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Streszczenie

Niniejsza praca po±wi¦cona jest badaniom powierzchni GaN oddziaªuj¡cej z osadzonymi

warstwami wybranych metali przej±ciowych (mangan, tytan, kobalt) oraz z wybranymi ich

zwi¡zkami (MnAs, GaMn). Metod¡ fotoemisji rezonansowej zbadana zostaªa struktura elek-

tronowa ukªadów TM/GaN, zidenty�kowany zostaª wkªad stanów TM 3d w zakresie pasma

walencyjnego oraz najbli»szego stanu rdzeniowego Ga 3d. Okre±lony zostaª przebieg formo-

wania si¦ warstw, oddziaªywania atomów TM ze skªadnikami GaN oraz zwi¡zki formuj¡ce

si¦ na interfejsie.

Analiza zgromadzonych danych pozwoliªa okre±li¢, w jaki sposób zmiana metalu przej-

±ciowego, a tym samym zmiana obsadzenia powªoki 3d, wpªywa na struktur¦ elektronow¡

pasma walencyjnego badanego ukªadu TM/GaN. Stwierdzono, »e wszystkie TM reaguj¡ z

powierzchni¡ GaN i daj¡ wkªad do emisji z pasma walencyjnego. Reakcja ta ulega wzmoc-

nieniu podczas wygrzewania ukªadu TM/GaN. Jednak dla ró»nych metali przej±ciowych

formowanie si¦ interfejsu przebiega w ró»ny sposób, przede wszystkim Mn i Ti w obszarze

przypowierzchniowym wchodzi w reakcj¦ z atomami N, natomiast Co tworzy wi¡zania z Ga.

Osadzanie MnAs na powierzchni GaN prowadzi do uformowania si¦ kropek, co zaobser-

wowane zostaªo dla dwóch ró»nych metod wzrostu warstwy (metod¡ MBE). W obu przypad-

kach kropki charakteryzuj¡ si¦ podobn¡ morfologi¡, lecz istotnie ró»n¡ struktur¡ elektronow¡

(rozkªad emisji sugeruje struktur¦ NiAs oraz blendy cynkowej). Oba ukªady wykazuj¡ wªa-

sno±ci ferromagnetyczne.

Badania fotoemisyjne uzupeªnione zostaªy pomiarami ex situ morfologii powierzchni wy-

konanymi przy u»yciu mikroskopu siª atomowych (AFM), pomiarami skªadu chemicznego

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

Wst¦p

Azotek galu (GaN), któremu po±wiecona jest niniejsza praca, wzbudziª zaintereso-

wanie okoªo 30 lat temu, kiedy dostrze»ono jego wªasno±ci korzystne dla zastosowa« opto-

elektronicznych. Podobnie jak inne szerokoprzerwowe azotki grupy III, GaN (o przerwie

wzbronionej 3.4 eV) posiada takie zalety, jak wysoki wspóªczynnik absorpcji oraz mo»liwo±¢

doboru odpowiedniej dªugo±ci fali poprzez zmian¦ skªadu krysztaªów mieszanych. W ostat-

nich kilku latach nast¡piª znaczny post¦p w rozwoju przyrz¡dów optoelektronicznych na

bazie azotków grupy III. Obecnie powstaj¡ diody ±wiec¡ce w obszarze wysokoenergetycz-

nym (zakres od zieleni, poprzez ±wiatªo niebieskie do nad�oletu) oraz póªprzewodnikowe

lasery pracuj¡ce w zakresie spektralnym ±wiatªa niebieskiego i nad�oletu. Ponadto mate-

riaªy te z powodzeniem wykorzystywane s¡ w przyrz¡dach elektronicznych o wysokiej mocy,

wysokiej cz¦stotliwo±ci i elementach pracuj¡cych w wysokich temperaturach.

Niniejsza rozprawa po±wi¦cona jest badaniom zarówno powierzchni

GaN oddziaªuj¡cej zarówno z osadzonymi warstwami metali przej±ciowych

(TM) (jak Mn, Ti, Co) jak i z wybranymi ich zwi¡zkami - MnGa, MnAs.

Celem pracy byªo zbadanie oddziaªywania mi¦dzy atomami metali przej±cio-

wych a azotkiem galu w ukªadach typu TM/GaN. W formowanej stopniowo

(in situ, poczynaj¡c od ilo±ci metalu mniejszych ni» monowarstwa) struktu-

rze TM/GaN mo»liwe jest obserwowanie oddziaªywa« mi¦dzy metalem przej-

±ciowym a azotkiem galu i wynikaj¡cej z nich struktury elektronowej ukªadu,

nawet je±li materiaª tego samego rodzaju jest trudny do otrzymania w formie krysztaªu

litego lub warstwy epitaksjalnej do bada« struktury elektronowej metodami spektroskopii

fotoemisyjnej. Na przykªad w przypadku krysztaªów obj¦to±ciowych GaN:Mn zawarto±¢

domieszki jest zbyt maªa a metoda wªa±ciwego przygotowania powierzchni warstw epitak-

sjalnych (hodowanych ex situ) nie jest, jak dot¡d, opracowana. Szczególnie istotnym

problemem jest identy�kacja wkªadu stanów Mn 3d do struktury elektronowej

caªego ukªadu. Obsadzenie powªoki d, rozkªad energetyczny tych stanów na

tle pasma walencyjnego, ich hybrydyzacja ze stanami elektronowymi ligandów
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decyduj¡ zarówno o wªasno±ciach podukªadu zlokalizowanych momentów ma-

gnetycznych jak i podukªadu pasmowych no±ników ªadunku. Sprz¦»enie mi¦dzy

tymi podukªadami decyduje o wªasno±ciach magnetycznych i elektrycznych caªego krysz-

taªu. W szczególno±ci mo»e prowadzi¢ do pojawienia si¦ ferromagnetyzmu w krysztale

póªprzewodnikowym, tak jak w GaMnAs [1].

Do podstawowych celów niniejszej pracy nale»y zbadanie struktury

elektronowej ukªadów TM/GaN, okre±lenie przebiegu formowania si¦ warstw

TM, oddziaªywa« TM ze skªadnikami krysztaªu GaN i identy�kacja ewentu-

alnych zwi¡zków formuj¡cych si¦ na interfejsie. Osi¡gni¦to je poprzez obserwacj¦

i interpretacj¦ istotnych zmian rozkªadu g¦sto±ci stanów w pa±mie walencyjnym w ukªa-

dach TM/GaN uzyskanych w warunkach ultra wysokiej pró»ni oraz porównanie wyników z

istniej¡cymi danymi do±wiadczalnymi oraz teoretycznymi dotycz¡cymi rozcie«czonych póª-

przewodników magnetycznych i zwi¡zków III-V z metalami przej±ciowymi.

Badania przedstawione w poni»szej pracy wpisuj¡ si¦ w bogato ostatnio rozwi-

jany nurt bada« nad opracowaniem nowych technologii informatycznych. Dotychczasowa

szybka ewolucja klasycznej elektroniki, jaka dokonywaªa si¦ w ci¡gu ostatniego ¢wier¢wie-

cza, doprowadziªa do ogromnego post¦pu w tej dziedzinie. Droga tego rozwoju polegaªa

gªównie na miniaturyzacji ukªadów elektronicznych. Zmniejszanie rozmiarów elementów

póªprzewodnikowych poci¡ga za sob¡ wzrost wpªywu efektów powierzchniowych krysztaªu

na parametry elementów elektronicznych, poniewa» przerwanie okresowo±ci struktury kry-

stalicznej powoduje deformacj¦ potencjaªu krysztaªu i wpªywa na procesy elektronowe w

obszarze przypowierzchniowym. Powierzchnia odgrywa wi¦c coraz wa»niejsz¡ rol¦ w �zyce

póªprzewodników, a zjawiska powierzchniowe staªy si¦ przedmiotem zainteresowania oraz

intensywnych bada«. Jedn¡ z postawowych metod, która dostarcza szczegóªowych informa-

cji o strukturze elektronowej póªprzewodników, a szczególnie warstw przypowierzchniowych,

jest spektroskopia fotoemisyjna. Jako metoda powierzchniowo czuªa jest doskonaªym na-

rz¦dziem do poznania wªasno±ci obszarów przypowierzchniowych i zjawisk zachodz¡cych na

interfejsie. Wyniki uzyskane t¡ metod¡ stanowi¡ gªówny trzon niniejszej pracy.

Stosowana obecnie technologia póªprzewodnikowa zbli»a si¦ do granic mo»li-

wo±ci dalszej miniaturyzacji ze wzgl¦du na bariery techniczne oraz �zyczne (ziarnisto±¢

materii, podatno±¢ na �uktuacje termiczne itp.), w zwi¡zku z czym konieczne staje si¦ po-

szukiwanie innych mo»liwo±ci - nowych efektów �zycznych oraz materiaªów, które otworz¡

alternatywn¡ drog¦ rozwoju technologii elektronicznej. Obecnie najlepsz¡ drog¡ wydaje

si¦ wykorzystanie nowych wªasno±ci (zjawisk kwantowych takich jak tunelowanie) w sta-

rych i dobrze poznanych ju» strukturach. Od kilku lat my±li si¦ o wykorzystaniu nie tylko

ªadunku, ale i spinu jako dodatkowego stopnia swobody dla transportu informacji (póªprze-

wodnikowa elektronika spinowa = spintronika). W tym celu nale»y nauczy¢ si¦ wytwarza¢

pr¡dy spinowo-spolaryzowanych no±ników oraz manipulowa¢ nimi. Poniewa» technologia
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struktur póªprzewodnikowych dla zwi¡zków grupy III-V i II-VI jest bardzo dobrze poznana,

najlepszym rozwi¡zaniem byªoby opracowanie metod otrzymywania materiaªów tego typu

wzbogaconych o sprz¦»one z wªasno±ciami póªprzewodnikowymi silne wªasno±ci magne-

tyczne.

Z tego punktu widzenia obiecuj¡ca okazaªa si¦ klasa materiaªów zwanych póª-

przewodnikami póªmagnetycznymi (lub rozcie«czonymi póªprzewodnikami magnetycznymi

DMS1), których idea powstaªa m. in. w Polsce w ko«cu lat 70-tych, a polega na utworze-

niu swego rodzaju hybrydy póªprzewodnika z magnetykiem [2]. Materiaªy te powstaj¡ na

skutek zast¡pienia w zwi¡zku póªprzewodnikowym cz¦±ci kationów niemagnetycznych ka-

tionami pierwiastków magnetycznych, wnosz¡cych do ukªadu lokalny moment magnetyczny.

I tu bardzo wa»n¡ rol¦ odgrywaj¡ metale przej±ciowe, które w �zyce póªprzewodników od

lat znajduj¡ wiele zastosowa«. Kiedy± przyci¡gaªy one uwag¦ i byªy szeroko badane jako

gª¦bokie centra domieszkowe [3, 4]. Metal przej±ciowy, wprowadzony do matrycy póªprze-

wodnikowej jako ¹ródªo niezapeªnionej powªoki z silnie zlokalizowanymi elektronami d, a

przez to lokalnym momentem magnetycznym, to nowe i bardzo wa»ne zastosowanie tego

rodzaju pierwiastków (obok ziem rzadkich z niezapeªnion¡ powªok¡ f). Specy�ka rozcie«-

czonych póªprzewodników magnetycznych polega na tym, »e w odpowiednio dobranych

warunkach mog¡ one wykazywa¢ zarówno wªasno±ci póªprzewodników jak i magnetyków,

przy czym jedne wªasno±ci mog¡ wpªywa¢ na drugie. Za szczególne cechy magneto-optyczne

i magneto-transportowe tych materiaªów odpowiedzialne jest oddziaªywanie elektronów 3d

metali przej±ciowych zarówno z elektronami d innych jonów Mn (oddziaªywanie d-d) jak

i z elektronami walencyjnymi (sp-d). Pierwsze z nich odpowiedzialne jest za wªasno±ci

magnetyczne póªprzewodników póªmagnetycznych. Oddziaªywanie wymienne sp-d wpªywa

na struktur¦ pasmow¡, rozkªad stanów elektronowych i rozpraszanie no±ników - a wi¦c za

wªasno±ci transportowe póªprzewodników póªmagnetycznych, odmienne od wªasno±ci ich

niemagnetycznych odpowiedników.

Pocz¡tkowo koncentrowano sie na wytwarzaniu DMS na bazie materiaªów grupy

II-VI. Po opanowaniu technologii otrzymywania stopów póªprzewodnikowych metodami

nierównowagowymi (przede wszystkim epitaksja z wi¡zek molekularnych MBE), prace roz-

szerzyªy si¦ tak»e na zwi¡zki III-V. Du»e znaczenie w rozwoju materiaªów DMS tej drugiej

grupy miaªo wykrycie ferromagnetyzmu w (In,Mn)As [5] oraz (Ga,Mn)As [1]. W przypadku

materiaªów III-V mangan wprowadza do matrycy póªprzewodnikowej nie tylko moment ma-

gnetyczny, którego ¹ródªo stanowi 5 elektronów z powªoki d, ale ze wzgl¦du na swoj¡ dwu-

warto±ciowo±¢ jony Mn stanowi¡ tak»e centra akceptorowe dostarczaj¡ce po jednej dziu-

rze. W przypadku najbardziej poznanego GaMnAs dla typowych koncentracji manganu

rz¦du 5% oznacza to koncentracj¦ dziur do 1021 cm−3. Zwa»ywszy na przewidywania prac

1ang. Diluted Magnetic Semiconductors
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teoretycznych opisuj¡cych mechanizm indukowania sprz¦»enia ferromagnetycznego poprzez

no±niki ªadunku, odpowiednio du»a ilo±¢ dziur w tego typu materiaªach jest bardzo istotna

[6]. Najwy»sza dotychczas uzyskana temperatura Curie osi¡gni¦ta zostaªa dla epitaksjal-

nych warstw GaMnAs o koncentracji 8-9% Mn i wynosi 173 K [7]. Jednak wci¡» istniej¡

nadzieje na osi¡gni¦cie ferromagnetyzmu w póªprzewodniku w temperaturach wy»szych ni»

pokojowa. Prace teoretyczne szacuj¡ce oczekiwane warto±ci temperatury Curie w ró»nych

póªprzewodnikach wykazaªy, »e GaN (obok ZnO) z manganem (równie» przy zawarto±ci

5% Mn i koncentracji dziur wy»szej ni» 1020 cm−3) lub innymi metalami przej±ciowymi jest

obiecuj¡cym materiaªem, budz¡cym nadzieje na zastosowania jako wysokotemperaturowy

póªprzewodnik ferromagnetyczny - nawet w temperaturach wy»szych ni» pokojowa [6]. Tak

optymistyczne prognozy staªy si¦ podstaw¡ wielu bada« zmierzaj¡cych do otrzymania tego

materiaªu z du»¡ zawarto±ci¡ Mn. Raportowane obserwacje ferromagnetycznych wªasno-

±ci tych ukªadów [8, 9, 10] nadal jednak wymagaj¡ peªnego potwierdzenia, szczególnie ze

wzgl¦du na mo»liwo±¢ tworzenia si¦ wytr¡ce« obcych faz ferromagnetycznych. Dlatego

w poni»szej pracy podj¦to badania umo»liwiaj¡ce prze±ledzenie zmian i reakcji zachodz¡-

cych na interfejsie TM/GaN. Zastosowane powierzchniowe domieszkowanie z warstwy Mn

osadzonej na powierzchni krysztaªu jest jedn¡ z metod otrzymania póªprzewodnika zawiera-

j¡cego mangan [8]. Badania tak otrzymanego zwi¡zku pozwalaj¡ na szczegóªowe zbadanie

oddziaªywa« mi¦dzy Mn a czyst¡ powierzchni¡ GaN i mog¡ wnie±¢ wa»ny wkªad do wie-

dzy na temat mechanizmów formowania si¦ póªprzewodników ferromagnetycznych na bazie

GaN. Naturalnym rozszerzeniem tych prac jest poszukiwanie innych materiaªów ferroma-

gnetycznych, które mog¡ zosta¢ osadzone na póªprzewodniku i ewentualnie stanowi¢ ¹ródªo

spolaryzowanych spinowo elektronów w urz¡dzeniach spintronicznych.

W celu realizacji wy»ej wymienionych zamierze« przeprowadzone zostaªy bada-

nia metod¡ spektroskopii fotoemisyjnej, zwªaszcza rezonansowej, która umo»liwia obserwa-

cj¦ wkªadu stanu Mn 3d do emisji z pasma walencyjnego. Widma fotoemisyjne (krzywe

rozkªadu energetycznego fotoelektronów) zmierzone zostaªy dla warstw TM o ró»nych gru-

bo±ciach, nakªadanych in situ w warunkach ultra wysokiej pró»ni. Eksperymenty te uzupeª-

nione zostaªy, przy wykorzystaniu wspóªpracy z grupami badawczymi w Instytucie Fizyki

PAN, pomiarami morfologii powierzchni przy u»yciu AFM, oraz wªasno±ci magnetycznych -

metod¡ SQUID, a tak»e pomiarami SIMS na Uniwersytecie Namur, w laboratorium FUNDP

(Belgia).

Po Wst¦pie, w rozdziale 2 pracy, przedstawiono podstawowe informacje do-

tycz¡ce struktury elektronowej póªprzewodników oraz krótko nawi¡zano do efektów po-

wierzchniowych. Omówiona zostaªa tak»e technika spektroskopii fotoemisyjnej wraz z mo-

delem teoretycznym oraz z uwzgl¦dnieniem fotoemisji rezonansowej. W tej cz¦±ci pracy

zawarty zostaª tak»e opis ukªadów eksperymentalnych Flipper II (HASYLAB) oraz BL41

(MAX-lab), na których przeprowadzone zostaªy wszystkie omówione ni»ej eksperymenty.
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Przedstawiona zostaªa tak»e procedura preparacji atomowo czystej powierzchni azotowej

GaN oraz procedura normalizacji wyników. Zasadnicza cz¦±¢ pracy zawarta zostaªa w

rozdziaªach 3-5. Rozdziaª 3 zawiera opis struktury krystalicznej GaN oraz szczegóªy doty-

cz¡ce rekonstrukcji powierzchni tego materiaªu. Omówione zostaªy tak»e wyniki bada« foto-

emisyjnych czystego GaN dla powierzchni (0001) - rozkªad g¦sto±ci stanów zmierzony zostaª

zarówno w kierunku normalnej do powierzchni, jak równie» w funkcji k¡ta. W rozdziale 4

omówiona zostaªa struktura elektronowa GaN powierzchni i obszaru przypowierzchniowego

po poszczególnych etapach stopniowego osadzania warstw wybranych metali przej±ciowych

(Mn, Ti, Co) oraz wygrzewania ukªadu. Zbadane zostaªy ró»nice formowania si¦ interfejsu

w zale»no±ci od liczby elektronów na powªoce 3d osadzanych atomów. Rozdziaª 5 po±wi¦-

cony zostaª w caªo±ci badaniom formowania si¦ na powierzchni GaN kropek MnAs oraz

ich struktury elektronowej. Omówiony zostaª przebieg wzrostu warstw monitorowany przy

zastosowaniu metody RHEED i LEED. Omówiona zostaªa morfologia powstaªych kropek.

Wyznaczona zostaªa struktura elektronowa ukªadu MnAs/GaN oraz wyodr¦bniony zostaª

rozkªad emisji stanów MnAs - ró»ny dla ró»nych metod osadzania warstw, co ±wiadczy

o uformowaniu kropek MnAs o ró»nych strukturach elektronowych. Rozdziaª 6 stanowi

podsumowanie pracy i zawiera najwa»niejsze wnioski wypªywaj¡ce z przeprowadzonych i

omówionych bada«.

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy zostaªy cz¦±ciowo opublikowane w nast¦puj¡-

cych artykuªach:

1. B.J. Kowalski, R.J. Iwanowski, J. Sadowski, I.A. Kowalik, J. Kanski, I. Grzegory, S.

Porowski, Electronic structure of GaN(0001)-(1×1) surface - an angle resolved photo-

emission study, Proc. 26th International Conference on the Physics of Semiconductors

(ICPS) 29 July - 2 August 2002, C4.5

2. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, B.A. Orlowski, E. Lusakowska, S. Mickevi£ius, R.L.

Johnson, I. Grzegory, S. Porowski,Photoemission study of Mn/GaN, Surface Science

566-568, 457 (2004)

3. B.J. Kowalski, R.J. Iwanowski, J. Sadowski, I.A. Kowalik, J. Kanski, I. Grzegory,

S. Porowski, Electronic structure of GaN (0001)-(1×1) surface, Surface Science, 548,
220 (2004)

4. B.J. Kowalski, I.A. Kowalik, R.J. Iwanowski, E. Lusakowska, M. Sawicki, J. Sadow-

ski, I. Grzegory, S. Porowski, MnAs overlayer on GaN(0001)-(1×1) - it's growth,

morphology and electronic structure, Acta Physica Polonica A105, 645 (2004)

5. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, P. Kaczor, B.A. Orlowski, E. Lusakowska, R.L. Johnson,

L. Houssiau, J. Brison, I. Grzegory, S. Porowski, Resonant photoemission study of Ti

interaction with GaN surface, Surface Science 600, 873 (2006)
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w raportach:

1. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, R.J. Iwanowski, J. Sadowski, J. Kanski, I. Grzegory,

S. Porowski, Mn on GaN - a resonant photoemission study, Activity Report 2002,

MAX-lab National Laboratory Lund, 94 (2003)

2. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, B.A. Orlowski, E. Lusakowska, S. Mickevi£ius, R.L. John-

son, I. Grzegory, S. Porowski, Photoemission study of Mn/GaN, Proc. HASYLAB-

Users Meeting, January, 2004, HASYLAB am DESY, Annual Rep.1, 779 (2003)

3. B.J. Kowalski, I.A. Kowalik, P. Kaczor, R.J. R.L. Johnson, I. Grzegory, S. Porow-

ski, Ti on GaN surface - a resonant photoemission study, Proc. HASYLAB-Users

Meeting, January, 2004, HASYLAB am DESY, Annual Rep.1, 805 (2003)

oraz przedstawione zostaªy na konferencjach:

1. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, B.A. Orlowski, E. Lusakowska, S. Mickiewicius, R.L.

Johnson, S. Porowski, I. Grzegory, Badania fotoemisyjne GaN/Mn, VIII Warsztaty

Fizyki Póªprzewodników Póªmagnetycznych, Obory 2003

2. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, B.A. Orlowski, E. Lusakowska, S. Mickevicius, R.L.

