximum pasma walencyjnego
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Rysunek 5.4: Zestawy krzywych rozktadu energetycznego fotoelektronéw otrzymane dla czystej po-

wierzchni GaN(0001) (a) oraz powierzchni pokrytej warstwg MnAs o grubosci 6 ML - eksperyment

E1 ().

dla obu prébek wystepuje przy energii okoto 4 eV. Jednakze dodatkowe struktury w ener-

giach 6 eV oraz 10 eV bardziej uwidaczniaja sie w przypadku eksperymentu E1. Bardzo

istotne roznice wystepuja takze na krawedzi Fermiego. W przypadku eksperymentu E2 po

osadzeniu warstwy MnAs, krawedz pasma walencyjnego stala sie ostra i wyraznie widoczna.

Rozktad emisji probki badanej w eksperymencie E1 charakteryzuje krawedz znacznie bar-

dziej tagodna.

Widoczna dla czystej powierzchni dominujgca struktura pochodzaca od stanéow
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Rysunek 5.5: Zestawy krzywych rozktadu energetycznego fotoelektrondw otrzymane dla czystej po-
wierzchni GaN(0001) (a) oraz powierzchni pokrytej warstwg MnAs o grubosci 8 ML - eksperyment
E2 (b).

rdzeniowych Ga 3d (w energii wiazania okolo 20 eV) po osadzeniu MnAs wyraznie zma-
lata, ale nawet przy grubosci warstwy 8 ML wciaz pozostaje widoczna. Oznacza to, ze
krzywe obrazujace rozklad natezenia fotoelektrondéw nawet przy grubej warstwie MnAs na-
dal w znacznym stopniu zawieraja emisje z GaN. To pozwala zaobserwowac kolejne roznice
formowania sie interfejsu warstw MnAs, ktorych osadzanie zainicjowane zostato réznymi
metodami. W eksperymencie E2 powyzej maksimum stanu rdzeniowego Ga 3d, w energii
okoto 17 eV, pojawila sie dodatkowa struktura, ktora w przypadku eksperymentu E1 uwi-

dacznia sie tylko nieznacznie. Zjawisko to sugeruje, ze w obu omawianych eksperymentach



ROZDZIAL 5. Badania MnAs/GaN 103

na skutek réznic w metodzie wzrostu MnAs w pierwszym etapie, podczas formowania sie

interfejsu miedzy GaN i MnAs przebiegaja inne reakcje.
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Rysunek 5.6: Krzywe rozktadu energetycznego zmierzone przy energii fotondw hv = 51 eV (rezo-
nans) (a, ¢) oraz hv = 48 eV (antyrezonans) (b, d) dla kazdego z etapow osadzania warstw MnAs:
w eksperymencie E1 do ostatecznej grubosci 6 ML (a, b) oraz w eksperymencie E2 do ostatecznej
grubosci 8 ML (c, d).
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Przebieg zmian struktury elektronowej uktadu MnAs/GaN zwigzanych ze wzro-
stem grubo$ci warstwy oraz réznice spowodowane odmienno$cia zastosowanych metod w
celu otrzymania pierwszych warstw, przesledzi¢ mozna na rysunku 5.6. Przedstawione zo-
staly na nim zestawy krzywych zmierzonych przy maksymalnym wzmocnieniu fotoemis;ji,
a wiec przy energii fotonéw 51 eV (a i ¢) oraz przy energii antyrezonansowej, wynoszacej
48 eV (b i d) kolejno dla eksperymentu E1 oraz E2. Roznice widoczne pomiedzy krzywa
rezonansowa oraz antyrezonansowa dla czystej powierzchni GaN sa zaniedbywalnie mate
w odniesieniu do réznic obserwowanych dla powierzchni GaN pokrytej MnAs - nawet przy
najmniejszej grubosci warstwy (0.8 ML). W obu eksperymentach dwa pierwsze etapy osa-
dzania MnAs nie wykraczaly poza wartoé¢ krytyczng grubosci warstwy - odbywat sie wzrost
dwuwymiarowy. Trzeci etap doprowadzil do pokrycia warstwy kropkami - nastapit wzrost
trojwymiarowy. Przejscie to nie manifestuje si¢ w postaci jako$ciowych zmian w rozktadzie
energetycznym fotoelektronow - zmiany w ksztalcie pasma walencyjnego po ostatnim etapie
osadzania przebiegaja w taki sam sposob, jak przed przejsciem we wzrost trojwymiarowy.
Zmiany ujawniaja sie zaréwno w spektrach rezonansowych (wzmocnienie rezonansowe),
jak i antyrezonansowych (zmiany wigzan chemicznych wywolane pojawieniem sie atomow
Mn w sieci krystalicznej). Jednak tylko na krzywych rezonansowych zaobserwowaé mozna
wyraznie wzmocniona emisje dominujacego w pasmie walencyjnym maksimum gtéwnego.
Wktad zwigzany z emisja MnAs pojawia sie takze w glebszych partiach pasma walencyj-
nego. Natezenie omowionych wyzej struktur wzrasta wraz z rosngca gruboscig warstwy
MnAs, podczas gdy maksimum pochodzace od stanéw Ga 3d w tym samym czasie maleje.
Jednak najwiekszy spadek natezenia struktury Ga 3d obserwuje sie po osadzeniu pierwszych
warstw MnAs (0.8-1.5 ML). Dalsze osadzanie powoduje stosunkowo maty spadek wysokosci
tego maksimum. Na rysunku 5.6¢ warto zwrocié¢ uwage, ze podczas gdy dla warstwy MnAs
o grubodci 6 ML obserwowany jest znaczny wzrost emisji z pasma walencyjnego, maksi-
mum stanu Ga 3d wcigz pozostaje wyraznie widoczne. W przypadku eksperymentu E2
przy grubosci warstwy 8 ML natezenie emisji z obszaru pasma walencyjnego nie wzrasta
tak jak w przypadku eksperymentu E1 (warstwy 6 ML MnAs). Ale rowniez przy tak duzej
calkowitej grubosci warstwy struktura Ga 3d nadal jest obserwowana. Fakt ten pozostaje
w zgodnosci z obrazem powierzchni uzyskanym przy uzyciu AFM oraz RHEED podczas
wzrostu warstw i potwierdza, ze MnAs nie formuje na powierzchni GaN jednolitej warstwy
o stalej grubosci. Podobnie jak ze wzrostem grubosci warstwy MnAs przyttumieniu ulega
maksimum Ga 3d, tak rowniez spada natezenie dodatkowej struktury, jaka pojawita sie w
eksperymencie E2 w energii wiazania 17-18 €V - tuz powyzej stanu rdzeniowego Ga 3d.

Analizujac przebieg zmian na rysunku 5.6 podkresli¢ nalezy dwie podstawowe
roznice wynikajace z metody osadzania MnAs w pierwszych etapach omawianych ekspery-
mentoéw. Pierwsza z nich jest wspomiana wyzej dodatkowa struktura okoto 2-3 eV powyzej

stanu rdzeniowego Ga 3d. Analogiczna struktura obserwowana byta wczesniej podczas
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badan procesu formowania sie interfejsu warstw Mn z powierzchnia GaN (patrz Rozdzial
4.1)[133]. Wyniki te sugeruja, ze warstwa Mn, osadzona jako pierwsza podczas poczat-
kowego wzrostu MnAs metoda oddzielnego otwierania komoérek efuzyjnych, zareagowala z
powierzchnia GaN - powierzchnia zostata naruszona i uformowat sie reaktywny interfejs.
Nastepne warstwy MnAs przyttumily emisje tworzaca omawiana strukture, co wskazuje, iz
jej zrodto zlokalizowane jest w obszarze interfejsu. W przypadku eksperymentu E1 nie zaob-
serwowano zmian w rozkltadzie energetycznym wskazujacych na reakcje sktadnikow MnAs z
GaN. Dostarczone do czystej powierzchni GaN jednocze$nie atomy manganu i arsenu raczej
uformowaly zwigzek MnAs niz weszty w reakcje z powierzchnia badanego potprzewodnika.
MnAs jest na tyle silnie zwiazany, ze osadza sie na powierzchni GaN nie rozbijajac jej.
Druga istotna roznica pomiedzy wynikami obu eksperymentéw jest omoédwiona wcezesniej
struktura, pojawiajaca sie w eksperymencie E2 na krawedzi Fermiego - widoczna zaréwno
przy energii wzbudzenia odpowiadajacej maksymalnemu wzmocnieniu, jak i przy energii
antyrezonansowej (rys. 5.6a i b). Natezenie tej struktury wzrasta w miare wzrostu warstwy
MnAs.
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Rysunek 5.7: Rozktad gestosci standw elektronowych MnAs uzyskany w wyniku odjecia krzywych
EDC zmierzonych dla czystej powierzchni GaN od widm MnAs(6 ML)/GaN(0001) - eksperyment
E1 (a) oraz MnAs(8 ML)/GaN(0001) - eksperyment E2 (b).

Aby przeanalizowaé ksztalt pasma walencyjnego MnAs trzeba wzia¢ pod uwage,
ze wyraznie widoczna struktura Ga 3d swiadczy o dodajacym sie do widma wkladzie po-
chodzacym od GaN. Aby wyodrebnié¢ emisje pochodzaca od warstw MnAs od krzywych
otrzymanych dla uktadu MnAs/GaN, w obu eksperymentach odjete zostaly odpowiednie
spektra zmierzone dla czystej powierzchni GaN. Krzywe znormalizowane zostaly wzgledem
natezenia maksimum stanu rdzeniowego Ga 3d. Wyniki odejmowania otrzymane dla ener-

gii foton6w 51 eV (w warunkach rezonansu) przedstawione zostaly na rysunku 5.7a i b -
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odpowiednio dla eksperymentu E1 i E2. Odjecie wktadu emisji od czystego GaN uwy-
datnilo réznice pomiedzy wynikami otrzymanymi dla eksperymentow E1 i E2. Ich ogolny
ksztalt jest zupetnie rézny - przede wszystkim ostra krawedz Fermiego wyraznie widoczna w
eksperymencie E2, nie wystepuje w przypadku eksperymentu E1. Dominujace maksimum
pasma walencyjnego w przypadku eksperymentu E1 jest wezsze, a w wysokoenergetycznej
czesci wyodrebni¢ mozna dodatkowe dwie struktury - w energii wigzania 7.2 oraz 11 eV.
Wszystkie te struktury wskazuja, ze uformowany w eksperymencie FE1 MnAs ma istotnie

inng strukture niz ten, ktéry otrzymany zostal w wyniku eksperymentu E2.
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Rysunek 5.8: Rozktad gestosci standw Mn 3d otrzymany w wyniku odjecia krzywych EDC zmie-
rzonych przy energii fotondw hv = 48 eV (antyrezonans) od krzywych zmierzonych przy energii hy
= 51 eV (rezonans) po poszczegdlnych etapach osadzania warstw MnAs w eksperymencie E1 (a)

oraz E2 (b).