Johnson, I. Grzegory, S. Porowski, Photoemission study of Mn/GaN, International

School on the Physics of Semiconducting Compounds, Jaszowiec 2003

3. I Kowalik, B.J. Kowalski, P. Kaczor, B.A. Orlowski, E. Lusakowska, R.L. Johnson,

L. Houssian, J. Brison, I. Grzegory, S. Porowski, Ti interaction with GaN surface-a

resonant photoemission study, Bulletin of the Polish Synchrotron Radiation Society

3, 58 (2004)

4. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, R.J. Iwanowski, E. �usakowska, J. Sadowski, I. Grzegory,

S. Porowski,Mn, MnGa and MnAs on GaN(0001)-(1 1) surface, Bulletin of the Polish

Synchrotron Radiation Society 3, 78 (2004)

5. B.J. Kowalski, R.J. Iwanowski, E. �usakowska, I.A. Kowalik, J. Sadowski, I. Grze-

gory, S. Porowski, MnAs layer on on GaN(0001)-(1 1) - its growth, morphology and

electronic structure, XXXIII International School on the Physics of Semiconducting

Compounds, Jaszowiec 2004, Abstract booklet, 90 (2004)

6. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, P. Kaczor, B.A. Orlowski, E. �usakowska, R.L. Johnson,

L. Houssian, J. Brison, I. Grzegory, S. Porowski, A resonant photoemission study of

Ti/GaN, XXXIII International School on the Physics of Semiconducting Compounds,

Jaszowiec 2004, Abstract booklet, 123 (2004)
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7. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, B.A. Orlowski, P. Kaczor, E. �usakowska, S. Mickevicius,

R.L. Johnson, L. Houssian, J. Brison, I. Grzegory, S. Porowski, Interaction of Mn and

Ti atoms with GaN surface - a resonant photoemission study, European Materials

Research Society, E-MRS Fall Meeting, Warszawa 2004, Abstract booklet, 100 (2004)

8. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, B.A. Orlowski, P. Dziawa, E. Lusakowska, R.L. Johnson,

J. Brison, L. Houssian, I. Grzegory, S. Porowski, Co/GaN interface formation - a re-

sonant photoemission, XXXIV Internacional School on the Physics of Semiconducting

Compounds, Jaszowiec 2005

9. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, P. Kaczor, B.A. Orlowski, E. Lusakowska, R.L. John-

son, L. Houssian, J. Brison, I. Grzegory, S. Porowski, Resonant photoemission study

of Ti/GaN interface formation, 13th International Congress on Thin Films & 8th

International Conference on Atomically Controlled Surfaces, Interfaces and Nano-

structures, Stockholm 2005

10. B.J. Kowalski, R.J. Iwanowski, E. Lusakowska, I.A. Kowalik, M. Sawicki, J. Sadowski,

I. Grzegory, S. Porowski,MnAs grown on GaN(0001)-(1 1) surface, 13th International

Congress on Thin Films & 8th International Conference on Atomically Controlled

Surfaces, Interfaces and Nanostructures, Stockholm 2005

11. I.A. Kowalik, B.J. Kowalski, B.A. Orlowski, P. Dziawa, E. Lusakowska, R.L. Johnson,

J. Brison, L. Houssian, I. Grzegory, S. Porowski, A resonant photoemission study of

Co/GaN system, 6. Krajowe Sympozjum U»ytkowników Promieniowania Synchro-

tronowego, Warszawa 2005
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Rozdziaª 2

Wprowadzenie do struktury

elektronowej oraz metody jej badania

2.1 Struktura elektronowa póªprzewodników

O wªasno±ciach �zycznych (szczególnie elektrycznych) materiaªu decyduje wzajemne

uªo»enie pasm energetycznych i ich zapeªnienie przez elektrony - a wi¦c tzw. struktura elek-

tronowa. Struktura ta jest zwi¡zana z ksztaªtem i wzajemnym uªo»eniem orbitali atomo-

wych, czyli funkcj¡ falow¡ elektronów w atomach wchodz¡cych w skªad krysztaªu. Elektrony

wewn¦trzne, a wi¦c znajduj¡ce si¦ na orbitalach poªo»onych blisko j¡dra atomowego (np.

w krzemie: 1s, 2s, 2p), maj¡ stany kwantowe zlokalizowane (gª¦boko zwi¡zane), nazywane

stanami rdzeniowymi (elektrony te wraz z j¡drem stanowi¡ rdze« atomowy). Elektrony

znajduj¡ce si¦ na orbitalach zewn¦trznych (np. w krzemie: 3s, 3p) zwane s¡ elektronami

walencyjnymi lub elektronami warto±ciowo±ci. Krysztaª, jako zbiór atomów uªo»onych w

periodycznej sieci (gdzie na 1 cm3 przypada okoªo 1023 j¡der atomowych), ze wzgl¦du na

skomplikowany charakter zagadnienia opisywany jest przy pomocy przybli»e«.

W przypadku elektronów najsªabiej zwi¡zanych z atomami (elektrony zdelokali-

zowane) stosowane jest tak zwane przybli»enie sªabego wi¡zania. Znajduje ono zastosowanie

zwªaszcza dla materiaªów z wi¡zaniem metalicznym, ze wzgl¦du na charakterystyczne dla

tych krysztaªów uwspólnienie elektronów z powªok walencyjnych. W ramach tej metody

rozpatruje si¦ ruch jedenego elektronu w polu j¡der oraz w ±rednim polu wszystkich po-

zostaªych elektronów (przybli»enie jednoelektronowe). W krysztale elektron porusza si¦ w

periodycznym polu siª, a jego stan energetyczny okre±la równanie Schrödingera:

Eψ = − h̄2

2m0

∇2ψ + V (−→r )ψ (2.1)

Jak wykazaª Bloch, rozwi¡zaniem tego równania w przypadku przestrzennej periodyczno±ci

9
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potencjaªu pola jest funkcja w postaci:

ψ−→k (−→r ) = u−→k (−→r ) · ei−→k−→r , (2.2)

gdzie u−→k (−→r ) jest amplitud¡ funkcji o tej samej periodyczno±ci co periodyczno±¢ potencjaªu

(i okres sieci), a
−→
k jest wektorem falowym elektronu. A zatem funkcja falowa uwspól-

nionego na caªy krysztaª elektronu jest iloczynem fali pªaskiej ei
−→
k−→r oraz funkcji maj¡cej

okresowo±¢ sieci krystalicznej. Okresowy czynnik wyra»a stopie« zwi¡zania elektronu w

wyniku oddziaªywania z j¡drem atomowym. Na skutek dziaªania periodycznego pola sieci

(w najprostszym przybli»eniu jednorodny rozkªad prostok¡tnych barier potencjaªu opisany

modelem Kröniga-Penney'a), dopuszczalne warto±ci energii tworz¡ szereg pasm dozwolo-

nych i wzbronionych (rys. 2.1). Zakres przestrzeni wektorów falowych
−→
k odpowiadaj¡cy

kwazici¡gªym zmianom energii elektronu nazywany jest stref¡ Brillouina, która na rysunku

przedstawiona jest dla przypadku krysztaªu jednowymiarowego. Na gruncie omawianej me-

tody pasma wzbronione powstaj¡ w wyniku odbicia braggowskiego fal elektronowych od

pªaszczyzn atomowych sieci. Funkcja Blocha przesuni¦ta o wektor sieci odwrotnej pozo-

staje taka sama, a wi¦c wystarczy rozpatrze¢ struktur¦ elektronow¡ w obszarze pierwszej

strefy Brillouina. W krysztaªach trójwymiarowych granice stref Brillouina przyjmuj¡ po-

sta¢ zamkni¦tych powierzchni wielo±ciennych, a ich ksztaªt zale»y od struktury krystalicznej

materiaªu.

Eg

Eg

EE

-π/a π/ak k-π/a π/a0 0

pierwsza strefa
Brillouina

a) b) c)

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

rozwini¦tej (b) i strefy zredukowanej (c) [11].

W przypadku krysztaªów o wi¡zaniach jonowych lub kowalencyjnych, a wi¦c

tak»e w póªprzewodnikach, bardziej sprawdza si¦ przybli»enie silnie zwi¡zanych elektronów
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(elektronów zlokalizowanych), zwane modelem ciasnego wi¡zania. Stany energetyczne elek-

tronów w atomach stanowi¡ zbiór poziomów dyskretnych. W przypadku krysztaªu, a wi¦c

przy tak du»ej liczbie atomów znajduj¡cych si¦ w maªych odlegªo±ciach pojawia si¦ ich wza-

jemne oddziaªywanie - funkcje falowe elektronów zaczynaj¡ si¦ przekrywa¢. Przekrywanie

si¦ elektronów zewn¦trznych poszczególnych atomów, a wi¦c elektronów walencyjnych, staje

si¦ na tyle du»e, »e na skutek rozszczepienia atomowych poziomów energetycznych odpo-

wiadaj¡ce im pasma dozwolonych warto±ci energii (skªadaj¡cych si¦ z du»ej ilo±ci le»¡cych

blisko siebie podpoziomów dyskretnych, których liczba jest równa ilo±ci atomów w krysz-

tale, a energia zmienia si¦ w sposób kwazici¡gªy) staj¡ si¦ szerokie (do 10 eV). Wielko±¢

tego rozszczepienia, a tym samym szeroko±¢ pasma zale»y od kon�guracji elektronów w ato-

mie i oddziaªywania elektronów s¡siednich atomów sieci na dany poziom energetyczny. Im

bli»ej j¡dra atomowego znajduje si¦ powªoka elektronowa, tym mniejsze jest przekrywanie

si¦ funkcji falowych elektronów i tym w¦»sze s¡ wówczas odpowiednie pasma energetyczne

(elektrony na powªokach rdzeniowych tworz¡ pasma o szeroko±ci 0.1 - 0.01 eV).

Póªprzewodniki charakteryzuj¡ si¦ tym, »e w temperaturze zera bezwzgl¦dnego

energie wszystkich elektronów walencyjnych mieszcz¡ si¦ w obszarze pasma podstawowego,

podczas gdy w temperaturach wy»szych pojawia si¦ znaczna ilo±¢ elektronów o energiach

w zakresie pasma przewodnictwa (wówczas cz¦±¢ stanów pasma walencyjnego pozostaje

nieobsadzona).

W póªprzewodnikach samoistnych przerwa energetyczna nie zawiera »adnych

dozwolonych stanów energetycznych z wyj¡tkiem obszarów przypowierzchniowych, gdzie

utracona periodyczno±¢ struktury w kierunku prostopadªym do powierzchni powoduje de-

formacj¦ potencjaªu i wywiera wpªyw na procesy elektronowe w tym obszarze. W warstwach

przypowierzchniowych mog¡ pojawia¢ si¦ dodatkowe stany w obszarze energii wzbronio-

nych, tak zwane stany powierzchniowe. Powstaj¡ one w wyniku nagªego przerwania obszaru

okresowego potencjaªu (powierzchnia) oraz jej rekonstrukcj¡ (samoistne stany powierzch-

niowe), a tak»e na skutek oddziaªywa« zwi¡zanych z defektami, zanieczyszczeniami czy ad-

sorbowanymi obcymi atomami (adsorpcyjne stany powierzchniowe). Koncentracja stanów

powierzchniowych i ich poªo»enie zmianiaj¡ si¦ w wyniku reakcji chemicznych zachodz¡-

cych na powierzchni (wyst¦puj¡ tam niewysycone wi¡zania) oraz rodzaju adsorbowanych

atomów. Ponadto zmiany powierzchniowej struktury elektronowej objawiaj¡ si¦ w postaci

zagi¦cia pasm energetycznych w pobli»u powierzchni pod wpªywem zmiany potencjaªu elek-

trostatycznego na granicy sieci krystalicznej. Zlokalizowane w przerwie energetycznej stany

powierzchniowe mog¡ zosta¢ w ró»nym stopniu obsadzone przez no±niki, co powoduje po-

jawienie si¦ powierzchniowej warstwy ªadunku przestrzennego, a to poci¡ga za sob¡ za-

krzywienie pasm energetycznych. Zakrzywienie to zale»y od koncentracji no±ników przy

powierzchni oraz od wyst¦puj¡cych tam stanów powierzchniowych.

Wyst¦powanie lokalnych stanów energetycznych elektronów po raz pierwszy na



12 ROZDZIA� 2. Wprowadzenie do struktury elektronowej oraz metody...

drodze teoretycznej wykazaª Tamm [12], który w swoich rachunkach przyj¡ª zaªo»enie o nie-

symetrycznym przebiegu potencjaªu w otoczeniu ostatniej warstwy atomowej w zwi¡zku z

zako«czeniem sieci krystalicznej. Tamm wykorzystaª przy tym model Kröniga - Penney'a, a

wi¦c rozkªad potencjaªu opisaª przez prostok¡tne bariery potencjaªu. W ten sposób Tamm

wykazaª wyst¦powanie jednego stanu powierzchniowego poªo»onego nieco poni»ej kraw¦-

dzi pasma dozwolonego. Inne podej±cie do problemu stanów powierzchniowych zastosowaª

Schockley [13], który zaªo»yª okresowy przebieg potencjaªu a» do ostatniej warstwy atomo-

wej, z symetryczn¡ wzgl¦dem ±rodka atomu studni¡ potencjaªu. Schockley rozwa»yª proces

tworzenia si¦ krysztaªu z atomów, a stany powierzchniowe pojawiaj¡ si¦ przy takiej warto±ci

staªej sieci a, przy której nast¦puje nakªadanie si¦ pasm energetycznych. W ten sposób po-

wstaj¡ dwa poziomy energetyczne poªo»one w pobli»u ±rodka przerwy energetycznej, przy

czym jeden odszczepiª si¦ od górnego pasma dozwolonego, a drugi od dolnego.

Zale»no±¢ energii stanów od wektora falowego E(k) wynika ze struktury kry-

stalicznej materiaªu oraz struktury elektronowej atomów wchodz¡cych w skªad komórki

elementarnej. Ka»de wprowadzenie dodatkowego skªadnika do sieci krystalicznej mody�-

kuje struktur¦ elektronow¡, w zale»no±ci od kon�guracji jonów w nowym skªadzie chemicz-

nym. W przypadku krysztaªów mieszanych sytuacja si¦ komplikuje, poniewa» struktura

elektronowa zmienia si¦ w wyniku zamiany kationów, które ró»ni¡ si¦ struktur¡ powªok

elektronowych oraz promieniem jonowym. Szczególnie wa»ne s¡ metale przej±ciowe, po-

niewa» s¡ one szczególnie aktywne, ze wzgl¦du na wyst¦puj¡ce w ich przypadku elektrony

powªoki d, które bior¡ udziaª w tworzeniu wi¡za«.
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2.2 Spektroskopia fotoelektronowa

Bezpo±rednie badanie elektronowych stanów energetycznych w ciele staªym mo»-

liwe jest dzi¦ki metodzie spektroskopii fotoemisyjnej (PES1). Zasada tej techniki oparta

jest na zjawisku fotoelektrycznym i polega na wzbudzeniu elektronu oraz jego emisji do

pró»ni w wyniku dziaªania monochromatycznej wi¡zki promieniowania elektromagnetycz-

nego (rys.2.2). Je±li energia kinetyczna elektronu, pocz¡tkowo znajduj¡cego si¦ w stanie o

energii wi¡zania EB, dostatecznie wzro±nie na skutek oddziaªywania z fotonem o energii h̄ω,

wówczas elektron taki pokona barier¦ potencjaªu zwi¡zan¡ z prac¡ wyj±cia i opu±ci krysztaª.

W eksperymencie fotoemisynym mierzona jest energia kinetyczna fotoelektronów, która w

przypadku jednoelektronowego wzbudzenia opisana jest zale»no±ci¡:

Ekin = h̄ω − EB − φ, (2.3)

gdzie φ = Evacuum − EFermi jest prac¡ wyj±cia materiaªu. Potencjaª na zewn¡trz krysztaªu

nazywany jest poziomem pró»ni i oznaczony zostaª jako Evacuum. Widma fotoemisyjne

odwzorowuj¡ce zale»no±¢ liczby wyemitowanych elektronów od ich energii kinetycznej, przy

wybranej staªej warto±ci promieniowania wzbudzaj¡cego, odzwierciedlaj¡ rozkªad g¦sto±ci

obsadzonych stanów elektronowych w pa±mie walencyjnym i na poziomach rdzeniowych (z

dokªadno±ci¡ do elementów macierzowych i stanów ko«cowych) (rys.2.3).

analizator energii elektronów
(Ekin , Θ)

fotoelektron (Ekin)Θ

x

yϕ

monochromatyczna 
wiązka światła (hν) z

Rysunek 2.2: Schemat eksperymentu fotoemisyjnego.

W zale»no±ci od stosowanej energii promieniowania wzbudzaj¡cego (energii fo-

tonów) rozró»nia si¦ dwie metody spektroskopii fotoemisyjnej:

• XPS2 lub ESCA3, w której stosowana jest energia z zakresu promieniowania rent-
1ang. PhotoElectron Spectroscopy
2ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy
3ang. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
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genowskiego (100 eV - 10 keV, odpowiadaj¡ca dªugo±ci fali 100 - 1 Å), co umo»li-

wia badanie gª¦bokich stanów rdzeniowych. Technika ta pozwala wyznaczy¢ skªad

chemiczny powierzchni oraz zjawiska transferu ªadunku pojawiaj¡ce si¦ na skutek

tworzenia si¦ wi¡za« chemicznych.

• UPS4, w przypadku której stosowana energia fotonów obejmuje zakres nad�oletu (10

- 100 eV, czyli dªugo±¢ fali w obszarze 1000 - 100 Å). Technika ta jest podstawow¡

metod¡ badania struktury pasma walencyjnego, czyli wyznaczania rozkªadów g¦sto±ci

stanów elektronowych DOS w ciele staªym.

Rysunek 2.3: Ogólna zasada spektroskopii fotoemisyjnej [14].

2.3 Tªo historyczne

Pocz¡tków historii metody spektroskopii fotoemisyjnej nale»y doszukiwa¢ si¦ przy-

najmniej w roku 1887, kiedy Heinrich Hertz zainspirowany przez swojego byªego profe-

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

4ang. Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
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Hochschule) przeprowadziª szereg eksperymentów zwi¡zanych z wytwarzaniem i detekcj¡

promieniowania elektromagnetycznego [15], a maj¡cych na celu wery�kacj¦ teorii Jamesa

Clerka Maxwell'a na temat istoty ±wiatªa, sformuªowanej w 1873 roku. Niemiecki uczony

zauwa»yª, »e przeskok iskry miedzy dwoma elektrodami uªatwiony jest, gdy jedna z nich

zostanie o±wietlona promieniowaniem nad�oletowym [16]. Ówczesna wiedza na temat na-

tury ±wiatªa nie pozwalaªa na dogª¦bne zrozumienie charakteru odkrytego w ten sposób

zjawiska fotoelektrycznego. Nie byª znany nawet elektron, jako no±nik ujemnego ªadunku

elektrycznego, którego istnienie ogªosiª Joseph John Thomson dopiero w 1897 roku. Dwa

lata pó¹niej, wraz z Philipem Lenardem mierz¡c stosunek e/m cz¡stek pokazaª równie», »e

ujemnie naªadowane promieniowanie emitowane w zjawisku fotoelektrycznym pod wpªywem

padaj¡cego promieniowania skªada si¦ z elektronów [17, 18]. W tym samym czasie, w roku

1895, podczas bada« promieni promieni katodowych Wilhelm Conrad Röntgen przypad-

kowo odkryª przenikliwe promieniowanie, które ze wzgl¦du na nieznan¡ ich natur¦ nazwaª

promieniami X (Nagroda Nobla w 1901 roku).

Drog¦ ku zrozumieniu wspomnianych wy»ej zjawisk otworzyª Max Planck, przed-

stawiaj¡c w roku 1900 sw¡ hipotez¦ kwantowania energii w procesach absorpcji i emisji na

podstawie bada« nad ciaªem doskonale czarnym, za co otrzymaª Nagrod¦ Nobla w 1918

roku [3]. W 1905 roku Philip Lenard otrzymaª t¦ sam¡ nagrod¦ za eksperymentalne okre-

±lenie wªasno±ci fotoelektronów [19]. Prowadz¡c badania promieni katodowych w wysokiej

pró»ni wykazaª, »e pr¦dko±¢ wyrzucanych elektronów okre±lona jest przez cz¦sto±¢ ±wiatªa,

a ich liczba jest proporcjonalna do jego nat¦»enia. Wyniki jego eksperymentów zostaªy zro-

zumiane, gdy w tym samym roku Albert Einstein rozszerzyª hipotez¦ Plancka, zakªadaj¡c

istnienie kwantów ±wiatªa (dzi± nazywanych fotonami) oraz dokonaª teoretycznego opisu

zjawiska fotoelektrycznego, podaj¡c równanie wyja±niaj¡ce jego cechy ilo±ciowe (Nagroda

Nobla w 1921 roku) [20, 21, 22].

Dzi¦ki szybko poszerzaj¡cej si¦ wiedzy o wªasno±ciach promieniowania elektro-

magnetycznego, promieniowanie X staªo si¦ szeroko stosowanym narz¦dziem - cho¢ spór

na temat falowej i korpuskularnej natury ±wiatªa wci¡» trwaª. Prace Maxa von Lauego

opisuj¡ce dyfrakcj¦ na krysztaªach (pierwszy obraz dyfrakcyjny otrzymaª w 1912 roku, Na-

groda Nobla w 1914) otworzyªy drog¦ do wyznaczania struktur krystalogra�cznych przy

u»yciu promieni X. Szczegóªowa analiza rozkªadu energetycznego fotoelektronów staªa si¦

mo»liwa dzi¦ki zastosowaniu (po raz pierwszy w 1914 roku przez H. Robinsona i W. F.

Rawlinsona i E. Rutherforda) linii charakterystycznego promieniowania X do wzbudzania

fotoelektronów, co poprawiªo rozdzielczo±¢ energii fotonów [23, 24].

Jednak z czasem zastosowania lamp rentgenowskich zacz¦ªy si¦ wyczerpywa¢

ze wzgl¦du na ograniczone mo»liwo±ci ulepszenia takich parametrów jak kolimacja wi¡zki,

polaryzacja promieniowania czy te» zwi¦kszenie jego nat¦»enia. Wykorzystanie promieni X

zostaªo zrewolucjonizowane dzi¦ki odkryciu promieniowania synchrotronowego, jako ¹ródªa
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promieniowania elektromagnetycznego o ci¡gªym widmie, intensywnym w szerokim zakresie

si¦gaj¡cym od podczerwieni do obszaru rentgenowskiego, którego wi¡zka jest silnie skupiona

i jednocze±nie spolaryzowana. Istnienie takiego promieniowania przewidziaª 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 powoduj¡cy utrat¦ energii cz¡stek

naªadowanych przyspieszanych do pr¦dko±ci relatywistycznych. Kolejne lata zaowocowaªy

licznymi badaniami nad promieniowaniem synchrotronowym oraz rozwojem nowych me-

tod wykorzystuj¡cych jego wyj¡tkowe wªasno±ci. Krok po kroku pokonywano trudno±ci

techniczne zwi¡zane ze zbyt sªab¡ rozdzielczo±ci¡ energetyczn¡, a stan powierzchni ba-

danych materiaªów poprawiaª si¦ dzi¦ki doskonalonej technice wysokopró»niowej, obecnie

zapewniaj¡cej ci±nienie 10−10 - 10−11 tora [25]. W latach 1950-1960 jako±¢ uzyskiwanych

informacji sprawiªa, »e spektroskopia fotoemisyjna staªa si¦ podstawow¡ metod¡ do bada«

nad struktur¡ elektronow¡ [26, 27].

Pocz¡tkowo korzystano z akceleratorów wysokich energii, sªu»¡cych do bada«

nad wªasno±ciami cz¡stek elementarnych oraz oddziaªywa« fundamentalnych (¹ródªa pro-

mieniowania synchrotronowego pierwszej generacji). W latach 60-tych zacz¦to budowa¢

synchrotrony sªu»¡ce ju» wyª¡cznie w celu wykorzystania ich jako silnego ¹ródªa promie-

niowania synchrotronowego (¹ródªa drugiej generacji). W tym czasie Kai Manne Siegbahn

prowadziª badania w dziedzinie spoktroskopii fotoelektronów, które zaowocowaªy Nagrod¡

Nobla przyznan¡ mu (wraz z Nicolaasem Bloembergenem i Arthurem Schawlowem) w roku

1981 za wkªad do rozwoju metody XPS [28]. Metoda ta pozwala na otrzymanie informa-

cji dotycz¡cych stanów rdzeniowych badanego materiaªu, a poniewa» ich energie zale»¡ od

stanu chemicznego atomu, spektroskopia stanów rdzeniowych mo»e by¢ wykorzystana tak»e

w celu analizy chemicznej [29]. W swej pracy Kai Siegbahn sformuªowaª podstawy techniki

zwanej ESCA, stosowanej w tym wªa±nie celu. Jednocze±nie rozwijaªa si¦ metoda UPS

stosowana gªównie do bada« pasma walencyjnego. Przeprowadzony w 1977 roku przez C.

Guillota eksperyment wykorzystuj¡cy efekt Fano w badaniach pasma walencyjnego niklu

[30], zapocz¡tkowaª technik¦ fotoemisji rezonansowej, obecnie szeroko stosowan¡ do okre-

±lania wkªadu powªoki 3d metali przej±ciowych i powªoki 4f metali ziem rzadkich do g¦sto±ci

stanów pasma walencyjnego.

Obecnie pracuj¡ synchrotrony trzeciej generacji, w których dzi¦ki zastosowaniu

elementów zawieraj¡cych szereg naprzemiennie uªo»onych magnesów (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) emituj¡ promieniowanie elektromagnetyczne o wysokiej mocy, szerokim

zakresie widmowym, wysokiej polaryzacji i kolimacji wi¡zki. Schemat synchrotronu trzeciej

generacji przedstawiony zostaª na rysunku 2.4.
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Rysunek 2.4: Schemat budowy synchrotronu trzeciej generacji [31].