W dalszej analizie wykorzystane zostalo wzmocnienie wydajnosci fotoemisji ze
stanow Mn 3d. Odejmujac spektra zmierzone przy energii antyrezonansowej (48 eV) od
analogicznych krzywych zmierzonych przy energii odpowiadajacej maksymalnemu wzmoc-
nieniu, z calkowitego rozktadu gestosci stanow wytoni¢ mozna wktad pochodzacy od stanéw
3d manganu. Wynik takiego dziatania przedstawiony zostat na rysunku 5.8a i b - kolejno
dla eksperymentu E1 i E2. Odejmowane od siebie spektra znormalizowane zostaly wzgle-
dem maksimum stanu Ga 3d. Uzyskany rozklad w obu eksperymentach przebiega inaczej,
a podstawowe réznice pomiedzy nimi ujawniajg sie tu jeszcze wyrazniej. W przypadku
eksperymentu E1, dla najgrubszej warstwy MnAs (6 ML), w obszarze pasma walencyjnego
poza gtownym maksimum widoczne sa dwie glebiej potozone struktury (w energii wiazania
7.1110.5 eV), podczas gdy w eksperymencie E2 (8 ML) wystepuje jedna szeroka struk-

tura, rozciagajaca sie w zakresie energii 7 - 14 eV. Wyraznie dostrzegalna jest takze ostra
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krawedz pasma walencyjnego wystepujaca w eksperymencie E2, ktora nie pojawia sie w
eksperymencie E1. Zauwazy¢ nalezy takze, ze rozktad stanow Mn 3d w obu omawianych
eksperymentach nie przypomina analogicznych krzywych otrzymanych w przypadku osa-
dzanego na powierzchnie GaN samego Mn, ani MnGa. W zwiazku z tym mozna przyjac,
ze w analizowanych przypadkach struktury MnAs/GaN nie pojawiaja sie zadne wytracenia
tego rodzaju w ilosci wykrywalnej metoda fotoemisyjna. Rozklad gestosci standéw Mn 3d
otrzymany dla probki z eksperymentu E1 jest bardzo podobny do krzywych réznicowych pu-
blikowanych przez Ono et al. dla kropek MnAs o strukturze blendy cynkowej [134]. Jedyna
roznice stanowi struktura polozona w energii wigzania okolo 7.2 eV, ktora w przypadku
MnAs/GaN jest bardziej wyrazna.

Ogolny ksztalt rozkladu emisji odpowiadajacy MnAs z eksperymentu E2
(rys. 5.7b) jest porownywalny z rozktadem charakterystycznym dla heksagonalnego, fer-
romagnetycznego MnAs. Wyniki obliczen teoretycznych sugeruja, ze gtéwne maksimum
pasma walencyjnego wystepuje w energii okolo 2 eV ponizej poziomu Fermiego. Jednak
eksperymenty fotoemisyjne przeprowadzone dla warstw heksagonalnego MnAs sugerujg, ze
gtowne maksimum widma powinno wystepowaé¢ w energii okoto 4 eV ponizej ostrej krawe-
dzi Fermiego [135, 136, 94]. Taki ksztalt widma jest przejawem metalicznego charakteru
uktadu ze stosunkowo duza gestoscia standéw na poziomie Fermiego.

Na rysunku 5.9 przedstawione zostaty krzywe otrzymane po odjeciu wkltadu czy-
stego GaN od krzywych zmierzonych przy energii 51 eV (czarne punkty). Zielone krzywe
ilustruja wyniki zaczerpniete z literatury, uzyskane przy tej samej energii dla warstw MnAs
o strukturze NiAs oraz dla kropek MnAs o strukturze blendy cynkowej [94]. Krzywa po-
chodzaca z eksperymentu E2 jest podobna do spektrum uzyskanego z warstwy MnAs typu
NiAs [94] - na krawedzi Fermiego znajduje sie wyrazny stopieri, a w wysokoenergetycznej
czescl pasma walencyjnego nie ma wyraznie wyodrebnionej struktury przy energii okoto 7
eV (jak w eksperymencie E1). Natomiast ksztalt widma otrzymanego w eksperymencie E1
dla 6 ML MnAs jest podobny do spektrum odpowiadajacego systemowi kropek o strukturze
bleny cynkowej [94, 134|. Podobienstwo dotyczy szczegolnie potozenia maksimum gléwnego
oraz stosunkowo malego natezenia emisji w obszarze krawedzi pasma. W obu przypadkach
wystepuje rowniez dodatkowa struktura wyraznie wytaniajaca sie w obszarze pasma walen-
cyjnego przy energii okoto 7 eV. Analogie ksztattu otrzymanych doswiadczalnie rozktadow
emisji mozna dostrzec rowniez w stosunku do wynikéw obliczen teoretycznych gestosci sta-
now struktur MnAs opublikowanych przez Zhao et al. - rys. 5.10 [138]. Obliczenia te
w przypadku struktury NiAs przewiduja wieksza gesto$¢ standow na krawedzi Fermiego,
podobnie jak zaobserwowa¢ mozna w eksperymencie E2. W przypadku struktury blendy
cynkowej krawedz pasma walencyjnego jest lagodna, natomiast wyrazniej zarysowane sa
struktury tworzace pasmo walencyjne (podobnie jak dla eksperymentu E1).