2.4 Zakres zastosowa« spektroskopii fotoemisyjnej

Istotnym parametrem okre±laj¡cym zakres zastosowania metody fotoemisyjnej jest

gª¦boko±¢, z jakiej uzyskuje si¦ informacje o g¦sto±ci stanów elektronowych. Zale»y ona od

dwóch czynników - od gª¦boko±ci wnikania promieniowania wzbudzaj¡cego oraz od znacznie

bardziej limituj¡cej zakres pomiaru fotoemisyjnego gª¦boko±ci ucieczki elektronów (zale»nej

od ±redniej drogi swobodnej elektronu λ). Gª¦boko±¢ wnikania fotonów przy wspóªczynniku

absorpcji 106 cm−1 wynosi okoªo 100 Å. Gª¦boko±¢ ucieczki elektronów zale»y od energii

kinetycznej elektronów w krysztale, natomiast w zakresie energii 101 - 103 eV prawie nie za-

le»y od rodzaju materiaªu. Zale»no±¢ energii kinetycznej elektronów od gª¦boko±ci ucieczki

przedstawiona zostaªa na rysunku 2.5. Na jej ostateczny ksztaªt maj¡ wpªyw dwa rodzaje

oddziaªywa«: elektron-fonon, który ma znaczenie gªównie w zakresie bardzo niskich energii

oraz elektron-elektron, które wpªywa w du»ym stopniu na gª¦boko±¢ ucieczki elektronów w

obszarze energetycznym obj¦tym badaniami fotoemisyjnymi [32]. Nale»y podkre±li¢, »e w

zakresie energii kinetycznej rz¦du dziesi¡tek elektronowoltów (stosowanej w eksperymen-

tach przedstawionych w niniejszej pracy) gª¦boko±¢ ucieczki jest rz¦du zaledwie kilku Å,

czyli w eksperymentach fotoemisyjnych obserwowane s¡ elektrony pochodz¡ce z cienkiej

warstwy krysztaªu. Badana jest wi¦c struktura elektronowa obszaru przypowierzchnio-

wego oraz powierzchni. Tak maªa gª¦boko±¢ ucieczki mo»e utrudni¢ rozró»nienie pomi¦dzy

powierzchniowymi a obj¦to±ciowymi wªasno±ciami materiaªu, a w celu uzyskania informa-

cji na ten temat kluczowe staje si¦ przygotowanie atomowo czystej powierzchni. Podczas

eksperymentu powierzchnia próbki nie powinna ulaga¢ zmianom, a wi¦c pomiar musi by¢
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przeprowadzany w warunkach ultra wysokiej pró»ni (UHV5). Jako kryterium przyjmuje si¦,

»e ilo±¢ atomów lub cz¡steczek adsorbowanych na powierzchni w ci¡gu godziny nie powinna

przekracza¢ kilku procent monowarstwy, a wi¦c pró»nia powinna by¢ rz¦du 10−9 - 10−10

torów.
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Rysunek 2.5: Gª¦boko±¢ ucieczki elektronu w funkcji jego energii kinetycznej dla kilku wybranych

zwi¡zków [33].

2.4.1 Promieniowanie synchrotronowe

W przedstawionych w dalszej cz¦±ci pracy eksperymentach zastosowane zostaªo pro-

mieniowanie synchrotronowe. Powstaje ono na skutek przyspieszania cz¡stek naªadowanych

(stosuje si¦ elektrony lub pozytony), poruszaj¡cych si¦ z pr¦dko±ciami relatywistycznymi.

Cz¡stki wstrzykiwane s¡ z akceleratora wst¦pnego (liniowego) do pier±cienia akumulacyj-

nego, gdzie kr¡»¡c po orbicie emituj¡ promieniowanie elektromagnetyczne [34, 35].

Cenn¡ zalet¡ promieniowania synchrotronowego jest ci¡gªe i szerokie widmo ener-

getyczne (od dalekiej podczerwieni a» do twardych promieni X) [35], co umo»liwia wykorzy-

stanie energii promieniowania elektromagnetycznego dopasowanej do wybranych wzbudze«

krysztaªu. Jest to, w szczególno±ci, istotne w przypadku fotoemisji rezonansowej. Ponadto

promieniowanie synchrotronowe charakteryzuje si¦ wysokim nat¦»eniem i siln¡ kolimacj¡,

która dodatkowo poprawiona przez ukªad optyczny mo»e dawa¢ przekrój poprzeczny wi¡zki

nawet 1 µm. W naturalny sposób otrzymana wi¡zka jest prawie caªkowicie spolaryzowana

liniowo (mo»liwa jest te» polaryzacja koªowa lub inna). Poniewa» cz¡stki naªadowane kr¡»¡

po orbicie w �paczkach�, dlatego promieniowanie synchrotronowe ma impulsow¡ struktur¦

5ang. Ultra High Vacuum
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czasow¡. Istotn¡ zalet¡ jest tak»e �czysto±¢� ¹ródªa promieniowania, dzieki której mo»e by¢

ono stosowane w ultra-wysokiej pró»ni.

orbita 
elektronu

przyspieszenie

β ≈ 11 - β2√

Rysunek 2.6: Rozkªad k¡towy promieniowania emitowanego przez elektrony poruszaj¡ce si¦ po

orbicie z predko±ciami relatywistycznymi [32].

Caªkowita moc promieniowania elektromagnetycznego emitowanego przez cz¡stki

naªadowane poruszaj¡ce si¦ z pr¦dko±ci¡ relatywistyczn¡ po orbicie o promieniu R wynosi:

P =
2e2cγ4

3R2
=

2e2cE4

3R2(m0c2)4
, (2.4)

gdzie E = γmc2 [34, 36]. Promieniowanie emitowane jest w kierunku ruchu cz¡stek w w¡-

skim sto»ku o rozwarto±ci k¡towej rz¦du γ−1 (rys. 2.6). Emitowana dªugo±¢ fali w centrum

wi¡zki wynosi:

λ′ =
2πcm0

2γ2eB
, (2.5)

przy czym w najprostszym przypadku pola B magnesów zaginaj¡cych (w odró»nieniu do

ondulatorów i wigglerów) szeroko±¢ pasma ∆λ′ = λ′ [37].

2.4.2 Trójstopniowy model fotoemisji

Najprostszym modelem opisuj¡cym proces fotoemisji oraz pomocnym w interpretacji

wyników jest tzw. trójstopniowy model, opracowany w roku 1964 przez Berglunda i Spicera

[38]. W modelu tym proces fotoemisji rozpatrywany jest w trzech odr¦bnych i niezale»nych

etapach (rys.2.7):

• fotojonizacja, a wi¦c optyczne wzbudzenie elektronu wewn¡trz krysztaªu kosztem

energii zaabsorbowanego fotonu

• dyfuzja wzbudzonego elektronu do powierzchni krysztaªu
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• przej±cie elektronu przez powierzchniow¡ barier¦ potencjaªu, a wi¦c emisja elektronu

z krysztaªu do pró»ni

W pierwszym etapie procesu fotoemisji, w wyniku wzbudzenia optycznego fo-

tonem o energii h̄ω elektron znajduj¡cy si¦ w zapeªnionym stanie pocz¡tkowym o energii

Ei zostaje wzbudzony do pustego stanu ko«cowego o energii Ef . Pewna cz¦±¢ absorpcji

optycznej mo»e zosta¢ zu»yta na wzbudzenie stanów poni»ej poziomu pró»ni, co uniemo»-

liwia fotoemisj¦. Jednak je±li elektron uzyskuje energi¦ wy»sz¡ ni» energia poziomu pró»ni,

wówczas b¦dzie mógª nast¡pi¢ drugi etap procesu. Rozkªad wzbudzonych elektronów we-

wn¡trz krysztaªu wyra»a si¦ zale»no±ci¡:

PW(E, h̄ω, k) ∼
∑
f,i

mf,if(Ei)δ[Ef (k)− Ei(k)− h̄ω]× δ[E − Ef (k)], (2.6)

gdzie: mf,i oznacza elementy macierzowe przej±¢ optycznych, f(Ei) wyra»a funkcj¦ rozkªadu

Fermiego-Diraca, a E jest energi¡ zarejestrowanego elektronu [32, 39]. Dzi¦ki funkcji δ

speªniona zostaje zasada zachowania energii przy wzbudzeniach optycznych oraz wybrane

zostaj¡ te stany ko«cowe, których energia jest zgodna z energi¡ kinetyczn¡ zarejestrowanych

elektronów. Widmo fotoemisyjne powstaj¡ce w wyniku pierwszego etapu okre±lone jest

przez g¦sto±¢ stanów pocz¡tkowych i ko«cowych bior¡cych udziaª w przej±ciach optycznych

oraz od ich elementów macierzowych.
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Rysunek 2.7: Schemat przebiegu procesu fotoemisyjnego w uj¦ciu modelu trójstopniowego [32].

Drugi etap obejmuje proces dyfuzji elektronów w kierunku powierzchni krysz-

taªu. Podczas tej w¦drówki cz¦±¢ elektronów ulega rekombinacji oraz zderzeniom elastycz-
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nym i nieelastycznym. Zderzeniom nieelastycznym ulega przewa»aj¡ca cz¦±¢ elektronów, a

w wyniku tych oddziaªywa« trac¡ one cz¦±¢ swojej energii. Na skutek zderze« w widmie

fotoemisyjnym pojawia si¦ tªo pochodz¡ce od elektronów wtórnych. Prawdopodobie«stwo

dyfuzji elektronu do powierzchni krysztaªu bez rozproszenia w wyniku zderze« nieelastycz-

nych okre±lone jest przez ±redni¡ drog¦ swobodn¡ λ, która zale»y od energii elektronu E,

jego wektora falowego oraz kierunku krystalogra�cznego, w jakim elektron si¦ przemieszcza

[32, 39]:

PD(E, k) ∼ λ(E, k) (2.7)

Podczas trzeciego etapu procesu fotoemisji elektron przenika przez powierzch-

niow¡ barier¦ potencjaªu do pró»ni. Prawdopodobie«stwo przej±cia elektronu przez po-

wierzchni¦ okre±lone jest zale»no±ci¡ [32, 39]:

PT(E, k) ∼ T (E, k)δ(k‖ +K‖ − kex
‖ ), (2.8)

gdzie kex
‖ oznacza wektor falowy skªadowej równolegªej do powierzchni wyemitowanego elek-

tronu, k‖ oznacza t¦ sam¡ skªadow¡ przed przekroczeniem bariery potencjaªu, K jest skªa-

dow¡ sieci odwrotnej równolegª¡ do powierzchni, a T(E,k) oznacza funkcj¦ transmisji za-

le»n¡ od energii elektronu E i pracy wyj±cia φ:

T (E, k) =

 0 dla E < φ,

1 dla E > φ,
(2.9)

W sytuacji gdy energia elektronu jest mniejsza od pracy wyj±cia, nie pokona on bariery

potencjaªu, a wówczas nast¦puje odbicie elektronu do wn¦trza krysztaªu. Jednak cz¦±¢

elektronów o energiach bliskich energii poziomu pró»ni mo»e przekroczy¢ barier¦ potencjaªu

poprzez proces tunelowania. Prawdopodobie«stwo takiego przej±cia zale»y od ksztaªtu ba-

riery potencjaªu. Proces ten zmienia rozkªad elektronów o najni»szych energiach kinetycz-

nych. Czynnik δ(k‖ +K‖ − kex
‖ ) w powy»szym równaniu uwzgl¦dnia zaªo»enie zachowania

warto±ci skªadowej pseudop¦du równolegªej do powierzchni przy przekroczeniu powierzchni

krysztaªu przez elektron i ma znaczenie tylko w pomiarach zale»no±ci rozkªadu g¦sto±ci

stanów w zale»no±ci od kierunku krystalogra�cznego.

Z uwagi na niezale»no±¢ wszystkich trzech omówionych etapów procesu, praw-

dopodobie«stwo zaj±cia fotoemisji jest iloczynem prawdopodobie«stw ka»dego z etapów i

ostatecznie wyra»a si¦ wzorem:

P (E, h̄ω, k) ∼
∑
f,i

mf,iδ[Ef (k)−Ei(k)− h̄ω]×δ[E−Ef (k)]×λ(E, k)T (E, k)δ(k‖+K‖−kex
‖ )

(2.10)

Trójstopniowy model procesu fotoemisji opracowany przez Berglunda i Spicera

przez nast¦pne lata byª analizowany i rozwijany tak, aby uwzgl¦dni¢ zjawiska powierzch-

niowe oraz zaburzenia krysztaªu. Kane w swej teorii uwzgl¦dniª przypadki przej±¢ optycz-

nych prostych oraz sko±nych z mo»liwo±ci¡ elastycznych rozprosze« elektronów w obszarze
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ªadunku przestrzennego i powierzchni [40]. Teori¦ Kane'a rozwin¡ª nast¦pnie Ballantyne,

który opracowaª przybli»enie zagadnienia strat energii w rozproszeniach na fononach przed

emisj¡ elektronu z krysztaªu [41].

Teoria zjawiska fotoemisji w krysztaªach wskazuje, »e widma fotoemisyjne od-

wzorowuj¡ce zale»no±¢ liczby wyemitowanych elektronów od ich energii kinetycznej, przy

wybranej staªej warto±ci promieniowania wzbudzaj¡cego, odzwierciedlaj¡ rozkªad g¦sto±ci

obsadzonych stanów elektronowych w pa±mie walencyjnym i na poziomach rdzeniowych.

Bardzo istotn¡ informacj¡, jak¡ daje spektroskopia fotoemisyjna, jest tak»e rozkªad emisji

elektronów w funkcji k¡ta, otrzymywany metod¡ fotoemisji k¡towo-rozdzielczej (ARUPS6).

Na podstawie jej wyników okre±li¢ mo»na przebieg pasm energetycznych dla poszczególnych

kierunków w stre�e Brillouina - czyli bardzo istotn¡ z punktu widzenia �zyki póªprzewodni-

ków i ich wªasno±ci zale»no±¢ E(k). Wektor falowy wyemitowanego elektronu kex
‖ zwi¡zany

jest z jego energi¡ kinetyczn¡ Ekin równaniem:

kex =

√
2mEkin

h̄2 , (2.11)

gdzie kex = kex
‖ + kex

⊥ . W przypadku pomiarów struktury pasm energetycznych ukªadów

dwuwymiarowych (np. warstw lub stanów powierzchniowych), ze wzgl¦du na zachowanie

warto±ci skªadowej równolegªej wektora falowego elektronu przy przej±ciu przez powierzch-

ni¦, do okre±lenia rozkªadu E(k) wystarcza znajomo±¢ skªadowej kex
‖ .

2.4.3 Jednostopniowy model fotoemisji

Ka»dy z trzech etapów procesu fotoemisji w rzeczywisto±ci jest znacznie bardziej

skomplikowany ni» uwzgl¦dnia to model trójstopniowy, bowiem nie obejmuje on wielu do-

datkowych efektów, wpªywaj¡cych na ostateczny ksztaªt otrzymanego rozkªadu g¦sto±ci

stanów, takich jak zaªamanie funkcji falowej elektronów przy przej±ciu przez barier¦ poten-

cjaªu, chropowato±¢ powierzchni, anizotropowo±¢ wªasno±ci elektronowych czy te» efekty

wyst¦puj¡ce w obszarze interfejsu, speªniaj¡ce warunki brzegowe równa« Maxwella na gra-

nicy dwóch o±rodków. Ale przede wszystkim model trójstopniowy, który jest modelem

jednoelektronowym, nie uwzgl¦dnia caªej zªo»ono±ci procesu fotoemisyjnego jako zjawiska

zachodz¡cego w ukªadzie wieloelektronowym (krysztale), w którym ka»dy elektron wywiera

wpªyw na pozostaªe poprzez oddziaªywanie kulombowskie oraz oddziaªywanie wymiany.

Rozkªad g¦sto±ci stanów mody�kowany jest w wyniku takich efektów wielociaªowych jak

rozszczepienie stanów ko«cowych, wzajemne oddziaªywanie stanów ko«cowych odpowiada-

j¡cych ró»nym kon�guracjom elektronów oraz relaksacja sieci po procesie emisji elektronu.

W widmie fotoemisyjnym przejawia si¦ to w postaci dodatkowych struktur zwanych sateli-

tarnymi, pochodz¡cych od stanów ko«cowych o ró»nych energiach. Istnienia tego rodzaju

6ang. Angle-Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
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struktur nie mo»na wytªumaczy¢ w ramach analizy obejmuj¡cej jeden jon. Najprostsz¡ me-

tod¡ stosowan¡ w takich przypadkach jest przybli»enie orbitali molekularnych - poniewa»

elektrony stanów d i f s¡ zlokalizowane, mo»na opisa¢ je za pomoc¡ orbitali atomowych. W

celu uwzgl¦dnienia struktur satelitarnych stosuje si¦ tak»e teori¦ pola ligandów oraz teori¦

oddziaªywa« kon�guracji.

Usuni¦cie jednego elektronu z sieci krystalicznej nie musi prowadzi¢ do jednego

okre±lonego stanu pozostaªych elektronów, poniewa» prowadzi do wzbudze« w pozostaªej

cz¦±ci ukªadu. Szczególnie istotne jest to w przypadku jonów o otwartych powªokach elek-

tronowych, czyli metali przej±ciowych (3d) i ziem rzadkich (4f). Problem struktur satelitar-

nych na przykªadzie Ni przebadaª i omówiª Hü�ner i Wertheim [32]. W tych przypadkach w

wyniku emisji elektronu z jednej z powªok mo»e pojawi¢ si¦ wi¦cej ni» jeden stan ko«cowy o

ró»nych warto±ciach caªkowitego spinu. Nat¦»enie zwi¡zanych z tym struktur satelitarnych

jest proporcjonalne do caªki wymiany funkcji falowych stanów pocz¡tkowych i ko«cowych.

Poniewa» ka»de wzbudzenie wymaga wkªadu energii, dlatego sygnaª fotoemisyjny pojawia

si¦ w zakresie mniejszych energii kinetycznych, czyli wy»szych energii wi¡zania (struktura

satelitarna) ni» sygnaª odpowiadaj¡cy stanom podstawowym ukªadu (gªówna struktura

widma).

Istotnym efektem jest tak»e relaksacja ukªadu, gdy» w wyniku procesu fotoemisji

ukªad znajduje si¦ w niestabilnym stanie wzbudzonym. Dodatni ªadunek dziury powsta-

ªej w wyniku emisji elektronu wymusza zmian¦ potencjaªu poprzez mody�kacj¦ obsadze«

stanów - ªadunek dziury jest neutralizowany przez inny elektron, który przechodzi na po-

wªok¦, z której nast¡piªa fotoemisja. W przypadku metali przej±ciowych i ziem rzadkich

relaksacja mo»e nast¡pi¢ poprzez kilka kanaªów z ekranowaniem sp, d lub f, ale generalnie

w spektroskopii fotoemisyjnej najistotniejsz¡ drog¡ relaksacji jest przej±cie Augera. Ukªad

N-1 elektronów ulega relaksacji formuj¡c nowy stan energetyczny, a ró»nica energii (energia

relaksacji) przekazana fotoelektronowi powoduje przesuni¦cie linii widmowej ku wy»szym

energiom kinetycznym (ni»szym energiom wi¡zania). Zmierzona energia wi¡zania nie jest

wi¦c tylko energi¡ pojedynczego stanu elektronowego w uj¦ciu Hartree-Fock'a, lecz zawiera

tak»e wkªad zwi¡zany z efektami relaksacyjnymi. Kon�guracja najbli»szych elektronów

wchodz¡cych w wi¡zania chemiczne oraz siªa sprz¦»enia mi¦dzy nimi oraz powstaª¡ dziur¡

warunkuj¡ lokalny potencjaª elektrostatyczny stanów i wpªywaj¡ na energi¦ relaksacji. Pod-

czas procesu relaksacji mog¡ tak»e nast¡pi¢ takie wzbudzenia jak fonony, plasmony lub

przej±cia mi¦dzypasmowe, które zmniejszaj¡ energi¦ relaksacji przekazan¡ fotoelektronowi.

W celu uwzgl¦dnienia wspomnianych powy»ej zjawisk oraz ich wkªadu do zmian

rozkªadu g¦sto±ci stanów otrzymanego metod¡ spektroskopii fotoemisyjnej, opracowany zo-

staª model jednostopniowy, który traktuje proces fotoemisji jako jedn¡ spójn¡ caªo±¢ -

pocz¡wszy od emisji elektronu z obsadzonego stanu a» do zarejestrowania go przy u»yciu

detektora. W modelu tym uwzgl¦dnione s¡ tak»e warunki ci¡gªo±ci fali pªaskiej na granicy
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o±rodków (krysztaª - pró»nia), oraz poszerzenie linii widmowych w wyniku efektów zwi¡za-

nych z czasem »ycia stanów. Wi¦cej informacji na temat teoretycznych modeli fotoemisji

znale¹¢ mo»na w ksi¡»kach po±wi¦conych spektroskopii fotoemisyjnej [32, 39, 42].

2.4.4 Mo»liwo±ci pomiarowe

Zale»no±¢ energii kinetycznej fotoelektronów Ekin w odniesieniu do energii fotonów

hν mo»e by¢ badana w kilku modach pomiarowych (rys. 2.8), których wyniki wzajemnie

si¦ uzupeªniaj¡:

• Pomiar krzywej rozkªadu energetycznego EDC7 polega na rejestrowaniu energii kine-

tycznej elektronów przy staªej energii promieniowania wzbudzaj¡cego hν. Otrzymana

krzywa przedstawia nat¦»enie fotoemisji w funkcji energii kinetycznej elektronów,

któr¡ przy zastosowaniu równania Einsteina ªatwo przeliczy¢ na energi¦ wi¡zania EB

(wzgl¦dem poziomu Fermiego):

EB = hν − Ekin − Φ (2.12)

• W modzie CIS8 badane jest nat¦»enie fotoemisji z wybranego stanu pocz¡tkowego o

energii wi¡zania EB w funkcji energii fotonów hν. Wynik ten osi¡ga si¦ przez zmian¦

energii promieniowania wzbudzaj¡cego hν oraz energii kinetycznej elektronów Ekin,

przy której detektor rejestruje fotoelektrony w taki sposób, aby energia wi¡zania EB

pozostawaªa staªa - a wi¦c utrzymana zostaje staªa ró»nica hν - Ekin. Omawiany

mod pomiarowy jest bardzo pomocny w celu identy�kacji konkretnych struktur spek-

trum otrzymanego metod¡ EDC. W przypadku metali przej±ciowych i ziem rzadkich

krzywe CIS (czyli z zachowaniem staªego stanu pocz¡tkowego) umo»liwiaj¡ identy�-

kacj¦ wkªadów do emisji pochodz¡cych ze stanów d i f, gdy» w warunkach rezonansu

przybieraj¡ one charakterystyczny ksztaªt tzw. krzywej Fano (wi¦cej w kolejnym

podrozdziale).

• Przy zastosowaniu modu CFS9 bada¢ mo»na zmiany nat¦»enia emisji elektronowej dla

wybranej warto±ci ko«cowej energii kinetycznej elektronów w funkcji energii promie-

niowania wzbudzaj¡cego. W tym przypadku pomiar polega na jednoczesnej zmianie

energii fotonów hν oraz energii wi¡zania elektronów EB tak, aby energia kinetyczna

fotoelektronów pozostawaªa staªa. Otrzymuje si¦ wówczas rozkªad stanów pocz¡tko-

wych przy ustalonym stanie ko«cowym. Krzywa CFS równie» umo»liwia obserwacj¦

pro�lu Fano, je±li w badanym ukªadzie wyst¦puje rezonans.

7ang. Energy Distribution Curves
8ang. Constant Initial State
9ang. Constant Final State
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CFSEDC CIS

hν hν hν

Ekin
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hν = const hν - Ekin = const Ekin = const

Rysunek 2.8: Schemat zasady pomiaru nat¦»enia fotoelektronów dla trzech modów: EDC, CIS i

CFS.

2.4.5 Fotoemisja rezonansowa

Promieniowanie synchrotronowe, jako promieniowanie ci¡gªe o szerokim widmie

energetycznym, umo»liwia dopasowanie energii fotonów do wybranych wzbudze« krysz-

taªu. Ta mo»liwo±¢ sterowania energi¡ wzbudzenia jest podstaw¡ techniki pomiarowej zwa-

nej fotoemisj¡ rezonansow¡ RESPES10. W przypadku tej metody wykorzystuje si¦ znaczne

zwi¦kszenie wydajno±ci fotoemisji z badanej niezapeªnionej powªoki wyst¦puj¡ce wówczas,

gdy energia promieniowania wzbudzaj¡cego zbli»a si¦ do kraw¦dzi absorpcyjnej jednej z

powªok rdzeniowych. Zjawisko to w 1961 roku opisaª Ugo Fano [43]. Teoria ta przewiduje

asymetryczny ksztaªt krzywych absorpcyjnych w warunkach rezonansu, a zjawisko nazwane

zostaªo rezonansem Fano.