W przypadku cytowanej literatury, struktura blendy cynkowej kropek MnAs sta-
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Rysunek 5.9: Krzywe rozktadu energetycznego stanéw MnAs otrzymane w wyniku odjecia krzywych
EDC zmierzonych dla czystej powierzchni GaN od krzywych dla MnAs(6 ML)/GaN(0001) oraz
MnAs(8 ML)/GaN(0001) (z rys. 5.7) w zestawieniu z krzywymi réznicowymi dla kropek MnAs
typu NiAs oraz blendy cynkowej, zaczerpnietymi z prac Okabayashi [94] i Sadowskiego [137].

bilizowana jest przez te sama strukture podloza GaAs. Jak podaje literatura, mozliwe jest
takze powstawanie wytracen typu blendy cynkowej (lub heksagonalnych - zaleznie od roz-
miaréw kropek) w kubicznej sieci GaAs [139, 140]. Wyniki Moreno et al. [139] i Okabayashi
et al. [94] dowodza, ze struktura blendy cynkowej zachowuje sie jedynie w bardzo malych
klastrach lub kropkach MnAs, o srednicy mniejszej niz 10 nm (jak wskazuja wyniki pomia-
row przy uzyciu wysokorozdzielczego elektronowego mikroskopu transmisyjnego HRTEM).
Wieksze kropki MnAs maja strukture typu NiAs [137, 139]. W przeciwienistwie do MnAs
osadzanego na GaAs o strukturze blendy cynkowej, w przypadku omawianych wynikow
MnAs/GaN jest mato prawdopodobne, aby nastapito samoistne uformowanie sie azotku
galu o strukturze blendy cynkowej na powierzchni heksagonalnego GaN. Nalezy jednak
podkredli¢, ze spektroskopia fotoemisyjna nie daje bezposrednich informacji o strukturze
atomowej. Kropki MnAs badane w niniejszej pracy w obu przypadkach posiadaja podobne
rozmiary, wiec takze tg droga nie jest mozliwe przekonujgce okreslenie ich wtasnosci. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze Srednica kropek MnAs/GaN (zmierzona metoda AFM) jest wieksza niz
wspomnianych wyzej kropek MnAs na (lub w) GaAs [137, 94, 139]|. Jednakze pomiar AFM
znacznie zawyza Srednice kropek w poréwnaniu do wynikow HRTEM [137]. Jesli poroéwna

sie érednice kropek zmierzonych metoda AFM, okazuje sie, ze omawiane w niniejszej pracy
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Rysunek 5.10: Teoretyczny rozktad gestosci standw zwigzku MnAs o strukturze blendy cynkowej
(wykres gorny) oraz NiAs (wykres dolny) [158].

kropki MnAs/GaN sa nieco mniejsze niz otrzymane przez Sadowskiego i innych kropki o
strukturze NiAs [137].

Aby podsumowaé¢ powyzsze rozwazania nalezy podkresli¢, ze spektroskopia fo-
toemisyjna daje informacje o rozktadzie elektronowym stanéow, a nie o strukturze atomo-
wej materialu. Obliczenia teoretyczne sugeruja, ze MnAs o strukturze blendy cynkowej
[129, 138, 141, 142] jak rowniez zwiazki manganu z innymi azotowcami [142, 143| sa potme-
talicznymi ferromagnetykami z poziomem Fermiego polozonym w przerwie energetycznej
pasma no$nikow o spinach mniejszo$ciowych. Widma fotoemisyjne otrzymane przez Ono
[134], Okabayashi [94] oraz w omawianym eksperymencie E1 (ze stosunkowo mata emisja
na poziomie Fermiego) sa zgodne z taka wlasnie struktura elektronowa. Jednakze nalezy
rozwazy¢, czy heksagonalny MnAs moze posiadaé¢ poéhmetaliczng strukture elektronows.
Obliczenia struktury pasmowej wskazuja, ze odksztalcenie struktury krystalicznej moze wy-
wieraé silny wplyw na strukture pasmowsa oraz wlasnosci magnetyczne danego materiatu.
Tetragonalne odksztalcenia struktury blendy cynkowej stabilizuje sie w MnSb lub MnBi,