Rezonans Fano

Efekt Fano powstaje na skutek oddziaªywania dyskretnego poziomu energetycznego

z kontinuum stanów. Zjawisko wyst¦puje, na przykªad, wówczas, gdy w badanym fotoemi-

syjnie krysztale istnieje dozwolone przej±cie z poziomu rdzeniowego do otwartej powªoki

elektronowej. W przypadku metali przej±ciowych zwi¦kszenie emisji zachodzi mi¦dzy in-

nymi dzi¦ki istnieniu silnego przej±cia optycznego TM 3p→3d. Je±li energia fotonów zbli»a

si¦ do energii przej±cia wewn¡trzjonowego 3p→3d, wówczas poza bezpo±redni¡ fotoemisj¡

elektronu z powªoki TM 3d do kontinuum stanów z elektronem w pró»ni mo»e nast¡pi¢

10ang. RESonant PhotoElectron Spectroscopy
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wzbudzenie wewn¡trz jonu metalu. Wzbudzony stan energetyczny jest metastabilny i w

sytuacji, gdy pokrywa si¦ on z kontinuum, zachodzi autojonizacja jonu. Mo»e ona na-

st¡pi¢ poprzez proces super-Costera-Kröniga, a skutkiem jest emisja elektronu z powªoki

3d. Wzmocnienie rezonansowe spowodowane jest kwantow¡ interferencj¡ stanów ko«cowych

powstaªych w wyniku wymienionych wy»ej procesów, które zapisa¢ mo»na w nast¦puj¡cy

sposób (rys. 2.9):

bezpo±redniej fotoemisji (stan ko«cowy nale»y do continuum):

TM3pn3dm + hν → TM3pn3dm−1 + e− (2.13)

wewn¡trzjonowego wzbudzenia o widmie dyskretnym:

TM3pn3dm + hν → [TM3pn−13dm+1]? (2.14)

3dm+1 autojonizacja

e
n
e
rg

ia

εε

3pn-1
3dm

3pn
3dm-1

kwantowa
interferencja

TM

3pn-1

3dm

3pn

Rysunek 2.9: Zasada powstawania wzmocnienia rezonansowego w przypadku metali przej±ciowych.

Dzi¦ki temu pojawia si¦ linia rezonansu o ksztaªcie opisanym przez Fano

(rys.2.10), zarówno w absorpcji promieniowania X jak i w widmach fotoemisyjnych reje-

strowanych na przykªad w modzie CIS. Przebieg zmian nat¦»enia fotoemisji w skali energii

(pro�l Fano) opisuje wyra»enie:

I(h̄ω) = C
(q + ε)2

ε2 + 1
, (2.15)

gdzie C jest wielko±ci¡ staª¡. Wielko±¢ ε oznacza zredukowan¡ energi¦ fotonów i wyra»a si¦

wzorem:

ε =
h̄ω − h̄ω0

Γ
, (2.16)

gdzie h̄ω jest energi¡ promieniowania (fotonów), h̄ω0 jest energi¡ stanu dyskretnego, a

Γ = π|VE|2 jest spektraln¡ szeroko±ci¡ poªówkow¡ linii rezonansowej i okre±la szybko±¢ bez-
promienistego zaniku przez autojonizacj¦. VE wyra»a mieszanie stanów zlokalizowanych i
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kontinuum. Wielko±¢ q nazywana jest parametrem asymetrii i jest miar¡ interferencji wkªa-

dów funkcji falowych stanów ko«cowych przej±¢ ze stanu pocz¡tkowego do stanu zwi¡zanego

i stanów kontinuum. Parametr ten okre±lony jest zale»no±ci¡:

q =
〈Φ|T |i〉

πVE × 〈ψE|T |i〉
, (2.17)

gdzie Φ jest stanem dyskretnym, i jest stanem pocz¡tkowym, ψE jest stanem z kontinuum,

a T jest operatorem przej±cia.

Rysunek 2.10: Ksztaªt pro�lu Fano w zale»no±ci od warto±ci parametru asymetrii q [43].

Z otrzymanych krzywych odczytuje si¦ energi¦ rezonansow¡, blisk¡ jej energi¦

odpowiadaj¡c¡ maksimum linii oraz energi¦ antyrezonansu (minimum krzywej tu» przed

osi¡gni¦ciem energii rezonansowej). Praktyczne zastosowanie zjawiska rezonansu Fano w

pomiarach fotoemisyjnych polega na mo»liwo±ci wyró»nienia wkªadu stanów otwartej po-

wªoki do widma fotoemisyjnego przez porównanie krzywych zmierzonych przy energiach

fotonów odpowiadaj¡cych maksimum i antyrezonansowi. Jest to skuteczna metoda do

badania krysztaªów zawieraj¡cych metale przej±ciowe, co wykazano, na przykªad, dla póª-

przewodników póªmagnetycznych z grupy II-VI [44, 45, 46].

2.4.6 Ukªady pomiarowe

HASYLAB - Flipper II

Cz¦±¢ eksperymentów fotoemisyjnych przedstawionych w niniejszej pracy wykonana

zostaªa w Hamburskim Laboratorium Promieniowania Synchrotronowego HASYLAB11.
11niem. HAmburger SYnchrotronstrahlungsLABor
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Jest to laboratorium przeznaczone do bada« z wykorzystaniem promieniowania synchro-

tronowego, wchodz¡ce w skªad du»ego kompleksu DESY12 o szerokim zakresie mo»liwo±ci

pomiarowych w wielu dziedzinach nauki. HASYLAB korzysta z pier±cienia akumulacyj-

nego DORIS, w którym pozytony o energii 4.45 GeV (pr¡d wi¡zki okoªo 100 mA), kr¡»¡c

po zakrzywionych torach z pr¦dko±ci¡ blisk¡ pr¦dko±ci ±wiatªa emituj¡ promieniowanie elek-

tromagnetyczne o energii do 16 keV.

komora 
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komora 
preparacyjnamagazyn

komora 
transferu

manipulator

rezonator 
kwarcowy
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Rysunek 2.11: Zdj¦cie i schemat ukªadu pomiarowego Flipper II.

12niem. Deutschen Electronen-Synchrotron
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Ukªad Flipper II [47, 48], na którym wykonane zostaªy pomiary fotoemisyjne,

znajduje si¦ na linii E1. Z wi¡zki promieniowania synchrotronowego za pomoc¡ hologra-

�cznej siatki odbiciowej monochromatora wyselekcjonowana zostaje porz¡dana dªugo±¢ fali

z zakresu 20 - 200 eV. Wa»nym elementem jest ukªad sze±ciu zwierciadeª wst¦pnych o

ró»nych k¡tach, z których ka»de pokrywa inny zakres energii promieniowania. Dzieki ta-

kiej budowie uzyskuje si¦ wysok¡ rozdzielczo±¢ i dobr¡ transmisj¦ promieniowania, a ukªad

z powodzeniem mo»e by¢ stosowany w fotoemisji rezonansowej. Ukªad skªada si¦ z czte-

rech poª¡czonych ze sob¡ komór ultra-wysokiej pró»ni, oddzielonych zaworami szybrowymi:

komora analizatora, preparacyjna, magazynek z o±mioma uchwytami do przechowywania

próbek oraz miejsce wyposa»one w kowadeªko do ªupania próbek (rys. 2.11). Próbki trans-

portowane s¡ do poszczególnych cz¦±ci ukªadu za pomoc¡ pr¦ta transferowego o sprz¦»e-

niu magnetycznym. Gªównym elementem komory analizatora jest cylindryczny analizator

zwierciadlany (CMA13). K¡t akceptowania elektronów obejmuje zakres 36◦ - 48◦ wzgl¦dem

osi analizatora. Komora ta wyposa»ona jest tak»e w lamp¦ helow¡, ¹ródªo promieniowania

X oraz dziaªo elektronowe oraz ukªad do pomiaru LEED. W komorze preparacyjnej wbu-

dowane jest dziaªo jonowe z zaworem umo»liwiaj¡cym dopuszczenie argonu, co pozwala

na czyszczenie powierzchni próbek. Od doªu zamontowane s¡ trzy komórki Kundsena sªu-

»¡ce do osadzania metali na powierzchni próbki, a grubo±¢ warstwy kontrolowana jest przy

u»yciu rezonatora kwarcowego. System pomp umo»liwia osi¡gni¦cie pró»ni 10−10 - 10−11

tora.

MAXlab - stacja BL 41

Cz¦±¢ eksperymentów wykonana zostaªa w laboratorium MAX-lab Uniwersytetu

w Lund (Szwecja) na stacji eksperymentalnej BL 41 [49] (rys. 2.12). Ukªad pomiarowy

wyposa»ony jest w spektrometr fotoemisyjny umo»liwiaj¡cy pomiary przy energii fotonów

15-200 eV z rozdzielczo±ci¡ k¡tow¡. Komora analizatora wyposa»ona jest w ukªad LEED

oraz dziaªo jonowe. Bardzo wa»n¡ cech¡ ukªadu jest jego bezpo±rednie poª¡czenie z ukªadem

MBE przeznaczonym do hodowli krysztaªów III-V, równie» zawieraj¡cych mangan (w sumie

sze±¢ komórek Kundsena). Dzi¦ki temu mo»liwe jest wzbogacanie in situ badanego ukªadu

(krysztaªu, warstwy) w atomy manganu lub jego zwi¡zki. W szczególno±ci mo»liwe jest

hodowanie warstw o dokªadnie kontrolowanej grubo±ci i strukturze ocenianej in situ metod¡

RHEED.

13ang. Cylindrical Mirror Analyzer
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kierunek wiązki

komora 
analizatora

komora 
MBEmonochromator

Rysunek 2.12: Zdj¦cie ukªadu pomiarowego na linii 41.

2.5 Preparacja atomowo czystej powierzchni

GaN(0001)-(1×1)

W przypadku pomiarów metod¡ spektroskopii fotoemisyjnej, ze wzgl¦du na du»¡

czuªo±¢ techniki na stan powierzchni, przygotowanie czystej powierzchni stanowi czynno±¢

decyduj¡c¡ o pomy±lno±ci eksperymentu. Sposób przygotowania próbki (ci¦cie, szlifowanie,

ªupanie, trawienie, polerowanie) zale»y od rodzaju badanego materiaªu [50, 51, 14].

Próbki krysztaªu GaN, wykorzystane w opisanych w niniejszej pracy eksperymen-

tach, wst¦pnie ex situ wypolerowane zostaªy mechano-chemicznie. Jednak najwa»niejszym

etapem jest dobranie odpowiedniej procedury czyszczenia tak, aby nie spowodowa¢ zmian

skªadu chemicznego i proporcji poszczególnych skªadowych, lecz aby otrzyma¢ atomowo

czyst¡ powierzchni¦ in situ w warunkach ultra-wysokiej pró»ni. W przypadku cienkich

próbek obj¦to±ciowego GaN najbardziej optymaln¡ metod¡ wydaje si¦ kilkuetapowe bom-

bardowanie jonami gazów oboj¦tnych oraz wygrzewanie. Technik¦ t¦ opracowaª i wykazaª

jej skuteczno±¢ w przypadku krysztaªów Ge, Si, Ni i Ti Farnsworth [52, 53], ale ró»ne

kombinacje tej metody skutecznie stosowane byªy tak»e w przypadku powierzchni innych

materiaªów, takich jak warstwy GaInN [54], warstwy epitaksjalne GaN [55, 56, 57, 58], czy

te» obj¦to±ciowe próbki GaN ([59]).

Jak wspomniano wy»ej, zastosowana procedura polega na cyklicznie i przemien-

nie wykonywanych procesach bombardowania powierzchni jonami gazu szlachetnego oraz
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wygrzewania [50, 51, 14]. Próbka umocowana zostaªa w komorze wysokopró»niowej na

wcze±niej odgazowanym (w temperaturze 500◦C) uchwycie. W celu zbombardowania po-

wierzchni komora wypeªniona zostaªa argonem o du»ej czysto±ci, do osi¡gni¦cia warto±ci

ci±nienia rz¦du 10−5 tora. Jony Ar+ wytwarzane s¡ przez dziaªo jonowe w procesie zde-

rze« atomów gazu z elektronami. Nast¦pnie jony przyspieszane byªy poprzez przyªo»enie

napi¦cia 600 V pomi¦dzy anod¦ a próbk¦, która peªni rol¦ katody. Pr¡d jonowy oraz czas

bombardowania dostosowany jest do rodzaju próbki i stopnia jej zanieczyszczenia. Dzi¦ki

zastosowaniu gazu oboj¦tnego zaadsorbowane jony argonu mog¡ zosta¢ ªatwo usuni¦te z po-

wierzchni próbki w procesie wygrzewania GaN w temperaturze okoªo 500◦C - gdy» wi¡zania

gazów oboj¦tnych siªami van der Waalsa s¡ wystarczaj¡co sªabe. Proces wygrzewania ma

tak»e du»e znaczenie ze wzgl¦du na usuwanie uszkodze« mechanicznych powierzchni krysz-

taªu spowodowanych bombardowaniem (np. defekty).
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Rysunek 2.13: Zestaw krzywych EDC zmierzonych przy energii fotonów 40 eV dla powierzchni

GaN(0001) po wypolerowaniu (powierzchnia brudna), po procesie bombardowania jonami Ar+ oraz

po kilku etapach wygrzewania. Widoczne jest przesuni¦cie struktury pochodz¡cej od emisji ze stanów

Ga 3d w wyniku zerwania wi¡za« atomów Ga na skutek bombardowania [B.J. Kowalski, B.A.

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

Stan krystaliczny powierzchni kontrolowany byª metod¡ dyfrakcji niskoenerge-

tycznych elektronów (LEED) i w miar¦ czyszczenia coraz wyra¹niej wskazywaª na heksago-
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naln¡ rekonstrukcj¦ 1×1 (rys. 2.14). Czysto±¢ powierzchni obserwowana byªa tak»e poprzez
spektroskopi¦ stanu rdzeniowego Ga 3d (rys. 2.13). Powierzchnia próbki przed przyst¡pie-

niem do procedury czyszczenia byªa utleniona, co na rys.2.13 objawia si¦ przesuni¦ciem

maksimum g¦sto±ci stanów Ga 3d ku wy»szym energiom wi¡zania (struktura przypada na

energi¦ okoªo 20.6 eV). Pod wpªywem procesu bombardowania jonami Ar+ powierzchnia

ulegªa zniszczeniu, wi¡zania chemiczne cz¦±ciowo zostaªy zerwane i w rozkªadzie fotoemisyj-

nym pojawiªo si¦ maksimum pochodz¡ce od wolnych atomów Ga, przesuni¦te w kierunku

ni»szych energii o okoªo 2 eV w stosunku do utlenionego galu (czyli okoªo 18.6 eV). Po pierw-

szym etapie wygrzewania emisja pochodz¡ca od niezwi¡zanych atomów Ga znacznie osªabªa,

przy czym pojawiªa si¦ druga, silniejsza skªadowa maksimum Ga 3d, poªo»ona w energii

okoªo 20 eV. Jest to wkªad do struktury Ga 3d pochodz¡cy od atomów galu zwi¡zanych z

azotem, a wi¦c emisja charakterystyczna dla badanego materiaªu, której wzrost po kolejnych

etapach wygrzewania ±wiadczy o konsekwentnej poprawie jako±ci powierzchni. Czysta po-

wierzchnia GaN, przygotowana do bada« opisanych w dalszych rozdziaªach niniejszej pracy,

charakteryzowaªa si¦ wyra¹nym obrazem dyfrakcyjnym powierzchni GaN(0001)-(1×1) oraz
prawie symetrycznym maksimum stanów Ga 3d (pozbawionym wkªadów wolnego lub utle-

nionego Ga).

GaN(0001) – (1×1) E=95 eV

Rysunek 2.14: Obraz rekonstrukcji powierzchni GaN(0001)-(1×1) uzyskany metod¡ LEED przy

energii E = 95 eV.

2.6 Normalizacja wyników

Energia kinetyczna elektronu wyemitowanego z krysztaªu do pró»ni zmniejszona jest

w stosunku do energii fotonu o warto±¢ energii wi¡zania oraz pracy wyj±cia, czyli energii

potrzebnej na pokonanie powierzchniowej bariery potencjaªu. Praca wyj±cia φ de�niowana
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jest jako ró»nica potencjaªu poza krysztaªem a energi¡ Fermiego (rys. 2.3):

φ = Evacuum − EFermi (2.18)

Energia kinetyczna poszczególnych rozkªadów g¦sto±ci stanów przedstawionych

w niniejszej pracy przeliczona zostaªa na energi¦ wi¡zania za pomoc¡ równania Einsteina:

EB = h̄ω − Ekin − Φ (2.19)

Warto±¢ energii Fermiego (wzgl¦dem poziomu pró»ni analizatora) wyznaczana

byªa z pomiarów rozkªadu energetycznego elektronów EDC wykonanych dla metalicznej

próbki wzorcowej. Poniewa» badane próbki GaN s¡ wystarczaj¡co dobrze przewodz¡ce,

poziom Fermiego ich struktury elektronowej jest zgodny z poziomem Fermiego metalu po-

zostaj¡cego w kontakcie elektrycznym z póªprzewodnikiem, za± efekty ªadowania podczas

eksperymentu fotoemisyjnego byªy zaniedbywalne. W sytuacji, gdy próbka w trakcie eks-

perymentu pokryta zostaªa wystarczaj¡co grub¡ warstw¡ metalu (tak, aby na krzywych

EDC kraw¦d¹ Fermiego byªa wyra¹nie widoczna) poziom Fermiego wyznaczany byª rów-

nie» bezpo±rednio z badanej próbki. Przykªadowa kraw¦d¹ Fermiego z wyznaczon¡ energi¡

poziomu Fermiego przedstawiona zostaªa na rysunku rys. 2.15.
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Rysunek 2.15: Sposób wyznaczania poziomu Fermiego na przykªadzie wybranej krzywej rozkªadu

energetycznego.

Drug¡ wa»n¡ czynno±ci¡ podczas obróbki danych jest normalizacja nat¦»enia

fotoemisji. W tym celu wynik pomiarowy korygowany jest o zmiany nat¦»enia promienio-

wania padaj¡cego na próbk¦, mierzonego na wyj±ciu monochromatora. Intensywno±¢ emisji

skalowana jest wi¦c z uwzgl¦dnieniem wspóªczynnika danej siatki dyfrakcyjnej (zmieniaj¡-

cego si¦ z energi¡ fotonów) oraz podzielona przez ilo±¢ skanów.
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Wkªad do emisji w pomiarach EDC, pochodz¡cy od elektronów wtórnych, li-

czony jest za pomoc¡ zale»no±ci Shirleya [60]. W przybli»eniu tym tªo w danym punkcie

pomiarowym o energii E ′ jest proporcjonalne do caªki z widma po przedziale energii od

kraw¦dzi emisji do punktu, dla którego jest ono liczone:

BE = A
∫ E

0
P (E ′)dE ′, (2.20)

A jest staª¡ dopasowania, wyra»aj¡c¡ wydajno±¢ rozpraszania elektronów. Tak obliczone

tªo, przedstawione dla przykªadowej krzywej na rysunku 2.16, odejmowane jest od caªko-

witego nat¦»enia fotoemisji.
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Rysunek 2.16: Tªo wyznaczone metod¡ Shirleya, przedstawione dla przykªadowej krzywej EDC.



Rozdziaª 3

Wªa±ciwo±ci GaN i jego struktura

elektronowa

3.1 Informacja o badanych próbkach

Obj¦to±ciowe krysztaªy GaN, badane w niniejszej pracy, otrzymane zostaªy w Insty-

tucie Fizyki Wysokich Ci±nie« PAN metod¡ wysokoci±nieniow¡ HNPS1. Technika ta polega

na wytworzeniu krysztaªu z roztworu atomowego azotu w ciekªym galu. N2 znajduje si¦

pod wysokim ci±nieniem rz¦du 10 - 20 kbar oraz temperaturze 1500 - 1600◦C. Synteza ma-

teriaªu nast¦puje w wyniku chemisorpcji dysocjacyjnej cz¡steczek N2 na powierzchni Ga,

je±li przekrocz¡ one barier¦ potencjaªu (okoªo 4 eV). Poniewa» w przypadku reakcji Ga z

tlenem nie ma bariery potencjaªu na dysocjacj¦, nawet ±ladowa ilo±¢ tego pierwiastka w

ukªadzie staje si¦ domieszk¡ i domieszkuje GaN silnie na typ n. Tlen staje si¦ ¹ródªem

du»ej koncentracji wolnych elektronów rz¦du 1019 cm−3 o ruchliwo±ci 60 - 100 cm2/Vs [61].

Krysztaªy GaN trudno jest zdomieszkowa¢ na typ p, ale czasem udaje si¦ to osi¡gn¡¢

przy zastosowaniu domieszkowania Mg [62]. GaN otrzymany metod¡ wysokoci±nieniow¡

jest krysztaªem doskonaªej jako±ci, o czym ±wiadcz¡ wyniki bada« dyfrakcji rentgenowskiej

XRD [63], transmisyjnej mikroskopii elektronowej TEM [64] i selektywnego wytrawiania

defektów [65]. Wykazano, »e próbki tego typu s¡ niemal wolne od dyslokacji - ich g¦sto±¢

wynosi jedynie 10 - 100 cm−2. Tak maªa g¦sto±¢ dyslokacji sprawia, »e krysztaªy otrzymane

t¡ metod¡ s¡ znacznie lepsze dla zastosowa« w urz¡dzeniach optycznych ni» heteroepi-

taksjalny GaN otrzymywany na sza�rze. Na powierzchni krysztaªów obj¦to±ciowych nie

obserwuje si¦ tak»e domen inwersyjnych.

Krysztaªy wytworzone metod¡ wysokoci±nieniow¡ przyjmuj¡ form¦ pªytek o gru-

bo±ci okoªo 100-200 µm i wymiarach podobnych jak pokazane na rysunku 3.1.

1ang. High Nitrogen Pressure Solution

35
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Rysunek 3.1: Zdj¦cie próbki GaN otrzymanej metod¡ wysokoci±nieniow¡.

3.2 Struktura krystaliczna i rekonstrukcja powierzchni

Wszystkie krysztaªy GaN wykorzystane do opisanych w dalszej cz¦±ci pracy bada«

wykazuj¡ struktur¦ heksagonaln¡. Pªaszczyzny powierzchni pªytek uzyskanych metod¡ wy-

sokoci±nieniow¡ s¡ prostopadªe do osi c - jak pokazano na rysunku 3.2. Parametry sieci

krysztaªów w temperaturze pokojowej wynosz¡: a = 3.175 Å oraz c = 5.157 Å . Atomy w

strukturze wurcytu maj¡ otoczenie o kon�guracji tetraedrycznej.

Struktura wurcytu charakteryzuje si¦ dwiema nierównowa»nymi powierzchniami

krystalogra�cznymi (prostopadªymi do osi c) o ró»nych wªasno±ciach. Z uwagi na to bar-

dzo istotnym zagadnieniem jest identy�kacja, któr¡ powierzchni¦ si¦ bada. Do okre±lania

polarno±ci powierzchni stosuje si¦ kilka metod, na przykªad dyfrakcja promieni rentgenow-

skich skanowanych póªsferycznie HSXPD2, dyfrakcja zbie»nej wi¡zki elektronów CBED3

lub, jak w przypadku wykorzystanych w niniejszej pracy krysztaªów, metoda chemicznego

wytrawiania w wodnym roztworze NaOH/KOH (20%) [66, 67]. Polarno±¢ powierzchni GaN

wynika z ró»nic zako«czenia sieci krystalicznej dwóch przeciwlegªych pªaszczyzn prostopa-

dªych do osi c (rys. 3.2). Powierzchnia GaN(0001) zako«czona jest atomami Ga i w zwi¡zku

z tym nazywana jest powierzchni¡ galow¡. Przeciwlegªa powierzchnia o kierunku krysta-

logra�cznym GaN(0001) zwana jest azotow¡ i, jak wynika z budowy sieci krystalicznej,

powinna by¢ zako«czona tymi wªa±nie atomami.

Jednak w rzeczywisto±ci sytuacja jest bardziej skomplikowana, gdy» powierzchnie

GaN s¡ bardzo czuªe na warunki, w jakich krysztaª jest otrzymywany [68]. Jak wykazane

zostaªo w przypadku GaN wytwarzanego metod¡ MBE, rekonstrukcja powierzchni silnie

2ang. Hemispherically Scanned X-ray Photoelectron Di�raction
3ang. Convergent Beam Electron Di�raction
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a)

b)

Rysunek 3.2: Schemat heksagonalnej struktury wurcytu GaN (a) oraz obj¦to±ciowa strefa Brillo-

uina tej struktury (b).

zale»y od ilo±ci atomów Ga w otoczeniu i zale»no±¢ ta ma ró»ny przebieg dla przeciwnych

polarno±ci: (0001) i (0001). Wszystkie wyniki zamieszczone w niniejszej pracy uzyskane zo-

staªy w badaniach powierzchni GaN(0001), zwanej azotow¡. Na rysunku 3.3 przedstawiona

jest zale»no±¢ wyliczonej wzgl¦dnej energii formowania wybranych struktur od potencjaªu

chemicznego Ga w dozwolonym termodynamicznie zakresie, z uwzgl¦dnieniem mo»liwych

rekonstrukcji powierzchni azotowej GaN(0001) [68]. Zostaªo wykazane, »e w warunkach

bogatych w Ga, jako najbardziej prawdopodobna pod wzgl¦dem energetycznym, pojawia

si¦ rekonstrukcja (1×1) z dodatkow¡ monowarstw¡ atomów Ga zwi¡zanych bezpo±rednio z

atomami azotu znajduj¡cymi si¦ na zako«czeniach sieci (rys. 3.5). Struktura ta stabilizo-

wana jest przez metaliczne wi¡zania w zaadsorbowanej warstwie. W warunkach bogatych

w N bardziej stabilne s¡ inne rekonstrukcje, mi¦dzy innymi (2×2) - równie» z adsorpcyjn¡
warstw¡ Ga.