zachowujac potmetalicznosé i ferromagnetyzm. W materiale MnAs/Si takie odksztalcenia
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wywoluja przejscie do ferromagnetyzmu oraz poélmetalicznosci. W przypadku heksagonal-
nego MnAs rola odksztalcen struktury nie zostata dotychczas tak szczegdtowo okreslona.
Jednak Debernardi et al. pokazuje, ze jednoosiowy stan naprezenia w MnAs typu NiAs
moze wywolywac silnie nieliniowe zmiany we wlasnosciach elektronowych i magnetycznych
tego materiatu [144, 145]. W zwigzku z tym mozna sie spodziewaé¢, ze réznice metody
wzrostu warstwy MnAs w poczatkowej jego fazie w przypadku omawianych eksperymen-
tow E1 i E2 prowadza do réznych rozktadéw naprezen struktury MnAs i réznego stopnia
ich relaksacji, a przez to powodowa¢ moga roznice w strukturze elektronowej uzyskanych
warstw. Potwierdzenia tej sugestii nalezaloby szuka¢ w badaniach struktury krystalicznej
metodami powierzchniowoczulymi, poniewaz warstwa MnAs o grubosci 6-8 ML jest (jak

sprawdzono) zbyt cienka dla standardowej metody dyfrakcji rentgenowskiej EXAPS.
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Rysunek 5.11: Struktura As 3d zmierzona dla MnAs(6 ML)/GaN(0001) - eksperyment E1 (a)
oraz MnAs(8 ML)/GaN(0001) - eksperyment E2 (b). Struktura w obu przypadkach odzwierciedlona

zostata za pomocq dubletow gaussowskich rozszczepienia spinowo-orbitalnego.

Poniewaz zmiany w wigzaniach chemicznych oraz strukturze MnAs moga mani-
festowaé sie rowniez poprzez przesuniecie energetyczne pozioméw rdzeniowych, wykonane
zostaly pomiary maksimum stanéw As 3d przy energii fotonow 80 eV w obu eksperymentach
(rys. 5.11). Przyjmujac za poczatek skali energetycznej krawedz Fermiego, mozna porow-
naé¢ potozenia maksimoéw stanéw rdzeniowych Ga 3d oraz As 3d w obu eksperymentach.
W przypadku maksimum Ga 3d nie zaobserwowano przesuniecia - w obu eksperymentach
potozenie struktury Ga 3d przypada w energii wigzania okolo 20 eV. Natomiast po opisaniu
struktury stanu As 3d przy pomocy pary dubletow gaussowskich (oddalonych od siebie 0 0.9

eV), odpowiadajacych stanom As 3ds/, oraz As 3ds/, z rozszczepieniem spinowo-orbitalnym
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0.7 eV [112, 146] zaobserwowano ich przesuniecie energetyczne o okoto 0.4 eV (As 3d w eks-
perymencie E1 w stosunku do tej samej struktury w eksperymencie E2). Dublet potozony
w wyzszych energiach wigzania w obu eksperymentach jest znacznie stabszy i energia se-
paracji jest podobna. Struktura ta nie moze by¢ interpretowana jako wktad pochodzacy
od powierzchniowych atoméw As - nalezatoby oczekiwaé, ze wklad do stanéw As 3d zwia-
zany z powierzchnia powinien byé przesuniety ku nizszym energiom wigzania wzgledem
wkladu pochodzacego od standow As 3d atoméw objetosciowych (jak w przypadku GaAs)
[112, 146, 147]. Omawiany dublet nie moze by¢ rowniez zwiazany z atomami As whudowa-
nymi w innych potozeniach sieci lub znajdujacych sie w innych stanach chemicznych.

Jednakowe potozenie maksimum Ga 3d obserwowane dla obu préobek dowodzi, ze
stan powierzchni w obu eksperymentach pozostaje podobny. W zwiazku z tym przesuniecie
energetyczne struktur As 3d interpretowac nalezy jako efekt wskazujacy na powstanie dwoch
roznych struktur warstw MnAs - zgodnie z r6znicami ujawniajacymi sie takze w obszarze
pasma walencyjnego.

Aby uzyskaé dalsze informacje na temat struktury elektronowej wytworzonych
warstw MnAs, zbadany zostal charakter poszczegélnych wkladow stanéw Mn 3d do pasma
walencyjnego, przedstawionych weze$niej na rysunku 5.8a i b. W tym celu zbadana zostata
zalezno$¢ natezenia fotoemisji (po odjeciu emisji z GaN) w stosunku do energii fotonow
- a wiec tzw. krzywe CIS dla stanéow poczatkowych o energii wiazania odpowiadajacej
gtownym strukturom widocznym na krzywych réznicowych (rys. 5.12 a i b). Krzywe CIS
otrzymane w eksperymencie E1 dla struktur potozonych w energiach 0.9, 4.2, 7.21 10.5 eV
przedstawiaja typowy profil Fano. Krzywe te r6znig sie natezeniem, ale kazda z nich cha-
rakteryzuje podobne ostre maksimum polozone w tej samej energii fotonéow (okoto 50.4 eV).
W przypadku eksperymentu E2 ostre maksimum wystepuje jedynie w rozktadzie CIS dla
stanu poczatkowego odpowiadajacego strukturze znajdujacej sie w energii wigzania 7.8 eV.
Dla pozostatych struktur ksztalt krzywych CIS posiada stabe maksimum, pojawiajace sie
na tle nierezonansowego tta. W ich przypadku z kolei bardziej uwydatnione jest minimum
antyrezonansowe. Zestaw krzywych uzyskany w eksperymencie E2 charakteryzuje sie takim
samym przebiegiem poszczegdlnych zaleznosci, jaki obserwowany byt w przypadku uktadow
wykazujacych w krzywych fotoemisyjnych obecno$é silnie rezonansowego satelity i prawie
nierezonansowa strukture gtowna, tak jak dla Ni [148]. Tego typu przebieg krzywych fo-
toemisyjnych interpretowany jest jako przejaw wystepujacych w uktadzie dwoch réznych
stanow koncowych - maksimum gléwne odpowiada stanom koncowym calkowicie ekrano-
wanym przez elektrony na powtoce d, podczas gdy satelita pochodzi od stanéw koncowych
ekranowanych przez elektrony w pasmie (w przypadku niklu sa to elektrony 4s). Poniewaz
energia fotonow zuzytkowana zostaje na dwa sposoby: wzbudzenie uktadu oraz emisje elek-
tronu (przechodzi w energie kinetyczna wyemitowanego elektronu), dlatego moga pojawi¢