Wszystkie przedstawione w dalszej cz¦±ci pracy wyniki pochodz¡ z pomiarów

fotoemisyjnych w kierunku Γ-A strefy Brillouina, której komórka (dla struktury wurcytu)

przedstawiona zostaªa na rysunku 3.2. W tym celu, w przypadku wszystkich eksperymen-

tów fotoemisyjnych przedstawionych w rozdziale 4 i 5 emisja elektronów mierzona byªa w

kierunku normalnej do powierzchni krysztaªu - w re»imie emisji normalnej (rys. 3.4).
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Rysunek 3.3: Zale»no±¢ wyliczonej wzgl¦dnej energii formowania wybranych struktur od poten-

cjaªu chemicznego Ga w dozwolonym termodynamicznie zakresie, z uwzgl¦dnieniem mo»liwych re-

konstrukcji powierzchni azotowej [68].
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Rysunek 3.4: Schemat pomiaru w re»imie fotoemisji normalnej.

3.3 Struktura elektronowa GaN

Zanim przedstawione zostan¡ zmiany rozkªadu g¦sto±ci stanów elektronowych GaN

wywoªane oddziaªywaniami powierzchni i obszaru przypowierzchniowego ze stopniowo osa-

dzanymi atomami metali przej±ciowych, w niniejszym rozdziale omówiona zostanie struk-

tura elektronowa czystego GaN, którego powierzchnia przygotowana zostaªa do bada« foto-

emisyjnych t¡ sam¡ metod¡ co pozostaªe próbki. Wyniki dotycz¡ krysztaªu obj¦to±ciowego

i tak jak w przypadku bada« przedstawionych w dalszej cz¦±ci bada«, analizie poddana zo-
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Rysunek 3.5: Schemat rekonstrukcji powierzchni GaN(0001), zwanej azotow¡.

staªa powierzchnia azotowa GaN(0001). Rozdziaª napisany zostaª na podstawie pracy B.J.

Kowalskiego, R.J. Iwanowskiego, J. Sadowskiego, I.A. Kowalik, J. Ka«skiego, I. Grzegory,

S. Porowskiego, �Electronic structure of GaN (0001)-(1×1) surface�, Surface Science, 548,
220 (2004).

Na rysunku 3.6 przedstawiony zostaª zestaw krzywych rozkªadu energetycznego

elektronów (EDC) zmierzonych przy energiach fotonów z zakresu 25 - 80 eV w warunkach

fotoemisji normalnej. Energia wi¡zania obejmuje obszar pasma walencyjnego (0 - 12 eV).

�ledz¡c przebieg zmian energii wi¡zania poszczególnych struktur wchodz¡cych w skªad pa-

sma walencyjnego, obserwuje si¦ dyspersj¦ stanów wzdªu» kierunku Γ-A strefy Brillouina

(rys. 3.2 b).

Maksima odpowiadaj¡ce emisji ze stanów obj¦to±ciowych GaN charakteryzuj¡

si¦ dyspersyjnym przebiegiem w kierunku Γ-A - to znaczy ich poªo»enie w energii wi¡za-

nia nie pozostaje staªe przy zmianie energii fotonów. Na rysunku 3.6 obserwuje si¦ dwie

tego rodzaju struktury, oznaczone jako A (linia ci¡gªa) oraz B (linia kropkowana). Ener-

gia wi¡zania struktur odpowiadaj¡cych emisji ze stanów powierzchniowych jest niezale»na

od energii fotonów. Do tej grupy nale»¡ struktury oznaczone literami a, H, d i E (linie

przerywane).

Ogólny ksztaªt przedstawionych widm jest zgodny z krzywymi otrzymanymi z

oblicze« teoretycznych przez Strassera [69]. Zgodnie z nimi struktura A stanowi wkªad do

emisji z orbitali px i py azotu. Silnie dyspersyjna struktura B odpowiada bezpo±redniej

emisji z najgª¦bszego obszaru pasma walencyjnego. Zgodnie z obliczeniami struktura E
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Rysunek 3.6: K¡towo-rozdzielcze spektra fotoemisyjne zmierzone w kierunku normalnej do po-

wierzchni GaN(0001). Linie ci¡gªa oraz wykropkowana oznaczaj¡ struktury odpowiadaj¡ce ob-

j¦to±ciowej strukturze pasmowej, natomiast linie przerywane wskazuj¡ struktury nie wykazuj¡ce

dyspersji w kierunku prostopadªym do powierzchni.

pochodzi od emisji z powierzchniowych stanów Ga 4s.

Korzystaj¡c z zale»no±ci opartej na modelu stanów ko«cowych swobodnych elek-
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tronów:

k⊥ =

√
2m

h̄2 (Ekin + V0)−G⊥, (3.1)

gdzie V0 oznacza potencjaª wewn¦trzny a G⊥ to wektor sieci odwrotnej prostopadªej, energia

elektronów (z rys. 3.6) przeliczona zostaªa na warto±¢ wektora k. Tak otrzymana struk-

tura pasmowa w kierunku Γ-A przedstawiona zostaªa na rysunku 3.7. Analiza przebiegu

pasm w kierunku Γ-A umo»liwia interpretacj¦ sªabszych struktur. Dane eksperymentalne

oznaczone zostaªy symbolami, natomiast linie ci¡gªe oznaczaj¡ naªo»one dla porównania

stany przewidziane w obliczeniach teoretycznych [69]. Skala energetyczna krzywych wy-

liczonych teoretycznie przesuni¦ta zostaªa o czynnik 2.85 eV tak, aby pasma przekrywaªy

si¦ z wynikami eksperymentalnymi. Poªo»enie poziomu Fermiego 2.85 eV powy»ej mak-

simum pasma walencyjnego jest zgodne z przewodnictwem typu n w badanych próbkach

GaN. Punkty eksperymentalne, które s¡ spójne z przewidywaniami teoretycznymi, ozna-

czone zostaªy peªnymi kóªkami. Za pomoc¡ zielonych rombów zilustrowane zostaªy punkty,

które interpretowane s¡ jako skutek przej±cia z pasm obj¦to±ciowych z procesem przerzutu

(proces Umklapp). Niebieskie kwadraty oznaczaj¡ warto±ci odpowiadaj¡ce przej±ciom do

nieobsadzonych pasm obj¦to±ciowych, które nie zostaªy poprawnie przewidziane na gruncie

modelu stanów ko«cowych swobodnych elektronów. Ich poªo»enie na wykresie wyznaczone

zostaªo przy u»yciu rachunków struktury pasmowej stanów ko«cowych [69].

Porównanie struktury pasmowej przedstawionej na rysunku 3.7 z krzywymi EDC

z rysunku 3.6 potwierdza wst¦pne przypuszczenie, »e gªówne struktury odpowiadaj¡ emisji

z pasm obj¦to±ciowych. Struktura A widoczna na rysunku 3.6 odpowiada emisji z dwóch

górnych pasm walencyjnych zaznaczonych na rysunku 3.7. Natomiast struktura B po-

chodzi od emisji z najni»szego pasma walencyjnego. Struktury bezdyspersyjne (a, H, g,

d, E), oznaczone na rysunkach liniami przerywanymi, nie mog¡ by¢ interpretowane jako

bezpo±rednie przej±cie ze stanów obj¦to±ciowych, poniewa» wyra¹nie nie pasuj¡ one do ob-

j¦to±ciowej struktury pasmowej. Mo»liwa jest ich interpretacja jako emisja z zaburzonych

obszarów powierzchni. Jednak ostry, pr¡»kowy obraz RHEED wskazaª na porz¡dek dale-

kiego zasi¦gu. Cz¦±¢ tego rodzaju struktur mo»e te» by¢ wst¦pnie zinterpretowana jako

odpowiedniki struktur otrzymanych na drodze teoretycznej przez Strassera [69]. Zgodnie

z tymi rachunkami emisja pochodz¡ca z orbitali s atomów Ga dodatkowej warstwy wy-

kazuje maksimum elementu macierzowego przy energiach fotonów 16 - 29 eV. Wynik ten

jest spójny z przebiegiem zmiany nat¦»enia struktury E, która najsilniejsza jest dla niskich

energii fotonów. Zmiany nat¦»enia struktury g wydaj¡ si¦ spójne z emisj¡ przewidzian¡

w rachunkach dla orbitali pz azotu. Zgodnie z oczekiwaniami wzmocnienie tej struktury

powinno pojawia¢ si¦ przy energiach fotonów 33, 49 i 78 eV [69]. Na eksperymentalnych

krzywych rozkªadu energetycznego (EDC) uwydatnienie omawianej struktury zaobserwo-

wa¢ mo»na w zakresie energii fotonów obejmuj¡cych powy»sze warto±ci: 25 - 27, 32 - 40, 46
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Rysunek 3.7: Eksperymentalnie wyznaczona struktura elektronowa GaN (punkty). Linie ci¡gªe

przedstawiaj¡ obj¦to±ciow¡ struktur¦ pasmow¡ GaN wyliczon¡ teoretycznie [69].

- 52 eV. Tak»e poªo»enie struktury g w skali energii wi¡zania sugeruje jej zwi¡zek z wkªa-

dem orbitali pz azotu i galu. Struktura H wydaje si¦ nie zwi¡zana w bezpo±redni sposób

ze stanami powierzchniowymi GaN i jej charakter mo»e zosta¢ okre±lony poprzez analiz¦

krzywych zmierzonych w funkcji k¡ta.

Krzywe rozkªadu energetycznego elektronów uzyskane w funkcji k¡ta przedsta-

wione zostaªy na rysunku 3.8. Analiza dyspersji i poªo»enia poszczególnych struktur po-

zwala na okre±lenie struktury obj¦to±ciowej i powierzchniowej GaN w kierunku Γ-K-M

(równolegle do powierzchni próbki). Emisja w kierunku normalnej do powierzchni (czyli

Θ = 0◦) zmierzona zostaªa przy energii fotonów 50 eV, gdy» pomiar ten odpowiada emisji

z punktu Γ (na szczycie pasma walencyjnego). W przypadku kolejnych krzywych mierzo-

nych przy rosn¡cych k¡tach zwi¦kszana byªa tak»e energia fotonów tak, aby skompensowa¢

zmiany skªadowej normalnej k i aby unikn¡¢ odchylenia pomiaru od linii Γ-K-M. I tak,

kolejno krzywa zmierzona dla k¡ta Θ = 20◦ przy energii fotonów hν = 56 eV odpowiada

emisji z punktu K, natomiast spektrum uzyskane przy Θ = 30◦ i przy energii fotonów

hν = 66 eV reprezentuje emisj¦ z punktu M .
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Rysunek 3.8: Zestaw krzywych rozkªadu energetycznego zmierzony w funkcji k¡ta dla powierzchni

GaN(0001).

Warunki pomiarowe (k¡ty i energie fotonów) dostosowane zostaªy do zaªo»e«

zastosowanych w rachunkach Strassera, aby wyniki do±wiadczalalne mo»na byªo skonfron-

towa¢ z przewidywaniami modeli teoretycznych. Ogólny ksztaªt widm eksperymentalnych

pozostaje w dobrej zgodno±ci z wynikami rachunków teoretycznych, w zwi¡zku z czym za-

uwa»y¢ mo»na zbie»no±ci i porówna¢ dyspersj¦ poszczególnych struktur. Na tej podstawie

struktury C i C', widoczne na rysunku 3.8, mog¡ zosta¢ zinterpretowane jako emisja z naj-

wy»szych stanów walencyjnych. �ródªem struktury G s¡ bezpo±rednie przej±cia z ni»szego

stanu walencyjnego, natomiast struktury D i E mog¡ by¢ przypisane emisji z rezonansów

powierzchniowych, zawieraj¡cych gªównie orbitale p azotu. Emisja z orbitali pz azotu poni-

»ej pierwszej warstwy mo»e tak»e wchodzi¢ do maksimum E. Struktura na kraw¦dzi pasma,

oznaczona liter¡ b, w zakresie k¡tów powy»ej 14◦ mo»e by¢ zinterpretowana jako emisja ze
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stanu powierzchniowego, który wchodzi do przerwy energetycznej obj¦to±ciowej struktury

pasmowej. Jednak ze wzgl¦du na wyst¦powanie struktury b w spektrach z prawie caªego

zakresu k¡tów Θ, jako jej ¹ródªo nale»y bra¢ pod uwag¦ tak»e udziaª emisji ze stanów w

obszarze bliskim maksimum pasma walencyjnego.

W celu wyja±nienia charakteru pozostaªych struktur wykonano dodatkowy eks-

peryment. Aby zidenty�kowa¢ i okre±li¢ pochodzenie stanów powierzchniowych, wykonano

pomiary fotoemisyjne w tych samych warunkach, ale po stopniowym osadzeniu atomów

Ga (rekonstrukcja (1×1) zako«czona dodatkow¡ warstw¡ Ga jest uwa»ana za najbardziej

stabiln¡ w warunkach bogatych w Ga) [68, 70]. Powierzchnia GaN wzbogacona zostaªa w

atomy Ga w kilku etapach, poprzez naparowywanie pró»niowe w temperaturze próbki 450

- 500◦C w komorze MBE bezpo±rednio poª¡czonej ze spektrometrem. Proces osadzania

monitorowany byª przy zastosowaniu metody RHEED. Warunki procesu dobrane zostaªy

w taki sposób, aby stopniowo wzbogaci¢ powierzchni¦ o 0.5, 1.5 i 10.5 ML (zakªadaj¡c, »e

wspóªczynnik przylegania dla GaN wynosi 1 - cho¢ w warunkach powy»szego eksperymentu

nie jest on znany i mo»e by¢ znacznie mniejszy [68]). Poniewa» po pierwszym etapie osa-

dzania na kraw¦dzi Fermiego nie pojawiªy si¦ zmiany (lub byªy one bardzo sªabe), atomy

Ga prawdopodobnie nadal nie uformowaªy warstwy o wªasno±ciach metalicznych. Obser-

wacje LEED i RHEED potwierdziªy zgodnie, »e powierzchnia krysztaªu zachowaªa symetri¦

(1×1) po dwóch pierwszych etapach osadzania galu. Poprawa ostro±ci obrazu LEED po

drugim etapie wskazuje na lepsze uporz¡dkowanie powierzchni ni» bezpo±rednio po procesie

czyszczenia.

Kolejne informacje na temat skutków osadzenia atomów Ga wnosi analiza mak-

simum stanu rdzeniowego Ga 3d (rys. 3.9). W przypadku powierzchni zmierzonej bezpo-

±rednio po procesie czyszczenia, poªo»enie struktury Ga 3d przypada w energii 20.23 eV (w

odniesieniu do poziomu Fermiego). Bermudez wykazaª, »e w przypadku powierzchni GaN

typu n poddanej bombardowaniu jonami azotu i wygrzewaniu w 500◦C wyst¦puje wygi¦cie

pasm o okoªo 1 eV [71]. Porównuj¡c poªo»enie struktury Ga 3d na rysunku 3.9 z warto±ci¡

podan¡ w pracy Kim i innych [72] dla pªaskich pasm powierzchniowych w GaN typu n

(okoªo 21.15 eV), wówczas wida¢, »e równie» dla omawianego krysztaªu GaN oczekiwana

warto±¢ wygi¦cia pasma jest bliska 1 eV.

Po pierwszym etapie osadzania Ga energia wi¡zania stanu Ga 3d wzrosªa o

0.5 eV. Po niskoenergetycznej stronie maksimum pojawiªa si¦ dodatkowa sªaba struktura,

której poªo»enie w odniesieniu do maksimum gªównego wskazuje na jej zwi¡zek z czystym

Ga na powierzchni próbki. Nale»y przypuszcza¢, »e wygi¦cie pasm zostaªo zredukowane

przez transfer ªadunku na powierzchni zwi¡zany z osadzonymi atomami Ga. Nast¦pne

etapy osadzania prowadziªy do stopniowego i staªego spadku energii wi¡zania stanu Ga 3d

ostatecznie o 0.3 eV. Bermudez rozwa»aª wysoko±¢ bariery matal/GaN typu n w granicach

modelu Cowley-Sze dla ró»nych metali [73]. Interpoluj¡c zale»no±¢ podan¡ przez Bermudeza
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Rysunek 3.9: Zestaw krzywych rozkªadu energetycznego obejmuj¡cych zakres energii wi¡zania

stanów Ga 3d, zmierzony w funkcji ilo±ci osadzonej warstwy Ga na powierzchni GaN(0001).

dla Ga/GaN i zakªadaj¡c warto±¢ pracy wyj±cia 4.32 eV [32], otrzymano ró»nic¦ mi¦dzy

wysoko±ci¡ bariery Schottkiego i bariery czystej powierzchni równ¡ 0.26 eV, co pozostaje

w zgodno±ci z wynikami omawianego eksperymentu przy zaªo»eniu, »e formowanie bariery

metal/póªprzewodnik zacz¦ªo si¦ od drugiego etapu osadzania Ga.

Na rysunku 3.10 przedstawione zostaªy spektra obejmuj¡ce zakres energii wi¡za-

nia pasma walencyjnego, zmierzone dla czystej powierzchni GaN oraz po kolejnych etapach

osadzania Ga. Krzywe zmierzone zostaªy dla k¡ta Θ = 0◦ i energii fotonów hν = 50 eV

(reprezentuj¡ emisj¦ z punktu Γ) oraz dla Θ = 16◦ i hν = 54 eV (odpowiadaj¡ emisji stanów

le»¡cych na linii Γ-K). Gªówne struktury wchodz¡ce w skªad pasma walencyjnego oznaczone

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

zwi¡zane s¡ z powierzchniowymi rezonansami. Nat¦»enie struktury b po drugim etapie

osadzania Ga ulegªo znacznemu osªabieniu, co sugeruje jej zwi¡zek ze stanami powierzch-

niowymi. W przypadku krzywych zmierzonych pod k¡tem Θ = 0◦ po pierwszym etapie

obserwuje si¦ spadek nat¦»enia struktury zawieraj¡cej wkªady G, m i d, a tak»e reduk-

cji ulega emisja wokóª struktury c. Powy»sze spostrze»enia pozostaj¡ spójne z wynikami

rachunków Strassera [69] oraz Wang [74]. Struktury c, d i m mog¡ by¢ zinterpretowane

jako wkªad emisji ze stanów powierzchniowych. Kolejne etapy osadzania Ga prowadziªy



46 ROZDZIA� 3. Wªa±ciwo±ci GaN i jego struktura elektronowa

- 2 0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4

1

2

3

��
��
�
��

��
���

d

c

��� b

��
��


��
���

�
�� �

�
���

b

 �

���������

����
���
    � G

�����
	��
��� G ���

 

 

��
��

�

���

��	�
��

��

����������! �����������

Rysunek 3.10: Zestaw krzywych rozkªadu energetycznego zmierzony w zakresie energii wi¡zania

obejmuj¡cym pasmo walencyjne GaN(0001). Krzywe zmierzone zostaªy w funkcji ilo±ci osadzonego

Ga dla k¡ta Θ = 0◦ i energii fotonów hν = 50 eV oraz k¡ta Θ = 16◦ i energii fotonów hν = 54 eV.

do jednostajnego i równomiernego spadku nat¦»enia w zakresie caªego spektrum, ale tak»e

do zmian na kraw¦dzi pasma walencyjnego - w energii wi¡zania okoªo 2.8 eV w punkcie

Γ pojawiªa si¦ wyra¹na struktura. Je±li zgodnie z wcze±niejsz¡ obserwacj¡ przyjmiemy, »e

maksimum b w miar¦ osadzania Ga zostaje przytªumione, wyªaniaj¡ca si¦ na ostrej kra-

w¦dzi pasma struktura powinna odpowiada¢ skªadowej C'. Wkªady c i C' pojawiaj¡ si¦ na

skutek emisji ze stanów obj¦to±ciowych. Widoczne na ostatnim spektrum maksima H i G

tak»e mo»na interpretowa¢ jako struktury zwi¡zane z obj¦to±ci¡ krysztaªu.

Korzystaj¡c z widm zmierzonych w funkcji k¡ta mo»na prze±ledzi¢ rozkªad struk-

tury elektronowej GaN(0001) wzdªu» kierunku Γ-K. Warto±¢ wektora k‖ obliczona zostaªa

zgodnie z zale»no±ci¡:

k‖ =

√
2m

h̄2 Ekin · sin(Θ) (3.2)

Przeliczone wyniki przedstawione zostaªy na rysunku 3.11 i mog¡ zosta¢ zin-

terpretowane w odniesieniu do teoretycznych przewidywa« dla struktury pasmowej. Stras-
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ser przedstawiª rachunki powierzchniowej struktury pasmowej dla GaN(0001)-(1×1):Ga,
czyli powierzchni zako«czonej dodatkow¡ warstw¡ atomów galu wbudowanych nad atomami

azotu (rys. 3.5), natomiast Wang policzyª struktur¦ pasmow¡ dla powierzchni GaN(0001)-

(1×1):Ga oraz dla zrelaksowanej, czystej powierzchni GaN(0001)-(1×1) - czyli zako«czonej
atomami azotu [69, 74]. Struktury oznaczone jako b, c, g, d, m nie mog¡ by¢ interpre-

towane jako emisja ze stanów obj¦to±ciowych. Zgodnie z wynikami Strassera struktura g

pochodzi od rezonansu powierzchniowego skªadaj¡cego si¦ z orbitali pz galu i azotu. Wkªad

m prawdopodobnie jest rezonansem, którego ¹ródªo stanowi¡ orbitale N 2px i Ga 4s z

gª¦bszych warstw atomowych. Natomiast odnosz¡c si¦ do wyników Wanga nale»y przy-

puszcza¢, »e emisja c, g i d pochodzi od powierzchniowych rezonansów otrzymanych dla

powierzchni (0001)-(1×1):Ga. Pasma obserwowane w pobli»u punktu Γ dla energii 5 - 9 eV,

za wyj¡tkiem wkªadu H stanowi¡ pasma powierzchniowe charakterystyczne dla powierzchni

azotowej GaN zako«czonej dodatkow¡ warstw¡ Ga. Natomiast pasmo H prawdopodobnie

odpowiada emisji z obszaru du»ej g¦sto±ci stanów w okolicy punktu K. Pasmo b nie zo-

staªo przewidziane w wyniku rachunków teoretycznych dla powierzchni (0001)-(1×1):Ga.
We wcze±niejszej cz¦±ci rozdziaªu rozwa»ana byªa hipoteza, »e bezdyspersyjne struktury

mog¡ pochodzi¢ od emisji z zaburzonych fragmentów powierzchni. �ródªem takiej struk-

tury mo»e by¢ tak»e emisja ze stanów elektronowych uporz¡dkowanej powierzchni innej ni»

(0001)-(1×1):Ga. Takie prawie pªaskie pasmo, zlokalizowane na kraw¦dzi maksimum ob-

j¦to±ciowego pasma walencyjnego, mo»e odpowiada¢ strukturze otrzymanej przez Wanga

dla zrelaksowanej, czystej powierzchni (0001)-(1×1) [74], której ¹ródªem s¡ atomy N o

nienasyconych wi¡zaniach. Powy»sza interpretacja pozostaje spójna z przebiegiem zmian

nat¦»enia struktury b podczas osadzania atomów Ga (wraz ze wzrostem ilo±ci Ga struktura

zmniejszyªa si¦).

Analiza struktury pasmowej GaN(0001)-(1×1) wskazuje, »e powierzchnia w du-

»ym stopniu pokryta jest dodatkow¡ warstw¡ atomów Ga wbudowanych nad atomami N

ostatniej warstwy, jednak»e jej fragmenty zachowuj¡ struktur¦ zrelaksowan¡, charaktery-

zuj¡c¡ si¦ bezdyspersyjnym pasmem powierzchniowym, zlokalizowanym w energii bliskiej

maksimum pasma walencyjnego. Dla takiej powierzchni przeprowadzono opisane w dalszej

cz¦±ci pracy badania oddziaªywa« z wybranymi metalami przej±ciowymi.
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Rysunek 3.11: Struktura elektronowa powierzchni GaN(0001) w kierunku Γ-K.