sie dwie struktury - gléwna oraz satelitarna. Jesli stan koncowy uktadu posiada wyzsza
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b)

Rysunek 5.12:

MnAs(6 ML)/GaN(0001) - eksperyment E1 (a) oraz MnAs(8 ML)/GaN(0001) - eksperyment E2

(b). Dla wybranych energii standw poczgtkowych (zaznaczonych strzatkami) przedstawione zostaty

krzywe typu CIS.
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energie, wowczas wyemitowany elektron bedzie nidst nizsza energie kinetyczna i odwrotnie.

Krzywe CIS otrzymane w eksperymencie E1 sa poréwnywalne z analogicznymi
rozkladami dla wielu zwiazkow manganu, jak na przyktad MnCl, [149] lub potprzewodnikow
poélmagnetycznych z manganem [44]. W przypadku tych zwiazkow profil Fano charakte-
ryzujacy sie wyraznym maksimum obserwowany jest w calym zakresie krzywej roznicowej
zwiazanej ze stanem d. Analiza wynikow zebranych dla roznych zwiazkéw zawierajacych
metale przejsciowe pokazuje, ze pojawienie si¢ rezonansowego satelity z nierezonansowym
maksimum gtéwnym odpowiada silnemu oddzialywaniu konfiguracji lub silnemu mieszaniu
sie stanow d i stanow ligandow [150]. W zwiazku z tym mozemy oczekiwaé, ze podobne
roznice w powyzszych parametrach wystepuja rowniez w przypadku warstw otrzymanych w
eksperymencie E1 i E2. Stanowi to potwierdzenie przypuszczenia, ze struktury elektronowe

zbadanych uktadoéw znacznie sie r6znia.

5.1.3 Wtlasno$ci magnetyczne ukltadu MnAs/GaN

Whasnosci magnetyczne osadzonych warstw MnAs/GaN zbadane zostaly przez po-
miar namagnesowania przy uzyciu magnetometru SQUID. Na rysunku 5.13 przedstawiona
zostala zalezno$¢ momentu magnetycznego w funkcji pola magnetycznego m(H) (a i b),
oraz temperatury m(7") (c i d) probek hodowanych i badanych w eksperymentach E1 (a,
c¢) oraz E2 (b, d). Pomiar wykonywany byl w konfiguracji rownolegtej, tj. pole magne-
tyczne przylozono w ptaszczyznie probki. Oba rodzaje probek wykazaly ferromagnetyczny
charakter, o czym dobitnie §wiadczy zaleznosé m(H) posiadajaca nie tylko silnie nieliniowy
przebieg w funkcji pola magnetycznego, a takze wyraznie widoczng petle histerezy. Skaposé
posiadanych wynikow m(H) (pomiary wykonano w niewielkiej liczbie temperatur i tylko w
jednej konfiguracji pomiarowej) nie pozwala na wysnucie konkluzywnych wnioskow na te-
mat natury obserwowanego stanu ferromagnetycznego. Wiecej informacji mozna otrzyma¢
z analizy wynikow m(7T'). Pierwszym, dos¢ zaskakujacym wynikiem jest bardzo wolny zanik
momentu magnetycznego w wysokich temperaturach dla probki z eksperymentu E1. Nawet
w najwyzszych mozliwych temperaturach osiggalnych w magnetometrze nie udato sie zob-
serwowac silnych zmian namagnesowania. Wynik ten sugeruje, ze T, dla tej warstwy istotnie
przekracza 330 K, czyli temperature Curie dla objetosciowego MnAs (T, = 313 — 340 K
w zaleznosci od fazy MnAs). Natomiast dla probki badanej w eksperymencie E2 przebieg
zaleznosci m(T') wskazuje na wartosé¢ T, wynoszaca okoto 260 K. Temperatura ta jest z
kolei znacznie nizsza od typowych wartoéci T, dla MnAs. Warto zauwazy¢, ze podobnie
jak w omawianych tu przypadkach MnAs/GaN, réwniez w pracy Ono dotyczacej kropek
MnAs typu blendy cynkowej obserwowana byta nizsza temperatura Curie [134]. W ekspe-
rymencie E2 T, ~ 260 K otrzymana zostata dla kropek MnAs o strukturze elektronowe;j