Rozdziaª 4

Fotoemisyjne badania TM/GaN

4.1 Mn/GaN

GaN domieszkowany manganem jest interesuj¡cym materiaªem jako kandydat na

póªprzewodnik ferromagnetyczny o temperaturze Curie wy»szej od temperatury pokojo-

wej [6]. Istnieje wiele doniesie« o obserwacjach wªasno±ci ferromagnetycznych w GaMnN

[8, 75, 76, 77, 78], jednak mechanizm tego zjawiska wci¡» jest dyskutowany. Pojawienie si¦

ferromagnetyzmu w azotkach zawieraj¡cych metale przej±ciowe uªatwi¢ mo»e silna hybry-

dyzacja p-d, o której informacje uzyska¢ mo»na mi¦dzy innymi poprzez pomiary fotoemi-

syjne. Wiele bada« opisywanych w literaturze przeprowadzonych zostaªo dla próbek GaN

uzyskanych metod¡ MBE. W niniejszym rozdziale opisany zostaª eksperyment wygrzewa-

nia ukªadu Mn/GaN. Taka procedura otrzymywania próbek dawaªa szans¦ na wytworzenie

warstwy GaMnN [8, 75] oraz uzyskanie atomowo czystej powierzchni gotowej do bada« foto-

emisyjnych. W przypadku warstw epitaksjalnych GaMnN wyst¦puj¡ problemy z otrzyma-

niem czystej powierzchni i dobra procedura nie zostaªa jeszcze opracowana. Oddziaªywania

warunkuj¡ce wªasno±ci magnetyczne krysztaªów zale»¡ od pozycji jonów magnetycznych w

sieci oraz od ich stanu ªadunkowego. Istotn¡ wiedz¦ na ten temat mog¡ wnie±¢ pomiary

fotoemisyjne. Analiza struktury elektronowej pasma walencyjnego opieraªa si¦ na metodzie

fotoemisji rezonansowej. Eksperymenty przeprowadzone zostaªy w laboratoriach synchro-

tronowych HASYLAB w Hamburgu i MAX-lab w Lund.

Pierwszy z eksperymentów polegaª na pomiarach rozkªadu g¦sto±ci stanów elek-

tronowych powierzchni GaN wykonanych dla czystej powierzchni próbki oraz po ka»dym z

o±miu etapów osadzania Mn (w temperaturze pokojowej), pocz¡wszy od uªamków monowar-

stwy. Stopniowe i kontrolowane napylanie miaªo kluczowe znaczenie dla eksperymentu, gdy»

przy maªych ilo±ciach osadzonych atomów obserwujemy najbardziej intensywne zmiany w

rozkªadzie energetycznym fotoelektronów - a wi¦c tylko wówczas mo»emy zaobserwowa¢

krok po kroku kierunek zachodz¡cych na interfejsie procesów. Po osadzeniu warstwy Mn
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o grubo±ci 2 ML próbka zostaªa wygrzana w temperaturze 450◦C przez okoªo 2.5 godziny.

Proces wygrzewania umo»liwiª badanie zmian w oddziaªywaniu atomów Mn z powierzchni¡

GaN w podwy»szonej temperaturze - w szczególno±ci spowodowaª dyfuzj¦ metalu w gª¡b

póªprzewodnika. Ostatni etap eksperymentu stanowiªo osadzenie 12 ML manganu, co po-

zwoliªo uzyska¢ referencyjne widma fotoemisyjne, odpowiadaj¡ce litej warstwie Mn. Jako

¹ródªo Mn zastosowana zostaªa komórka Knudsena, a ilo±¢ osadzonego metalu wyskalowana

byªa przy u»yciu rezonatora kwarcowego.

W przypadku bada« przeprowadzonych w laboratorium MAX-lab w Lund man-

gan osadzany byª na powierzchni GaN tak»e z komórki Kundsena. Jednak w przeciwie«stwie

do eksperymentu omówionego powy»ej, proces ten przeprowadzany byª przy temperaturze

azotku galu podwy»szonej do T = 445◦C, w celu uªatwienia natychmiastowej reakcji ato-

mów metalu z atomami materiaªu podªo»a (GaN). W przypadku omawianego eksperymentu

mo»liwe byªo kontrolowanie i zarejestrowanie obrazu rekonstrukcji powierzchni otrzymanego

metod¡ LEED. Porównuj¡c otrzymane krzywe fotoemisyjne z wynikami uzyskanymi przy

u»yciu ukªadu Flipper II w Hamburgu nale»y wzi¡¢ pod uwag¦ istotn¡ ró»nic¦ dotycz¡c¡

procesu detekcji fotoelektronów w przypadku obu tych ukªadów (rozdziaª 2). Ukªad Flip-

per II rejestruje elektrony z zakresu cylindrycznego sto»ka obejmuj¡cego okoªo 12◦ wokóª

osi analizatora, a wi¦c otrzymany rozkªad g¦sto±ci stanów stanowi caªk¦ po du»ym zakresie

wektora k. Ukªad w Max-lab wyposa»ony jest w analizator k¡towo-rozdzielczy, a w zwi¡zku

z tym pomiar jest bardziej precyzyjny pod wzgl¦dem kierunku wektora k.

Pierwsza cz¦±¢ eksperymentu polegaªa na osadzeniu warstwy manganu o grubo±ci

2 ML (w dwóch etapach), a nast¦pnie wygrzaniu ukªadu w temperaturze okoªo 450◦C przez

2 godziny. Drug¡ cz¦±¢ bada« stanowiªo osadzenie warstwy GaMn o grubo±ci 10 ML, która

pomogªa w interpretacji zwi¡zków powstaªych na interfejsie Mn/GaN. Po osadzeniu GaMn

próbka ponownie poddana zostaªa wygrzewaniu - tym razem w temperaturze 250◦C przez

póª godziny. Zestawy krzywych fotoemisyjnych, podobnie jak w eksperymencie omówio-

nym wy»ej, zmierzone zostaªy dla czystej powierzchni GaN oraz po ka»dym etapie osadzenia

kolejnej warstwy i po ka»dym procesie wygrzania ukªadu. Dodatkowo zmierzone zostaªy

krzywe rozkªadu energetycznego elektronów dla próbki GaMnN o zawarto±ci manganu okoªo

2 procent (wyhodowana metod¡ MBE na podªo»u sza�rowym). Wyniki te równie» posªu-

»yªy jako dane referencyjne.

4.1.1 Wyniki i dyskusja

W celu zbadania rozkªadu energetycznego stanów 3d manganu w obszarze pasma wa-

lencyjnego, zastosowana zostaªa metoda fotoemisyjnej spektroskopii rezonansowej (rozdziaª

2). Pomiary wykonane zostaªy w zakresie energii fotonów obejmuj¡cym energi¦ przej±cia

Mn3p→3d (okoªo 51 eV). Energie zastosowane w omawianym eksperymencie zawieraªy si¦
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w przedziale od 45 do 80 eV - tak, »e obejmowaªy zarówno efekt zwi¦kszenia wydajno±ci

fotoemisji dla energii rezonansowej, jak równie» jej spadek powy»ej oraz poni»ej tej ener-

gii. W przypadku atomu manganu wzbudzenie z otwartego poziomu energetycznego do

kontinuum wolnych stanów elektronowych:

Mn3p63d5 + hν →Mn3p63d4 + e− (4.1)

interferuje kwantowo z procesem dyskretnego przej±cia wewn¡trzjonowego:

Mn3p63d5 + hν → [Mn3p53d6]? (4.2)

prowadz¡c do znacznego wzmocnienia fotoemisji z powªoki Mn3d.

Energie kinetyczne fotoelektronów mierzono w zakresie pozwalaj¡cym na obser-

wacj¦ pasma walencyjnego oraz najbli»szego mu energetycznie poziomu rdzeniowego Ga3d.

Rysunek 4.1 pokazuje ewolucj¦ ksztaªtu krzywych rozkªadu energetycznego fotoelektronów

(EDC) spowodowan¡ zmian¡ energii fotonów. Zestawy te zmierzone zostaªy po osadzeniu

warstwy manganu o grubo±ci 2 ML (a,b) oraz po wygrzaniu tego ukªadu (c,d). Pasmo

walencyjne na obu zestawach rozci¡ga si¦ w granicach od 0 do 13 eV wzgl¦dem poziomu

Fermiego. Przy energii 21 eV widoczne jest wyra¹ne maksimum pochodz¡ce od stanu rdze-

niowego Ga3d. Dla energii bliskich 47 eV nie obserwujemy wzmocnienia fotoemisji, ponie-

wa» s¡ to energie bliskie minimum krzywej Fano, czyli energii antyrezonansowej. Zbli»aj¡c

si¦ z energi¡ fotonów do warto±ci 51 eV, mo»emy obserwowa¢ przebudow¦ ksztaªtu pasma

walencyjnego i zmian¦ nat¦»enia jego struktur. Zmiany te w du»ym stopniu spowodo-

wane s¡ wprowadzeniem manganu do struktury krystalicznej GaN. Nale»y jednak wzi¡¢

pod uwag¦, »e nawet przy braku rezonansu na ksztaªt krzywych w pewnym stopniu ma

wpªyw zastosowana energia wzbudzenia, poniewa» poci¡ga ona za sob¡ zmian¦ przekroju

czynnego elektronów na fotoemisj¦. Dlatego najpewniejszym dowodem na wyst¦powanie

rezonansu jest wykonanie pomiaru CIS - wyniki te omówione zostan¡ w dalszej cz¦±ci roz-

dziaªu. Na rysunku 4.1 widoczny jest wyra¹ny wzrost maksimum przy energii wi¡zania

okoªo 5 eV, kiedy energia fotonów osi¡ga warto±¢ 51-53 eV. Przebieg zmian intensywno±ci

maksimów pasma walencyjnego, towarzysz¡cych zmianom energii promieniowania wzbu-

dzaj¡cego, mo»e ±wiadczy¢ o wyst¦puj¡cym tu rezonansie, którego ¹ródªem jest przej±cie

Mn3p→3d.

Szczegóªowej analizy obserwowanych maksimów mo»na dokona¢ ±ledz¡c zmiany

ksztaªtu krzywych EDC po poszczególnych etapach osadzania warstw Mn oraz po wygrza-

niu próbki. Takie zestawy krzywych rozkªadu energetycznego elektronów, zmierzone przy

energii antyrezonansowej (47 eV) oraz przy maksimum emisji ze stanów 3d (51 eV), przed-

stawione s¡ na rysunku 4.2. W przypadku czystej powierzchni GaN pasmo walencyjne

mie±ci si¦ w granicach od 0 do 12 eV i skªada si¦ z trzech maksimów. Dwa z nich, zareje-

strowane przy energii wi¡zania 5.4 eV oraz 7.5 eV, stanowi¡ gªówn¡ cz¦±¢ struktury pasma
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Rysunek 4.1: Zestaw krzywych EDC zmierzonych przy ró»nych energiach wzbudzenia dla Mn/GaN

po osadzeniu warstwy Mn o grubo±ci 2 ML (a,b) oraz po wygrzaniu tego ukªadu (c,d).

walencyjnego (o szeroko±ci od okoªo 2 do 8.8 eV). Struktura ta wywodzi si¦ od stanów N 2p.

Trzecie maksimum widoczne jest przy energii 9.8 eV i pochodzi gªównie od zhybrydyzowa-

nych stanów Ga 4s i N 2p [79]. Maksimum odpowiadaj¡ce emisji ze stanu rdzeniowego

Ga 3d pojawia si¦ przy energii 20.5 eV (na rysunku oznaczone liter¡ D). Niewielki wzrost

emisji powy»ej tego maksimum (przy ni»szych energiach wi¡zania) odpowiada zhybrydy-

zowanym stanom N 2s [79]. Wi¦cej informacji na temat struktury czystego krysztaªu GaN

przedstawiono w rozdziale 2.

Wprowadzanie manganu na powierzchni¦ GaN powoduje stopniowy wzrost nat¦-

»enia fotoemisji w pa±mie walencyjnym (rys. 4.2a). Gªówna cz¦±¢ jego struktury poszerza

si¦, przy czym ogólny ksztaªt pozostaje prawie niezmieniony. W miar¦ dodawania man-
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Rysunek 4.2: Zestaw krzywych EDC zmierzonych dla próbki GaN stopniowo pokrywanej war-

stwami Mn. Krzywe zmierzone zostaªy po poszczególnych etapach eksperymentu przy a) energii

rezonansowej oraz b) energii antyrezonansowej.

ganu (od grubo±ci Mn okoªo 0.65 ML) pojawia si¦ wyra¹na kraw¦d¹ (oznaczona liter¡ A).

Struktura ta sugeruje wªasno±ci metaliczne - w przypadku metali poziom Fermiego znajduje

si¦ w obszarze pasma przewodnictwa, w przeciwie«stwie do póªprzewodników, które maj¡

poziom Fermiego w przerwie wzbronionej struktury pasmowej. Wzrost grubo±ci warstwy

manganu prowadzi do stopniowego zaniku emisji ze stanu Ga 3d, co bezpo±rednio zwi¡zane

jest z ograniczon¡ gª¦boko±ci¡ ucieczki elektronów - powierzchnia GaN pokryta jest coraz

grubsz¡ warstw¡ Mn i coraz mniej elektronów z podªo»a dociera do powierzchni. Pojawiªa

si¦ tak»e dodatkowa skªadowa widma poªo»ona okoªo 2 eV powy»ej gªównego maksimum

stanu Ga 3d (oznaczona jako struktura C). Wskazuje ona na wyst¦powanie reakcji pomi¦dzy

atomami Mn a macierzystymi atomami GaN na powierzchni i w obszarze przypowierzch-

niowym oraz ±wiadczy o formowaniu si¦ nowych zwi¡zków na interfejsie Mn/GaN.

Zasadnicze zmiany struktury g¦sto±ci stanów nast¡piªy po wygrzaniu próbki w

450◦C, przy grubo±ci warstwy manganu 2 ML. Ten etap eksperymentu pozwoliª na ob-

serwacj¦ zmian reakcji atomów manganu z powierzchni¡ GaN w wysokich temperaturach.
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Wyniki wskazuj¡ na znaczne zmiany w rozkªadzie wkªadu stanów Mn 3d do emisji z pasma

walencyjnego. Pojawiªo si¦ wyra¹ne maksimum przy energii 4.6 eV (oznaczone liter¡ B),

którego brak w analogicznej krzywej zmierzonej przy energii antyrezonansowej zdecydo-

wanie wskazuje na jego pochodzenie od stanów Mn 3d. Po procesie wygrzewania wzrosªo

nat¦»enie emisji elektronów pochodz¡cych ze stanu Ga 3d, co mo»e ±wiadczyc o cz¦±ciowej

dyfuzji metalu z powierzchni do przypowierzchniowego obszaru GaN.

Na koniec zmierzone zostaªy rozkªady g¦sto±ci stanów dla GaN, pokrytego grub¡

warstw¡ Mn (12 ML) - tak, aby otrzymane krzywe odpowiadaªy emisji z litej warstwy man-

ganu. Maksimum zwi¡zane ze stanem rdzeniowym Ga 3d zanikªo caªkowicie - a wi¦c w

granicach czuªo±ci metody nie mamy emisji pochodz¡cej od GaN, a widoczny rozkªad g¦-

sto±ci stanów pochodzi od niewdyfundowanego manganu, znajduj¡cego si¦ na powierzchni.

Wida¢ wi¦c, »e struktura pasma walencyjnego po wygrzaniu Mn/GaN ulegªa znacznym

zmianom w stosunku do tej samej powierzchni przed wygrzaniem - ale jednoczesnie mo-

dy�kacja ta nie prowadzi do ksztaªtu podobnego do emisji charakterystycznej dla czystego

manganu.

Krzywe rozkªadu energetycznego fotoelektronów (EDC), zmierzone przy antyre-

zonansowej energii promieniowania wzbudzaj¡cego, ulegaj¡ znacznie mniejszym zmianom,

poniewa» przy tej energii fotonów przej±cia opisane równaniami 4.1 i 4.2 wygaszaj¡ si¦

wzajemnie i wkªad pochodz¡cy od stanów Mn 3d jest minimalny (rys. 4.2b). Zmiany,

które mimo wszystko s¡ obserwowane, zwi¡zane s¡ ze zmianami przekroju czynnego oraz

przede wszystkim z pojawieniem si¦ manganu, który mo»e dawa¢ nierezonansowy wkªad

do fotoemisji, a tak»e wchodz¡c w reakcj¦ z atomami pierwiastków macierzystych GaN

zmienia energi¦ wi¡zania jego elektronów. W zwi¡zku z tym, »e przy energii rezonansowej

fotoemisja ze stanów 3d jest najsilniejsza, a w warunkach antyrezonansu najsªabsza, odej-

muj¡c od siebie odpowiednie krzywe EDC mo»emy uzyska¢ informacje na temat rozkªadu

g¦sto±ci stanów Mn 3d w pa±mie walencyjnym. Na rys. 4.3 przedstawiony zostaª zestaw

krzywych ∆EDC, b¦d¡cych tak¡ wªa±nie ró»nic¡ krzywych rezonansowych oraz antyrezo-

nansowych, po dodatkowym odj¦ciu od nich wkªadu czystego GaN (po znormalizowaniu

krzywych wzgl¦dem nat¦»enia struktury Ga 3d). Wida¢, »e fotoemisja ze stanów 3d man-

ganu zachodzi w caªym zakresie pasma walencyjnego, z maksimum w energii okoªo 5 eV.

Najbardziej radykalne zmiany zaszªy po wygrzaniu próbki oraz po osadzeniu grubej warstwy

metalu.

Rozkªad nat¦»enia fotoelektronów pochodz¡cych ze stanu Mn 3d po wygrzaniu

próbki wyra¹nie ró»ni si¦ zarówno od krzywej przedstawiaj¡cej emisj¦ z powierzchni GaN

pokrytej warstw¡ metalu o grubo±ci 2 ML przed wygrzaniem, jak równie» nie przypomina

on ksztaªtu otrzymanego dla czystego manganu (dla 12 ML). Na rysunku 4.3 wida¢ tak»e,

jak bardzo krzywe uzyskane przy maªych ilo±ciach Mn ró»ni¡ si¦ od rozkªadu stanów 3d

litej warstwy tego metalu. Jednocze±nie pomi¦dzy poszczególnymi spektrami zauwa»y¢
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Rysunek 4.3: Zestaw krzywych ró»nicowych ∆EDC otrzymanych dla Mn/GaN(0001) po ka»dym

etapie eksperymentu.

mo»na pewn¡ zale»no±¢, która zilustrowana zostaªa na rysunku 4.4. Je±li do krzywej ró»ni-

cowej otrzymanej dla warswy Mn o grubo±ci 0.3 ML dodana zostanie krzywa ró»nicowa dla

czystego manganu (12 ML) przemno»ona przez wspóªczynnik dopasowania 0.222, wówczas

uzyskana suma dobrze odzwierciedla ksztaªt krzywej ró»nicowej dla warstwy Mn o grubo±ci

1 ML. Podobnie dalej - dodaj¡c do krzywej dla 1 ML manganu znów t¦ sam¡ krzyw¡ dla

czystego Mn (tym razem pomno»on¡ przez czynnik 0.166), otrzymuje si¦ rozkªad stanów

podobny do ksztaªtu krzywej przy 2 ML metalu. Wynik ten sugeruje, »e przy maªych ilo-

±ciach manganu atomy tego metalu cz¦±ciowo dyfunduj¡ do przypowierzchniowego obszaru

GaN, przy czym reszta pozostaje na powierzchni. Natomiast dalsze osadzanie manganu

prowadzi nie tyle do cz¦±ciowej dyfuzji, co raczej ju» jedynie do wzrostu grubo±ci warstwy

metalu na powierzchni póªprzewodnika.

Krzywa ∆EDC obrazuj¡ca intensywno±¢ fotoemisji po wygrzaniu Mn/GaN

(rys. 4.3) ma ksztaªt podobny do obserwowanych wcze±niej analogicznych rozkªadów dla

innych póªprzewodników póªmagnetycznych zawieraj¡cych mangan. W celu odseparowania

zmian, jakie zaszªy w rozkªadzie energetycznym stanów Mn 3d po procesie wygrzewania, od

zmian zwi¡zanych z procesami wcze±niejszymi, odj¦ta zostaªa krzywa ∆EDC po osadzeniu

2 ML manganu od krzywej ∆EDC po wygrzaniu próbki (rys. 4.5). Krzywe te przed odj¦-

ciem znormalizowane zostaªy wedªug wysoko±ci progu na kraw¦dzi Fermiego (z zaªo»enia, »e
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Rysunek 4.4: Ewolucja rozkªadu stanów energetycznych w obszarze pasma walencyjnego przy do-

dawaniu wkªadu czystego manganu.

emisja na kraw¦dzi Fermiego zwi¡zana jest z niewdyfundowanym manganem). W wyniku

odj¦cia wy»ej wymienionych krzywych, uwydatniªo si¦ gªówne maksimum przy energii wi¡-

zania okoªo 3 eV poni»ej kraw¦dzi pasma walencyjnego czystego GaN (widoczne równie» na

spektrach rezonansowych - rys. 4.2a). W dalszej cz¦±ci rozdziaªu maksimum gªówne ozna-

czane b¦dzie jako struktura M, zgodnie z konwencj¡ przyj¦t¡ w literaturze dla DMS. Cz¦±¢

znajduj¡ca si¦ w energiach ni»szych, pomi¦dzy kraw¦dzi¡ Fermiego a struktur¡ gªówn¡ M

(o maksimum w energii okoªo 2.7 eV), oznaczana b¦dzie symbolem VB. Pozostaªa szeroka,

wysokoenergetyczna cz¦±¢ krzywej (rozci¡gaj¡ca si¦ w zakresie od okoªo 5.5 do 18 eV) opisy-

wana jest jako struktura satelitarna S. Ksztaªt, jaki przyjmuje omawiana krzywa, ±wiadczy

o formowaniu si¦ na interfejsie nowej struktury zawierajacej Mn. Podobny ksztaªt przyj-

muj¡ krzywe ró»nicowe ∆EDC badanych dotychczas póªprzewodników póªmagnetycznych

zawieraj¡cych Mn w kon�guracji tetraedrycznej [80, 45], jak równie» zawieraj¡ce Mn wbu-

dowany w kon�guracji oktaedrycznej [81, 82, 83, 84]. Tak wi¦c, jako ¹ródªo otrzymanego

rozkªadu g¦sto±ci stanów, rozpatrywane mog¡ by¢ atomy Mn wbudowane w sie¢ GaN.

Obserwowany ksztaªt krzywych ∆EDC póªprzewodników póªmagnetycznych z

manganem, pozwalaj¡ wyja±ni¢ wzajemnie uzupeªniaj¡ce si¦ modele teoretyczne, które

ª¡cznie daj¡ peªny obraz struktury elektronowej omawianych materiaªów [85]. Rachunki

teoretyczne uwzgl¦dniaj¡ poªo»enie jonów Mn w sieci póªprzewodnika macierzystego oraz



ROZDZIA� 4. Fotoemisyjne badania warstw metali przej±ciowych na GaN 57

zwi¡zane z tym zmiany hybrydyzacji orbitali p-d. Obliczenia otrzymane w ramach przybli-

»enia jedno-elektronowego, pozwalaj¡ wyja±ni¢ ksztaªt krzywych ∆EDC w zakresie niskich

energii wi¡zania (do gªównego maksimum wª¡cznie). Rachunki te oparte s¡ na silnym

wewn¡trz-atomowym oddziaªywaniu wymiany w obszarze jonu manganu, które powoduje

rozszczepienie dziesieciokrotnie zdegenerowanego poziomu Mn 3d na dwa pi¦ciokrotnie zde-

generowane poziomy: caªkowicie obsadzony poziom d↑ (poªo»ony ni»ej w skali energii) oraz

pusty poziom d↓ (o energii wy»szej). W zale»no±ci od kon�guracji, w jakiej znajduje si¦

jon Mn w sieci macierzystej, pole krystaliczne otaczaj¡cych jonów powoduje dalsze roz-

szczepienie. W czterokoordynacyjnym kompleksie o symetrii tetraedrycznej (Td) ka»dy z

pi¦ciokrotnie zdegenerowanych stanów d ulega rozszczepieniu na wy»ej poªo»ony tryplet

t2 oraz ni»ej poªo»ony dublet e (rys. 4.6). Poniewa» orbitale podpoziomów t2 skierowane

s¡ bezpo±rednio w kierunku najbli»szych anionów sieci macierzystej o tej samej symetrii,

dlatego elektrony d manganu mog¡ by¢ silnie zhybrydyzowane z elektronami p anionu sieci.

Natomiast orbitale e manganu skierowane s¡ mi¦dzy s¡siednie aniony i w zwi¡zku z tym

mog¡ z nimi tylko sªabo hybrydyzowa¢. Nieco inna sytuacja wyst¦puje, kiedy mangan
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Rysunek 4.5: Wkªad elektronów 3d manganu wyªoniony po odj¦ciu krzywej ∆EDC otrzymanej dla

2 ML Mn od ∆EDC po wygrzaniu Mn/GaN(0001) (krzywa czerwona).
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znajduje si¦ w sieci zwi¡zku macierzystego w kon�guracji oktaedrycznej (Oh). Wówczas

stany Mn 3d równie» ulegaj¡ rozszczepieniu w polu krystalicznym na podpoziomy e i t2,

przy czym w tym przypadku poziom t2 wypada ni»ej energetycznie ni» poziom e [86]. Wy-

st¦powanie maksimum gªównego oraz struktury oznaczonej VB wyja±ni¢ mo»na równie»

w ramach teorii pola ligandów, która uwzgl¦dnia nie tylko rozszczepienie poziomów man-

ganu w elektrostatycznym polu punktowych ligandów i transfer ªadunku w obr¦bie jonu

centralnego, jak to zakªada teoria pola krystalicznego, lecz traktuj¡c ligandy jako ukªady

wieloelektronowe, obejmuje tak»e oddziaªywania ligandu z jonem metalu (i odwrotnie) oraz

w obr¦bie samych ligandów [87]. Na bazie omawianego przybli»enia mo»emy wytªumaczy¢

obserwowan¡ w widmach fotoemisyjnych póªprzewodników póªmagnetycznych siln¡ hybry-

dyzacj¦ p-d, co nie byªo mo»liwe w ramach wcze±niejszych teorii, gdzie elektrony d manganu

byªy dobrze zlokalizowane.

Mn 3d 5

konfiguracja tetraedryczna

3d 0

3d 5

t 0

e 0

e 2

t 3

3d 0

3d 5

Mn 3d 5

t 3

e 2

t 0

e 0

konfiguracja oktaedryczna

a) b)

Rysunek 4.6: Schemat rozszczepienia stanów Mn 3d w polu o kon�guracji a) tetraedrycznej b)

oktaedrycznej.

Jednak ani w granicach wymienionych przybli»e« nie ma mo»liwo±ci wytluma-

czenia wkªadu emisji stanów w szerokim zakresie struktury zwanej satelitarn¡. W celu

spójnego wyja±nienia wyników fotoemisyjnych w caªym zakresie, wª¡cznie z satelit¡, ko-

nieczne jest zastosowanie przybli»enia wielo-elektronowego, które poza hybrydyzacj¡ sta-

nów p-d uwzgl¦dnia tak»e wzajemn¡ korelacje elektronów, wynikaj¡c¡ z ich odpychania

kulombowskiego (przybli»enie jedno-elektronowe uwzgl¦dnia jedynie korelacj¦ zwi¡zan¡ z

zasad¡ Pauliego) i transfer ªadunku. Zastosowanie znajduje tutaj model Andersona, opi-

suj¡cy ukªad zlokalizowanych i skorelowanych ze sob¡ elektronów Mn 3d oraz nieskorelo-

wanych elektronów z pasma przewodnictwa/walencyjnego póªprzewodnika macierzystego,

hybrydyzuj¡cych ze sob¡ [85, 88]. Aby uwzgl¦dni¢ wymian¦ ªadunku mi¦dzy atomami Mn
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a póªprzewodnikiem macierzystym, stosuje si¦ te» klasterowy model oddziaªywania kon�-

guracyjnego (CI1), który obejmuje oddziaªywanie mi¦dzy ró»nymi kon�guracjami elektro-

nowymi jonów Mn i atomów s¡siednich. Klaster zawiera jon Mn2+ oraz aniony Y 2− (w

przypadku kon�guracji tetraedrycznej mamy Mn2+(Y 2−)4, dla symetrii oktaedrycznej jest

to Mn2+(Y 2−)6). Zgodnie z wynikami modelu CI stany ko«cowe emisji elektronów d s¡

mieszank¡ kon�guracji d4, d5L i d6L2 [89], gdzie L oznacza dziur¦ w orbitalu p ligandu.

Struktura satelitarna powstaje na skutek przej±cia elektronów Mn 3d do nie ekranowanego

przez elektrony walencyjne stanu ko«cowego o kon�guracji Mn 3d4 [90]. Struktury wcze±niej

omówione w ramach przybli»enia jedno-elektronowego (M oraz VB) powstaj¡ gªównie na

skutek przej±cia elektronów Mn 3d do stanu ko«cowego d5L. Stan ko«cowy d6L2 w mniej-

szym stopniu, ale jako jedna z trzech podstawowych kon�guracji daje wkªad we wszystkich

wymienionych wy»ej obszarach pasma walencyjnego.

Opieraj¡c si¦ na powy»szych wynikach oblicze« teoretycznych struktury elektro-

nowej, udaje si¦ do±¢ dobrze zinterpretowa¢ pochodzenie trzech struktur krzywej uzyskanej

po odj¦ciu krzywej ∆EDC zmierzonej po osadzeniu 2 ML manganu od analogicznej krzy-

wej ∆EDC otrzymanej po wygrzaniu próbki. Struktura VB pochodzi od elektronów Mn

3d, które silnie hybrydyzuj¡ z elektronami p anionu, a w zwi¡zku z tym maj¡ tendencj¦

do delokalizowania si¦. Gªówne maksimum pochodzi od elektronów zlokalizowanych i dla-

tego obserwujemy ostre maksimum przy energii okoªo 4.5 eV. Pomiary fotoemisyjne nie

daj¡ mo»liwo±ci bezpo±redniej oceny, która ze wspomnianych struktur zwi¡zana jest z elek-

tronami o symetrii e, a która pochodzi od elektronów z poziomu t2 - a wi¦c nie umo»liwia

okre±lenia, w jakiej kon�guracji wbudowuj¡ si¦ jony manganu w sie¢ póªprzewodnika macie-

rzystego GaN. Jednak dla badanego materiaªu, ze wzgl¦du na struktur¦ sieci krystalicznej,

bardziej naturalna wydaje si¦ symetria tetraedryczna. Przemawiaj¡ za tym wyniki obli-

cze« teoretycznych g¦sto±ci stanów GaMnN wyprowadzone z pierwszych zasad, z których

wynika, »e jony Mn w badanym materiale podstawiaj¡ jony Ga [91].

Porównanie danych eksperymentalnych dla DMS z wynikami otrzymanymi w

ramach klasterowego modelu z oddziaªywaniem kon�guracji CI pokazuje, »e stopie« hy-

brydyzacji p-d zwi¡zany jest z warto±ci¡ stosunku nat¦»enia fotoemisji elektronów Mn 3d

strukury VB i S do gªównego maksimum: IS

IM
oraz IV B

IM
. W oparciu o t¦ obserwacj¦, wyko-

nane zostaªo porównanie otrzymanych w niniejszej pracy wyników z danymi pochodz¡cymi

z literatury, dotycz¡cymi innych materiaªów póªprzewodnikowych zawieraj¡cych mangan w

kon�guracji 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, ka»da z krzywych ró»nicowych dla wy»ej wymienionych materiaªów, przybli-

»ona zostaªa poprzez zestaw funkcji Gaussa, a powierzchnie pod nimi zostaªy zsumowane

1ang. Con�guration Interaction
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w taki sposób, by odzwierciedlaªy powierzchni¦ zawart¡ w poszczególnych strukturach VB,

M oraz S (dla Mn/GaN rozkªad na krzywe Gaussa przedstawiony zostaª na rysunku 4.8 -

wykres górny). Nast¦pnie obliczone zostaªy stosunki powierzchni IS

IM
oraz IV B

IM
, a otrzymane

w ten sposób warto±ci odªo»one s¡ w skali elektroujemno±ci anionu na rysunku 4.7.

�ledz¡c przebieg otrzymanej zale»no±ci ªatwo zauwa»y¢, »e stopie« hybrydyzacji

p-d zwi¡zany jest z elektroujemno±ci¡ anionu, rosn¡c¡ od Te do O. Ze wzrostem hybrydy-

zacji ro±nie nat¦»enie fotoemisji elektronów Mn 3d z pasma walencyjnego w stosunku do

maksimum gªównego, natomiast maleje nat¦»enie emisji w obszarze satelity. Tendencja ta

znajduje odzwierciedlenie tak»e w zale»no±ci parametrów wyznaczonych z modelu CI. Wraz

ze wzrostem elektroujemno±ci anionu (od Te do O) obserwuje si¦ wzrost energii wymiany ∆

mi¦dzy ligandem a stanem 3d [93]. Stosunek wielko±ci poszczególnych struktur oraz ener-

gia wymiany ∆ przedstawione w funkcji caªki wymiany p-d (pdσ) dla zwi¡zków CdMnY

(Y = Te, Se, S) ilustruj¡ omówione wy»ej zale»no±ci [45]. Rozbie»no±¢ warto±ci stosunków

poszczególnych maksimów zawartych w cytowanej pracy w odniesieniu do rys. 4.7 wynika
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Rysunek 4.7: Porównanie stosunku powierzchni maksimów krzywych ró»nicowych ∆EDC: IS
IM

oraz
IV B
IM

dla wybranych materiaªów zawieraj¡cych mangan w kon�guracji tetraedrycznej i oktaedrycz-

nej. Czerwone kwadraty oznaczaj¡ wyniki dla Mn/GaN, natomiast zielone kóªka oznaczaj¡ wyniki

dla Mn/GaN po odj¦ciu wkªadu od innego stanu elektronowego (uzyskanego w pracy Hwanga i

wspóªpracowników [92]).
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z ró»nego sposobu ich wyznaczania. Autorzy [45] dokonali go bezpo±rednio na podstawie

oblicze« CI. W niniejszej pracy, dla zachowania jednolito±ci analizy, zastosowano proce-

dur¦ podziaªu widma na funkcje Gaussa opisan¡ powy»ej. Wynik dla Mn/GaN (oznaczony

kolorem czerwonym na rysunku 4.7) jest zgodny z oczekiwaniami w przypadku warto±ci
IV B

IM
, jednak stosunek IS

IM
jest znacznie za du»y. Poniewa» azot ma inn¡ warto±ciowo±¢ ni»

wymienione wy»ej pierwiastki (nale»y do grupy V ukªadu okresowego - Te, Se, S i O s¡

z grupy VI) dlatego w zestawieniu uwzgl¦dnione zostaªy tak»e zwi¡zki arsenu (o tej sa-

mej warto±ciowo±ci anionu co azot). Stosunek nat¦»e« poszczególnych struktur materiaªów

zawieraj¡cych As (GaMnAs [89] oraz kropki MnAs [94] nieco odbiegaj¡ od pozostaªych

(grupy VI) - jednak nie jest to tak znaczna ró»nica jak w przypadku Mn/GaN. W zwi¡zku

z tym warto±¢ stosunku IS

IM
Mn/GaN mo»e oznacza¢ wyst¦powanie dodatkowego wkªadu

do emisji w rozpatrywanym zakresie energii wi¡zania.

Najbardziej prawdopodobne wydaje si¦, »e dodatkowy wkªad zwi¡zany jest z

emisj¡ stanów Mn 3d jonów metalu poªo»onych w innych kon�guracjach sieci GaN. Kon�-

guracja ta zale»y od wielu czynników, a w szczególno±ci od procedury wzrostu. Rezultaty

uzyskane dla omawianego ukªadu Mn/GaN, ze wzgl¦du na wspomniany dodatkowy wkªad

stanów Mn 3d, warto skonfrontowa¢ z wynikami dotycz¡cymi cienkich warstw GaMnN (na

sza�rze) zbadanymi przez Hwanga i innych [95, 92]. Otrzymano dwa nieco ró»ne rozkªady

g¦sto±ci stanów elektronowych. W jednym przypadku (rys. 4.8 - GaMnN (a)) krzywa ró»ni-

cowa charakteryzuje si¦ dwoma wyra¹nymi strukturami: ostre maksimum, odpowiadaj¡ce

strukturze gªównej Mn/GaN oraz szersze, okoªo 2.5 eV poni»ej niego (krzywa (a) przesuni¦ta

zostaªa w energiach wi¡zania o 2.1 eV, tak, aby nasun¡¢ na siebie odpowiednie struktury -

przesuni¦cie energetyczne jest mo»liwe, gdy» s¡ to materiaªy otrzymane ró»nymi metodami

i mog¡ si¦ ró»ni¢ poªo»eniem poziomu Fermiego) [95]. W drugim przypadku (GaMnN (b))

otrzymano krzyw¡ ró»nicow¡ o dominuj¡cym wkªadzie stanów Mn 3d z maksimum w ener-

gii 6.4 eV (przy przesuni¦ciu w energii o t¦ sam¡ warto±¢ 2.1 eV) [92]. W przypadku obu

wyników poªo»enie jonów Mn zinterpretowane zostaªo jako tetraedryczne (klaster MnN4).

Po odj¦ciu rozkªadu dla GaMnN(b) od krzywej ró»nicowej Mn/GaN, otrzymany zostaª

ksztaªt o zredukowanym wkªadzie stanów Mn 3d w zakresie 5.5 - 8 eV, a tym samym

bardziej zbli»ony do ksztaªtu krzywych ró»nicowych charakterystycznych dla innych póª-

przewodników póªmagnetycznych z manganem. Dla szarej krzywej z dolnego rysunku 4.8

przeprowadzono wspomnian¡ wy»ej procedur¦ obliczenia stosunków poszczególnych struk-

tur, a wyniki oznaczone kolorem zielonym naniesiono na rysunek 4.7. Otrzymane warto±ci

s¡ teraz w bardzo dobrej zgodno±ci z oczekiwaniami, zarówno w przypadku IV B

IM
, jak i IS

IM
.

Ró»nica rozkªadu emisji GaMnN otrzymana w ró»nych eksperymentach przez Hwanga i

wspóªpracowników mo»e by¢ zwi¡zana z wªasno±ciami badanych próbek, ale mo»e tak»e

wynika¢ z ró»nej procedury przygotowywania ich powierzchni do bada« fotoemisyjnych -

próbka (a), podobnie jak w przypadku omawianego w niniejszym rozdziale eksperymentu,
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oczyszczona zostaªa poprzez bombardowanie jonami Ar+ i wygrzewanie, natomiast próbka

(b) dodatkowo wzbogacona zostaªa w jony N+
2 poprzez bombardowanie jonami tego gazu

[92]. Poniewa» po wygrzaniu ukªadu Mn/GaN wzmocnieniu ulegªa emisja stanów Mn 3d

przy energii wi¡zania 4 - 5 eV, natomiast przy energii 7 eV zmalaªa, prawdopodobnie man-

gan wyst¦puje w dwóch ró»nych stanach energetycznych i te dwa ró»ne stany zaobserwo-

wane zostaªy równie» w pracach Hwanga. Podczas gdy wygrzewanie wzmocniªo reakcj¦ Mn

z obszarem przypowierzchniowym GaN, wkªad przy energii 4 - 5 eV (w zakresie maksimum

gªównego) wzrósª, co sugeruje, »e jest to poªo»enie energetyczne emisji ze stanów Mn 3d po-

chodz¡ce od atomów podstawieniowych tego metalu (we wªa±ciwych miejscach sieciowych).

Zbie»no±¢ ksztaªtu szarej krzywej z rysunku 4.8 z rozkªadami dla innych DMS z manganem

potwierdza powy»szy wniosek. Po wygrzaniu ukªadu Mn/GaN wªa±ciwy wkªad od stanów

Mn 3d dominuje.
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Rysunek 4.8: Wykres ilustruj¡cy rozªo»enie (przy pomocy funkcji Gaussa) krzywej ró»nicowej

Mn/GaN(0001) na trzy gªówne maksima. Wynik porównany zostaª z krzywymi ró»nicowymi dla

GaMnN zaczerpni¦tymi z literatury (rysunek dolny) (a - [95], b - [92])

.

Zachowanie rezonansowe atomów manganu w Mn/GaN przedstawiaj¡ krzywe

zmierzone w modzie CIS (rysunek 4.9). Daj¡ one mo»liwo±¢ obserwacji zmian nat¦»enia

fotoemisji w funkcji energii fotonów (w tym przypadku od 43 do 60 eV). Pomiar prze-

prowadzony zostaª dla trzech stanów pocz¡tkowych o warto±ciach energii z zakresu pasma
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walencyjnego EB = 4.3, 5.2 i 7.8 eV - gdy» s¡ to energie poªo»enia charakterystycznych

struktur rokzªadu emisji stanów Mn 3d. Zestaw krzywych zmierzony zostaª po osadzeniu

warstwy manganu o grubo±ci 2 ML (rys. 4.9a) oraz po wygrzaniu próbki (rys. 4.9b)- wy-

niki do±wiadczalne przedstawione s¡ w postaci czarnych punktów. Wszystkie krzywe CIS

wykazuj¡ zachowanie rezonansowe w pobli»u progu energetycznego przej±cia Mn3p→3d i

ich gªówne maksima s¡ dobrze opisane pojedyncz¡ funkcj¡ Fano (czerwone linie). Oznacza

to, »e stany Mn 3d wchodz¡ do pasma walencyjnego w caªym zbadanym zakresie energii.
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Rysunek 4.9: Zestaw krzywych CIS otrzymanych a) po osadzeniu 2 ML manganu oraz b) po

wygrzaniu próbki Mn/GaN(0001). Czerwone krzywe przedstawiaj¡ teoretyczny pro�l Fano. Wy»ej

pokazane jest widmo absorpcyjne atomowego Mn.

Do zrozumienia otrzymanych wyników pomocne jest widmo absorpcyjne ato-

mowego Mn, przedstawione powy»ej na rysunku 4.9. Teoretyczne obliczenia widma ab-

sorpcyjnego dla Mn, oparte na teorii multipletów Hartree-Fock'a oraz formali¹mie Fano

oddziaªywa« stanów dyskretnych z kontinuum stanów, mo»na znale¹¢ w pracy Davisa i

Feldkampa [96]. Gªówne maksimum pojawia si¦ na skutek przej±cia z multipletu 6S stanu

podstawowego Mn 3p63d54s2 do multipetu 6P stanu wzbudzonego 3p53d64s2. Przej±cie do
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stanu 6P jest wzmocnione przez rezonans Fano z kontinuum przej±¢ kon�guracji elektro-

nowych 3p63d54s2 → 3p63d44s2 + ε. Odchylenie od krzywej Fano po niskoenergetycznej

stronie maksimum gªównego (zaznaczone strzaªk¡) prawdopodobnie zwi¡zane jest z wkªa-

dem emisji pochodz¡cej od niewbudowanych atomów metalicznego Mn znajduj¡cego si¦

na powierzchni krysztaªu. Przemawia za tym spadek nat¦»enia emisji w tej energii po

procesie wygrzewania oraz przesuni¦cie energetyczne krzywej CIS otrzymanej przy grubej

warstwie Mn (rys. 4.10). Odchylenie mo»e by¢ tak»e zwi¡zane z wkªadem przej±¢ do innych

multipletów stanów ko«cowych - s¡ to przede wszystkim stany 6F i 6D.

Wzmocnienie rezonansowe odpowiedzialne jest za ksztaªt pro�lu Fano oraz jego

szeroko±¢. Wszystkie otrzymane krzywe najpierw zbiegaj¡ do minimum w energii 47 eV,

a nast¦pnie rosn¡, osi¡gaj¡c maksimum przy warto±ci 49-50 eV. Najwi¦ksz¡ amplitud¦ I0
posiadaj¡ krzywe CIS dla 5.2 eV (tablica 1.1), a wi¦c tam zlokalizowany jest najwi¦kszy

wkªad emisji ze stanów 3d manganu.

Etap eksperymentu Energia [eV] Warto±ci parametrów

Ei I0 q ER Γ

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 próbki 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 próbki.

Podobne krzywe CIS obserwowane byªy wcze±niej równie» dla innych materiaªów

póªprzewodnikowych zawieraj¡cych Mn, takich jak ZnMnS, ZnMnSe, ZnMnTe [46], [97],

CdMnTe [98], CdMnSe [45], MnSe [81]. Ró»ni¡ si¦ one poªo»eniem maksimum i ksztaªtem

pro�lu Fano. Energia rezonansowa ER dla Mn/GaN najbardziej zbli»ona jest do wyników

otrzymanych dla ZnMnS - dla Ei = 5.5 eV wynosi 49.7 eV, natomiast dla Mn/GaN(2

ML) przy Ei = 5.2 eV osi¡ga warto±¢ 49.8 eV. Energia ta spada wraz ze zmniejszaj¡c¡

si¦ elektroujemno±ci¡ anionu (dla ZnMnSe wynosi 49.6 eV, dla ZnMnTe - 49.4 eV) [46].

Po wygrzaniu próbki Mn/GaN, energia rezonansowa ER wzrosªa do 50.1 eV (dla tej samej

energii wi¡zania). Przesuniecie to ±wiadczy o wzmocnieniu zachodz¡cych reakcji manganu z

atomami na powierzchni i w obszarze przypowierzchniowym GaN. Po wygrzaniu nast¦puje

tak»e wyra¹na tendencja do wzrostu parametru asymetrii q wraz z rosn¡c¡ energi¡ Ei. Im

mniejszy jest parametr q, tym bardziej wyra¹ne staje si¦ minimum antyrezonansowe i tym
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samym wi¦ksza jest hybrydyzacja stanów Mn 3d z elektronami s-p pasma walencyjnego [46].

Dzieje si¦ tak wówczas, gdy wzrasta wkªad do stanów ko«cowych przej±¢ fotoemisyjnych

stanu d5L w stosunku do stanu d4 (L jest dziur¡ w pa±mie walencyjnym ligandu) [46, 97].

Najmniejszy parametr q wyst¦puje w przypadku krzywej zmierzonej dla energii Ei = 4.3

eV, a wi¦c w obszarze struktury VB. Wynik ten jest spójny z obrazem, jaki daje metoda CI,

gdy» zgodnie z jej wyliczeniami struktura VB pochodzi od elektronów d manganu najsilniej

zhybrydyzowanych z elektronami p anionów sieci.
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Rysunek 4.10: Porównanie krzywych CIS otrzymanych po osadzeniu 2 ML oraz 12 ML manganu.

Wida¢ przesuni¦cie maksimum o okoªo 1.5 eV.

Na rysunku 4.10 porównane zostaªy krzywe CIS zmierzone po osadzeniu 2 ML

manganu oraz przy grubo±ci metalu 12 ML. Obie krzywe uzysykane zostaªy dla energii

Ei = 4.3 eV. Energia rezonansowa dla cienkiej warstwy metalu ró»ni si¦ o okoªo 1.5 eV

od tej otrzymanej dla czystego Mn. To przesuni¦cie potwierdza, »e atomy Mn wchodz¡ w

reakcj¦ z powierzchni¡ GaN. Poniewa» warto±¢ energii rezonansu jest niezale»na od grubo±ci

warstwy w granicach od 0.65 do 2 ML, ró»nica widoczna na rysunku 4.10 nie mo»e by¢

tªumaczona zmianami ilo±ci metalu na powierzchni.

Badania nad procesem formowania si¦ interfejsu na powierzchni GaN stopniowo

pokrywanej warstwami manganu kontynuowane byªy przy u»yciu fotoemisyjnego ukªadu

eksperymentalnego w laboratorium MAXlab w Lund. Badania te, w odró»nieniu do wy-

»ej omawianego eksperymentu przeprowadzonego na ukªadzie Flipper II w laboratorium

HASYLAB, polegaªy na osadzaniu atomów Mn na powierzchni¦ GaN podgrzan¡ do tem-



66 ROZDZIA� 4. Fotoemisyjne badania warstw metali przej±ciowych na GaN

peratury 445◦C - a wi¦c do temperatury bliskiej tej warto±ci, przy której we wcze±niej

omawianym eksperymencie nast¡piªo wzmocnienie reakcji atomów metalu z atomami pod-

ªo»a. Jak opisano we wst¦pie do niniejszego rozdziaªu, po uzyskaniu warstwy Mn o grubo±ci

2 ML próbka zostaªa dodatkowo wygrzana przez okoªo 2 godziny w temperaturze 450◦C.

Na koniec, równie» metod¡ MBE, osadzona zostaªa warstwa 10 ML GaMn, która tak»e

poddana zostaªa wygrzaniu w temperaturze 250◦C. Zbadana zostaªa tak»e warstwa epitak-

sjalna GaMnN o zawarto±ci 2% Mn, otrzymana na podªo»u sza�rowym. Próbka otrzymana

zostaªa od H. Marietta z CEA-CNRS-UJF Group Nanophysics and Semiconductors (Gre-

noble, Francja).