charakterystycznej dla MnAs typu NiAs. Zbiezno$¢ wartosci T, z wynikami Ono et al. moze
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sugerowac, ze mamy tu do czynienia z przypadkiem, gdy warstwa z dwuwymiarowej prze-
chodzi w trojwymiarowa - wyspowa (kropki), wowczas obniza sie temperatura Curie ukltadu.
Pozostaje jednak niewyjasnione, dlaczego probka z eksperymentu E1 posiada temperature
przejscia znacznie przekraczajaca 330 K pomimo rownie niskiej wymiarowosci. Wktad od
ewentualnych zwigzkéw manganowych uformowanych na interfejsie (ktore rozwazane byty
w pozycji [151]) moze zosta¢ wykluczony, poniewaz w przypadku probki z eksperymentu E2
ujawnityby sie jeszcze wyrazniej - oddziatywanie atoméw Mn z powierzchniag GaN wyraZznie

manifestowalo sie w spektroskopii stanu rdzeniowego Ga 3d.
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5.1.4 Podsumowanie

Wzrost omowionych warstw MnAs na powierzchni GaN zainicjowany zostal dwoma
metodami: tradycyjna technika MBE (E1) oraz przez stopniowe otwarcie komorek - naj-
pierw Mn i dopiero po jej zamknieciu As (E2). Dalszy wzrost w obu przypadkach prowa-
dzony byt tradycyjng metoda MBE. Przedstawione eksperymenty wykazaly, ze niezaleznie
od metody osadzania warstw w obu przypadkach po przekroczeniu grubosci warstwy 5 ML
w sposOb spontaniczny uformowalty sie kropki MnAs, co potwierdzity zar6wno obserwacje
RHEED, jak i pomiary morfologii powierzchni metoda AFM. Struktury otrzymane po-
wyzszymi metodami maja podobna morfologie, lecz znacznie r6zng strukture elektronowa.
Metoda wykorzystana w eksperymencie E2 prowadzi do struktury elektronowej charak-
terystycznej dla ferromagnetycznego MnAs typu NiAs. Rozktad gestosci stanow kropek
otrzymanych tradycyjna metoda MBE (E1) sugeruje polmetaliczny charakter powstaltych
struktur. Pomiary magnetyczne w obu przypadkach wskazuja na ferromagnetyczny charak-
ter warstw, przy czym uktad uzyskany w eksperymencie E1 wykazuje wyzsza temperature
Curie, znacznie przekraczajaca 330 K. Temperatura przejscia T, kropek o strukturze NiAs
wynosi okolo 260 K.

Modyfikacja metody wzrostu warstwy MnAs w poczatkowej fazie okazuje sie by¢
skuteczna metoda zmiany wlasnosci elektronowych i magnetycznych uktadu. Otrzymane
wyniki sugeruja, ze MnAs/GaN moze okazaé¢ sie materialem umozliwiajacym polaczenie
polmetalicznej struktury elektronowej oraz temperatury Curie wyzszej od temperatury po-

kojowej.
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Podsumowanie

Celem niniejszej rozprawy byto zbadanie wplywu powloki 3d wybranych metali
przejéciowych na strukture elektronowa pasma walencyjnego i najblizszej powloki rdzenio-
wej Ga 3d uktadu TM/GaN (powierzchni objetosciowego GaN(0001)) oraz zidentyfikowanie
proceséw zachodzacych na interfejsie i formujacych sie tam zwiazkéw. W ramach pracy
wykonano pomiary struktury elektronowej uktadow TM/GaN (TM = Mn, Ti, Co) oraz
MnAs/GaN metoda fotoemisji rezonansowej, podczas stopniowego osadzania warstw oraz
po ich wygrzaniu. Metale przejSciowe wybrane zostaly tak, aby ich otwarta powtoka d
miata r6zng ilo§é¢ elektrondéw na powtoce d. Zastosowana technika, wykorzystujaca efekt
Fano, pozwolita na wyselekcjonowanie i zbadanie wktadu stané6w TM 3d do struktury elek-
tronowej pasma walencyjnego GaN. Zaobserwowano stopniowe zmiany rozkladu gestosci
stanéw w miare wzrostu grubosci warstwy. Badania fotoemisyjne uzupetnione zostaly ex
situ pomiarami morfologii powierzchni (AFM), sktadu chemicznego (SIMS), oraz wlasno-
$ci magnetycznych (SQUID). Wyniki pomiarowe skonfrontowane zostaly z teoretycznymi
obliczeniami struktury elektronowej oraz z wynikami doswiadczalnymi dostepnymi w lite-

raturze. Analiza zgromadzonych danych doprowadzita do nastepujacych wnioskow:

e Wszystkie zbadane metale przejsciowe (Mn, Ti, Co) reaguja z atomami wchodzacymi
w sktad krysztatu GaN i daja wktad do emisji z pasma walencyjnego, przy czym
ich reakcja ulega wzmocnieniu podczas procesu wygrzewania uktadu TM/GaN. Osa-
dzone atomy wbudowuja sie do obszaru przypowierzchniowego GalN, a zatem metoda
wygrzewania osadzania warstw TM i wygrzewania uktadu TM/GaN moze by¢ zasto-
sowana do przygotowywania probek azotku galu z metalami przej$ciowymi do badan

podstawowych wtasnosci.

e Formowanie si¢ interfejsu przebadanych uktadow TM/GaN dla r6znych metali prze-
biega w inny sposob:
a) W przypadku Mn wygrzewanie prowadzi do zmian jakosciowych rozkladu ener-

getycznego stan6w Mn 3d w zakresie pasma walencyjnego, co $wiadczy o zmianach
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oddzialywania atoméw Mn z obszarem przypowierzchniowym pod wplywem wysokiej
temperatury - atomy Mn podstawiaja kationy Ga, tworzac wiazania z azotem. Emi-
sja ze stanOw Mn 3d w zakresie energii pasma walencyjnego jest charakterystyczna
dla znanych rozcienczonych potprzewodnikéw magnetycznych. Zbadany zostal takze
rozklad energetyczny elektronow dla czystego Mn, GaMn oraz dla krysztalu GaMnN
uzyskanego metoda MBE. Analiza powyzszych danych potwierdzita, ze wygrzanie
uktadu Mn/GaN nie zostalo zdominowane przez reakcje Mn z atomami Ga, a jed-
noczesnie uzyskany rozklad emisji nie przypomina tego, jaki obserwowany byt dla
czystego manganu.

b) Po zerwaniu wiazan podczas pierwszego osadzania Ti, kolejne etapy wywotaly re-
akcje 1 tworzenie sie nowych wiazan - gtéwnie atoméw Ti i N. Wygrzewanie uktadu
wzmocnito reakcje tytanu z azotem, co doprowadzito do uformowania TiN w obszarze
powierzchniowym krysztatu. Pomiary SIMS potwierdzily wyniki uzyskane metoda
fotoemisyjna - w obszarze przypowierzchniowym zaobserwowany zostat zwiazek TiN.
c) W przeciwienstwie do powyzszych warstw, kobalt utworzyl wigzania z atomami
Ga, a rozklad stanow pasma walencyjnego po wygrzaniu stat sie podobny do wynikéw
uzyskanych dla stopu CoGa. Formowanie sie CoGa obserwowane bylo juz przy ma-
tych ilosciach kobaltu osadzonego na powierzchni GaN, ale reakcje mocno wzmocnita
wysoka temperatura (500°C). Takze te wnioski znalazty potwierdzenie w wynikach
SIMS.

Roéznice oddzialywania warstw metali przejSciowych z powierzchnia krysztalu GaN
moga znalez¢ wytlumaczenie na gruncie potencjaléw termodynamicznych. Poniewaz
dla procesu samorzutnego entalpia swobodna (energia Gibbsa) musi male¢ do waro-
Sci minimalnej, dlatego na podstawie wartosci tej funkcji stanu dla poszczeg6lnych
zwigzkow mozna okresli¢ prawdopodobienstwo zajscia danej reakcji chemicznej. W
zwigzku z tym, ze energia Gibbsa dla GaN wynosi -28.317 kcal/mol, a dla zwiazku
TiN jest znacznie nizsza i osiaga wartos¢ -82.909 kcal/mol |152|, prawdopodobien-
stwo uformowania sie azotku tytanu jest duze i tak jak mialo to miejsce w przypadku
badanego uktadu Ti/GaN - jest ono uzasadnione. Takze w przypadku zwiazkéw man-
ganu z azotem wartoéci entalpii swobodnej sa nizsze niz dla GaN - dla przyktadowo
wybranych zwiazkow: MnyN (-41.204), MnsNy (-62.157). Poniewaz zwiazki azotu
z kobaltem maja stosunkowo wyzsza energie Gibbsa i wyzsza od energii GaN - np.
CosN (-5.036 kcal/mol) - dlatego prawdopodobieristwo samorzutnego uformowania

sie azotku kobaltu jest mate i w reakcji z powierzchnia GaN powstaje CoGa.

Osadzanie MnAs na powierzchni GaN pozwolilo uzyska¢ kropki, ktoére uformo-
waly sie samorzutnie dzieki sprzyjajacej roznicy stalych sieci (apmas = 3.725 A,

aGgen = 3.175 A) Kropki MnAs uzyskano dwoma metodami, rézniacymi sie pierw-
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szym etapem osadzania. Charakteryzuja sie one w obu przypadkach podobng morfo-
logia, ale maja istotnie inna strukture elektronowa. uktad o strukturze elektronowej
charakterystycznej dla MnAs typu NiAs wykazuje temperature Curie T, = 270 K.
W drugim przypadku rozktad emisji kropek sugeruje wlasnosci pétmetaliczne, a tem-

peratura przej$cia Tt jest znacznie wyzsza, przekraczajaca 330 K.

Wykazane w niniejszej rozprawie réznice oddziatywan i wigzan zbadanych me-
tali przejsciowych moga by¢ wazne przy analizie oraz interpretacji wynikow prac, ktorych
autorzy donosza o obserwacji porzadku ferromagnetycznego w zwiazkach GaN z metalami
przejsciowymi (referencje pracy [140]). Pewne aspekty zgromadzonych wynikow moga by¢
roOwniez uzyteczne przy rozwazaniu zastosowan praktycznych GaN z metalami przejécio-

wymi oraz MnAs (na przyklad w elektronice spinowej).
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