Rysunek 4.11 przedstawia zestawy krzywych otrzymanych po ka»dym etapie

eksperymentu oraz dla próbki GaMnN, zmierzone przy energii rezonansowej (rys. 4.11a)

i antyrezonansowej (rys. 4.11b). Pasmo walencyjne rozci¡ga si¦ w zakresie od 0 do 12.5

eV, a jego maksimum znajduje si¦ 4.5 eV poni»ej poziomu Fermiego. W przypadku czystej

powierzchni GaN oraz pokrytej warstw¡ Mn maksimum pochodz¡ce od stanu rdzeniowego

Ga 3d zlokalizowane jest przy energii 20.5 eV (podobnie jak w przypadku krzywych otrzy-

manych we wcze±niej omawianym eksperymencie). Poni»ej, przy energii 17.7 eV, znajduje

si¦ maksimum zwi¡zane ze stanami N 2s.
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Rysunek 4.11: Zestawy krzywych EDC zmierzonych po poszczególnych etapach eksperymentu przy

a) energii rezonansowej i b) energii antyrezonansowej.
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Krzywe po osadzeniu 1 ML, 2 ML oraz po wygrzaniu w obszarze pasma walen-

cyjnego ró»ni¡ si¦ ilo±ciowo, natomiast nie wyst¦puj¡ tu »adne istotne zmiany jako±ciowe.

Nasuwa si¦ tu wniosek, »e utrzymywanie wysokiej temperatury próbki GaN podczas osa-

dzania manganu powoduje natychniastow¡ jego reakcje z atomami badanego póªprzewod-

nika i dla cienkich warstw metalu zmiany te zachodz¡ w trakcie osadzania. Brak progu

na kraw¦dzi Fermiego równie» ±wiadczy o przereagowaniu osadzonych atomów Mn z po-

wierzchni¡ GaN, a nie tworzeniu si¦ warstwy metalu. Wygrzanie próbki po osadzeniu 2

ML manganu, w przeciwie«stwie do danych otrzymanych w HASYLAB, nie spowodowaªo

diametralnych zmian rozkªadu fotoelektronów, lecz jedynie zwiekszyªo jej wydajno±¢ - wy-

grzewanie prawdopodobnie wpªyn¦ªo na popraw¦ jako±ci powierzchni. Ksztaªt wymienio-

nych wy»ej krzywych jest istotnie ró»ny od ksztaªtu spektrum otrzymanego dla GaMn (rys

4.11a), co przekonuje nas, i» wzbogacenie powierzchni GaN w mangan nie doprowadziªo do

pojawienia si¦ w obszarze przypowierzchniowym zauwa»alnych ilo±ci tego wªa±nie zwi¡zku.

�wiadczy o tym tak»e poªo»enie maksimum stanu rdzeniowego Ga 3d, które w przypadku

zwi¡zku GaMn zlokalizowane jest o 1.7 eV ni»ej ni» w przypadku Mn/GaN. Po wygrzaniu,

podobnie jak wcze±niej dla Mn/GaN, zwi¦kszyªa si¦ jedynie wydajno±¢ fotoemisji (prawdo-

podobnie równie» dzi¦ki poprawie jako±ci powierzchni), lecz ksztaªt nie ulegª zauwa»alnej

zmianie. Wszystkie te spostrze»enia ±wiadcz¡ o tym, »e osadzanie manganu na powierzchni¦

GaN w temperaturze 450◦C prowadzi do oddziaªywania atomów Mn z powierzchniowym

obszarem GaN, a nie wykrycie GaMn wskazuje na wyst¦powanie reakcji manganu z jonami

azotu. Za tym faktem przemawia równie» podobie«stwo krzywych Mn/GaN do ksztaªtu

rozkªadu energetycznego fotoelektronów uzyskanego dla próbki GaMnN. Struktury pasma

walencyjnego s¡ mniej wyra¹ne w przypadku GaMnN (ni» Mn/GaN), gdy» próbka wy-

magaªa oczyszczenia, co mogªo wpªyn¡¢ na rozuporz¡dkowanie powierzchni. Procedura

czyszczenia nie daªa w tym przypadku w peªni zadowalaj¡cych rezultatów - nie udaªo si¦

zaobserwowa¢ obrazu LEED. Co wi¦cej, pomiary magnetyczne wskazaªy na wyst¦powanie

wytr¡ce« Ga2Mn3N.

Rysunek 4.12 przedstawia zestaw krzywych ró»nicowych, otrzymanych przez

odj¦cie spektrum zmierzonego przy energii antyrezonansowej od rezonansowego rozkªadu

fotoelektronów. Odejmowane krzywe znormalizowane zostaªy wzgl¦dem siebie do wysoko±ci

maksimum stanu rdzeniowego Ga 3d. Wkªad elektronów 3d manganu w przypadku ukªadu

Mn/GaN przypada w tym samym zakresie energii, w jakim obserwowany jest dla GaMnN.

Jednocze±nie jest to obszar, w którym przypada minimum emisji ze stanów 3d manganu

w zakresie pasma walencyjnego dla zwi¡zku GaMn. Potwierdza to powy»szy wniosek,

i» reakcja atomów Mn z galem nie jest znacz¡cym procesem zachodz¡cym na interfejsie

Mn/GaN.

Dla czystej powierzchni GaN oraz po ka»dym etapie osadzania manganu stan po-

wierzchni kontrolowany byª przy u»yciu dyfrakcji niskoenergetycznych elektronów (LEED).
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Rysunek 4.12: Zestaw krzywych ró»nicowych ∆EDC otrzymanych dla GaN(0001) po osadzeniu

Mn, GaMn oraz po wygrzewaniu.

Obraz czystej powierzchni GaN wskazuje na rekonstrukcj¦ heksagonaln¡ (rys. 4.13a). Z

charakterystycznych sze±ciu punktów na zdj¦ciu widocznych jest pi¦¢ - jeden przysªoni¦ty

zostaª przez uchwyt próbki. W miar¦ wzrostu grubo±ci warstwy Mn obraz staje si¦ coraz

bardziej rozmyty - powierzchnia staje si¦ coraz mniej uporz¡dkowana (rys. 4.13a i b). Po

osadzeniu grubej warstwy GaMn obraz heksagonalnej rekonstrukcji obrazu znika.

4.1.2 Podsumowanie

Analiza wy»ej omówionych wyników pochodz¡cych z dwóch uzupeªniaj¡cych si¦ wza-

jemnie eksperymentów prowadzi do spójnego obrazu formowania si¦ interfejsu Mn/GaN.

Pocz¡tkowe etapy eksperymentu, to znaczy osadzanie niewielkich ilo±ci manganu na po-

wierzchni GaN, prowadzi do reakcji pomi¦dzy atomami Mn a atomami materiaªu macierzy-

stego. Dalsze osadzanie manganu powoduje wzrost ilo±ci metalu na powierzchni. Zasadnicze

zmiany wywoªuje wysoka temperatura, okoªo 450-500◦C, która wzmacnia reakcj¦ atomów

manganu z powierzchni¡ GaN. Potwierdzenie tego faktu mo»na znale¹¢ zarówno w ksztaªcie

krzywych EDC (wyra¹ny wkªad od stanów Mn 3d w pa±mie walencyjnym z maksimum przy

energii 4.5 eV), jak i parametrach funkcji Fano dopasowanej do krzywych CIS (przesuni¦cie

ER). Rozkªad g¦sto±ci stanów Mn 3d po wygrzaniu próbki Mn/GaN nie przypomina ani



ROZDZIA� 4. Fotoemisyjne badania warstw metali przej±ciowych na GaN 69

a) b) c)

GaN po osadzeniu 2ML Mn
E = 93.5 eV

czysty GaN
E = 94 eV

GaN po osadzeniu 1 ML Mn
E = 94 eV

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 zostaª

przy energii okoªo 94 eV.

jego ksztaªtu dla czystego manganu, ani dla zwi¡zku GaMn, natomiast zbli»ony jest do

ksztaªtu krzywej EDC otrzymanej dla próbki GaMnN, a szczególnie do ksztaªtu rozkªadu

stanów Mn 3d dla innych materiaªów DMS.

Porównanie krzywych Mn/GaN z ksztaªtem wkªadu stanów 3d do krzywej fo-

toemisyjnej GaMn wyklucza dominacj¦ oddziaªywania atomów Mn z Ga nad reakcj¡ tego

metalu z azotem. W tej sytuacji wydaje si¦, »e atomy Mn wbudowuj¡ si¦ w miejsca Ga,

a wi¦c posiadaj¡ koordynacj¦ tetraedryczn¡. Hybrydyzacja orbitali d manganu z orbita-

lami p anionu okre±lona przez stosunek powierzchni maksimów V B
M

okazaªa si¦ spójna z

wynikami dla innych póªprzewodników póªmagnetycznych zawieraj¡cych mangan, uszere-

gowanych wzgl¦dem elektroujemno±ci anionu. Stosunek S
M

na tle wyników otrzymanych dla

porównywanych materiaªów dla Mn/GaN jest zbyt wysoki i mo»e oznacza¢ wyst¦powanie

dodatkowego efektu zwi¡zanego z jonami manganu w innych kon�guracjach sieci, co zo-

staªo w du»ym stopniu potwierdzone przez porównanie z pracami na temat epitaksjalnych

warstw GaMnN [95, 92].

Krzywe CIS wykazuj¡ rezonans Fano w szerokim zakresie pasma walencyjnego.

Stwierdzono, »e przesuni¦cie energii rezonansowej po wygrzaniu ±wiadczy o reakcji atomów

Mn z powierzchni¡ GaN.

Poªo»enie stanów Mn 3d ukªadu Mn/GaN wyznaczone w pomiarach przedsta-

wionych w niniejszej pracy (stany Mn w pasmie walencyjnym) ró»ni si¦ od poªo»enia wy-

znaczonego w pomiarach optycznych A. Wolo± et al. (poziom akceptorowy Mn2+/Mn3+

zlokalizowany zostaª w przerwie energetycznej, 1.8 eV poni»ej dna pasma przewodnictwa).

Ró»nica ta mo»e wynika¢ z dwóch poni»szych powodów:

• Oba rodzaje próbek zostaªy otrzymane zupeªnie innymi metodami. Próbki badane
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przez Wolo± ze wspóªpracownikami s¡ typowymi krysztaªami obj¦to±ciowymi otrzy-

manymi w warunkach równowagi termodynamicznej (pod ci±nieniem 1.5 GPa i w

temperaturze ok. 1500◦C). Z tego te» powodu, ze wzgl¦du na nisk¡ równowagow¡

rozpuszczalno±¢ Mn w GaAs, badany w pracy [99] GaN:Mn zawieraª najprawdopo-

dobniej du»o ni»sz¡ koncentracj¦ Mn ni» wynosi ona w warstwie przypowierzchniowej

badanego w tej pracy materiaªu. Ró»nica koncentracji manganu mo»e mie¢ wpªyw

na przejawianie si¦ stanów tego metalu w ró»nych eksperymentach.

• Pomimo wªo»onego w analiz¦ wysiªku pozostaje pytanie, dlaczego w pomiarach foto-

emisyjnych nie wida¢ poziomu d manganu, który przewiduje teoria [100] oraz które

wida¢ w pomiarach optycznych [99]. W badaniach przedstawionych w niniejszej pracy

mimo wygrzewania nie wszystkie atomy Mn weszªy w reakcj¦ z obszarem przypo-

wierzchniowym GaN i pewna ilo±¢ metalicznego Mn pozostaªa na powierzchni, daj¡c

wkªad do fotoemisji w charakterystycznym dla metalu poªo»eniu energetycznym, ja-

kim jest obszar przy kraw¦dzi Fermiego. W zwi¡zku z tym, w przypadku sªabego

obsadzenia stanów manganowych, emisja z nich mo»e nie by¢ na tyle silna, aby byªa

zauwa»alna na tle emisji caªkowitej ukªadu. Rozwa»ania wymagaj¡ gª¦bszej ana-

lizy wielko±ci elementów macierzowych i struktury stanów ko«cowych (w przej±ciach

optycznych i fotoemisyjnych).
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4.2 Ti/GaN

Kontynuacj¦ bada« nad reakcjami zachodz¡cymi pomi¦dzy TM a komponentami

GaN stanowi eksperyment po±wi¦cony formowaniu warstw Ti na powierzchni powy»szego

póªprzewodnika. Ze wzgl¦du na mo»liwo±¢ pojawienia si¦ wªasno±ci ferromagnetycznych,

wa»ne jest przetestowanie tak»e innych metali przej±ciowych. Tytan charakteryzuje si¦

mniejsz¡ ilo±ci¡ elektronów na powªoce d ni» wcze±niej zbadany Mn, a jak wiadomo ich

liczba ma du»e znaczenie dla wªasno±ci materiaªów. Poza tym Ti uwa»any jest za jeden

z najlepszych materiaªów do wytwarzania warstw niezb¦dnych dla kontaktów na n-GaN

[101]. Jest bardzo reaktywny i formuje bardzo stabilny TiN. Z tego powodu proces for-

mowania si¦ interfejsu Ti/GaN jest intensywnie badany [101, 102, 103, 104]. Fotoemisyjne

pomiary stopniowego formowania si¦ interfejsu Ti/GaN mog¡ wnie±¢ nowe informacje do

tego zagadnienia. Omawiany ni»ej eksperyment przeprowadzony zostaª metod¡ fotoemi-

sji rezonansowej w laboratorium synchrotronowym HASYLAB (Hamburg, Niemcy) przy

u»yciu ukªadu Flipper II (linia E1).

Podczas eksperymentu struktura powierzchni kontrolowana byªa metod¡ LEED

oraz przy u»yciu spektroskopii stanu rdzeniowego Ga 3d. Na czystej i uporz¡dkowanej

powierzchni GaN stopniowo formowana byªa warstwa Ti, pocz¡wszy od bardzo maªych ilo-

±ci (2.7 Å= 1 ML). Kolejne warstwy osadzone zostaªy stopniowo, do ostatecznej ilo±ci Ti

odpowiadaj¡cej caªkowitej grubo±ci warstwy 6.75 Å. Metal osadzany byª in situ z wyka-

librowanego ¹ródªa. Na koniec próbka zostaªa wygrzana w kilku etapach, w temperatu-

rze 100-150◦C. Ex situ zastosowana zostaªa mikroskopia AFM w celu zbadania morfologii

powierzchni uzyskanej warstwy oraz metod¡ SIMS zmierzony zostaª skªad chemiczny w

zale»no±ci od gª¦boko±ci w próbce.

4.2.1 Wyniki fotoemisyjne i dyskusja

W celu zbadania przebiegu procesu formowania si¦ interfejsu Ti/GaN, zmierzone zo-

staªy zestawy krzywych rozkªadu energetycznego elektronów (EDC) dla czystej powierzchni

GaN oraz po ka»dym etapie stopniowego osadzania warstw Ti oraz wygrzewania ukªadu.

Spektra fotoemisyjne ka»dorazowo zmierzone zostaªy dla kilku warto±ci energii fotonów z

zakresu obejmuj¡cego energi¦ przej±cia wewn¡trzjonowego:

Ti3p63d2 + hν → [Ti3p53d3]?, (4.3)

a wi¦c 34 - 60 eV. Dzi¦ki temu, zbli»aj¡c si¦ do energii wzbudzenia optycznego, poprzez

kwantow¡ interferencj¦ ze stanami ko«cowymi zwi¡zanymi z klasyczna fotoemisj¡:

Ti3p63d2 + hν → Ti3p63d1 + e− (4.4)
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obserwowa¢ mo»emy stopniowe zmiany rozkªadu stanów Ti 3d w strukturze elektronowej

badanego materiaªu.

- 5 0 5 1 0 1 5 2 0 2 5
0

2

4

6

8

1 0

1 2

1 4

1 6

1 8 �'���������� �
+*�./%,0 )'-�

&n ��$��

	

	
�

	�
	��

	�
	��

	
	�

��

	�
	�
���

��
��

�
��
�	

 

 
�	

���

�

�
�
����

��
��

�)$,%' ��'10 )' ����$��

 

 

0 5 1 0 1 5 2 0 2 53 8

4 0

4 2

4 4

4 6

4 8 ��


��

��

�	�
��

���
��

��

��

�)$,%' ��'10 )' ��$��

09 . 8 2 9 E - 61 . 9 6 6 E - 52 . 9 4 9 E - 53 . 9 3 2 E - 54 . 9 1 5 E - 55 . 8 9 7 E - 56 . 8 8 0 E - 57 . 8 6 3 E - 58 . 8 4 6 E - 59 . 8 2 9 E - 51 . 0 8 1 E - 41 . 1 7 9 E - 41 . 2 7 8 E - 41 . 3 7 6 E - 41 . 4 7 4 E - 41 . 5 7 3 E - 41 . 6 7 1 E - 41 . 7 6 9 E - 41 . 8 6 8 E - 41 . 9 6 6 E - 42 . 0 6 4 E - 42 . 1 6 2 E - 42 . 2 6 1 E - 42 . 3 5 9 E - 42 . 4 5 7 E - 42 . 5 5 6 E - 42 . 6 5 4 E - 42 . 7 5 2 E - 42 . 8 5 0 E - 42 . 9 4 9 E - 43 . 0 4 7 E - 43 . 1 4 5 E - 43 . 2 4 4 E - 43 . 3 4 2 E - 43 . 4 4 0 E - 43 . 5 3 8 E - 43 . 6 3 7 E - 43 . 7 3 5 E - 43 . 8 3 3 E - 43 . 9 3 2 E - 44 . 0 3 0 E - 44 . 1 2 8 E - 44 . 2 2 6 E - 44 . 3 2 5 E - 44 . 4 2 3 E - 44 . 5 2 1 E - 44 . 6 2 0 E - 44 . 7 1 8 E - 44 . 8 1 6 E - 44 . 9 1 5 E - 45 . 0 1 3 E - 45 . 1 1 1 E - 45 . 2 0 9 E - 45 . 3 0 8 E - 45 . 4 0 6 E - 45 . 5 0 4 E - 45 . 6 0 3 E - 45 . 7 0 1 E - 45 . 7 9 9 E - 45 . 8 9 7 E - 45 . 9 9 6 E - 46 . 0 9 4 E - 46 . 1 9 2 E - 46 . 2 9 1 E - 46 . 3 8 9 E - 46 . 4 8 7 E - 46 . 5 8 5 E - 46 . 6 8 4 E - 46 . 7 8 2 E - 46 . 8 8 0 E - 46 . 9 7 9 E - 47 . 0 7 7 E - 47 . 1 7 5 E - 47 . 2 7 4 E - 47 . 3 7 2 E - 47 . 4 7 0 E - 47 . 5 6 8 E - 47 . 6 6 7 E - 47 . 7 6 5 E - 47 . 8 6 3 E - 47 . 9 6 2 E - 48 . 0 6 0 E - 48 . 1 5 8 E - 48 . 2 5 6 E - 48 . 3 5 5 E - 48 . 4 5 3 E - 48 . 5 5 1 E - 48 . 6 5 0 E - 48 . 7 4 8 E - 48 . 8 4 6 E - 48 . 9 4 4 E - 49 . 0 4 3 E - 49 . 1 4 1 E - 49 . 2 3 9 E - 49 . 3 3 8 E - 49 . 4 3 6 E - 49 . 5 3 4 E - 49 . 6 3 2 E - 49 . 7 3 1 E - 49 . 8 2 9 E - 49 . 9 2 7 E - 40 . 0 0 1 0 0 30 . 0 0 1 0 1 20 . 0 0 1 0 2 20 . 0 0 1 0 3 20 . 0 0 1 0 4 20 . 0 0 1 0 5 20 . 0 0 1 0 6 20 . 0 0 1 0 7 10 . 0 0 1 0 8 10 . 0 0 1 0 9 10 . 0 0 1 1 0 10 . 0 0 1 1 1 10 . 0 0 1 1 2 10 . 0 0 1 1 3 00 . 0 0 1 1 4 00 . 0 0 1 1 5 00 . 0 0 1 1 6 00 . 0 0 1 1 7 00 . 0 0 1 1 7 90 . 0 0 1 1 8 90 . 0 0 1 1 9 90 . 0 0 1 2 0 90 . 0 0 1 2 1 90 . 0 0 1 2 2 90 . 0 0 1 2 3 80 . 0 0 1 2 4 80 . 0 0 1 2 5 80 . 0 0 1 2 6 80 . 0 0 1 2 7 80 . 0 0 1 2 8 80 . 0 0 1 2 9 70 . 0 0 1 3 0 70 . 0 0 1 3 1 70 . 0 0 1 3 2 70 . 0 0 1 3 3 70 . 0 0 1 3 4 70 . 0 0 1 3 5 60 . 0 0 1 3 6 60 . 0 0 1 3 7 60 . 0 0 1 3 8 60 . 0 0 1 3 9 60 . 0 0 1 4 0 60 . 0 0 1 4 1 50 . 0 0 1 4 2 50 . 0 0 1 4 3 50 . 0 0 1 4 4 50 . 0 0 1 4 5 50 . 0 0 1 4 6 50 . 0 0 1 4 7 40 . 0 0 1 4 8 40 . 0 0 1 4 9 40 . 0 0 1 5 0 40 . 0 0 1 5 1 40 . 0 0 1 5 2 40 . 0 0 1 5 3 30 . 0 0 1 5 4 30 . 0 0 1 5 5 30 . 0 0 1 5 6 30 . 0 0 1 5 7 30 . 0 0 1 5 8 20 . 0 0 1 5 9 20 . 0 0 1 6 0 20 . 0 0 1 6 1 20 . 0 0 1 6 2 20 . 0 0 1 6 3 20 . 0 0 1 6 4 10 . 0 0 1 6 5 10 . 0 0 1 6 6 10 . 0 0 1 6 7 10 . 0 0 1 6 8 10 . 0 0 1 6 9 10 . 0 0 1 7 0 00 . 0 0 1 7 1 00 . 0 0 1 7 2 00 . 0 0 1 7 3 00 . 0 0 1 7 4 00 . 0 0 1 7 5 00 . 0 0 1 7 5 90 . 0 0 1 7 6 90 . 0 0 1 7 7 90 . 0 0 1 7 8 90 . 0 0 1 7 9 90 . 0 0 1 8 0 90 . 0 0 1 8 1 80 . 0 0 1 8 2 80 . 0 0 1 8 3 80 . 0 0 1 8 4 80 . 0 0 1 8 5 80 . 0 0 1 8 6 80 . 0 0 1 8 7 70 . 0 0 1 8 8 70 . 0 0 1 8 9 70 . 0 0 1 9 0 70 . 0 0 1 9 1 70 . 0 0 1 9 2 60 . 0 0 1 9 3 60 . 0 0 1 9 4 60 . 0 0 1 9 5 60 . 0 0 1 9 6 60 . 0 0 1 9 7 60 . 0 0 1 9 8 50 . 0 0 1 9 9 50 . 0 0 2 0 0 50 . 0 0 2 0 1 50 . 0 0 2 0 2 50 . 0 0 2 0 3 50 . 0 0 2 0 4 40 . 0 0 2 0 5 40 . 0 0 2 0 6 40 . 0 0 2 0 7 40 . 0 0 2 0 8 40 . 0 0 2 0 9 40 . 0 0 2 1 0 30 . 0 0 2 1 1 30 . 0 0 2 1 2 30 . 0 0 2 1 3 30 . 0 0 2 1 4 30 . 0 0 2 1 5 30 . 0 0 2 1 6 20 . 0 0 2 1 7 20 . 0 0 2 1 8 20 . 0 0 2 1 9 20 . 0 0 2 2 0 20 . 0 0 2 2 1 20 . 0 0 2 2 2 10 . 0 0 2 2 3 10 . 0 0 2 2 4 10 . 0 0 2 2 5 10 . 0 0 2 2 6 10 . 0 0 2 2 7 10 . 0 0 2 2 8 00 . 0 0 2 2 9 00 . 0 0 2 3 0 00 . 0 0 2 3 1 00 . 0 0 2 3 2 00 . 0 0 2 3 2 90 . 0 0 2 3 3 90 . 0 0 2 3 4 90 . 0 0 2 3 5 90 . 0 0 2 3 6 90 . 0 0 2 3 7 90 . 0 0 2 3 8 80 . 0 0 2 3 9 80 . 0 0 2 4 0 80 . 0 0 2 4 1 80 . 0 0 2 4 2 80 . 0 0 2 4 3 80 . 0 0 2 4 4 70 . 0 0 2 4 5 70 . 0 0 2 4 6 70 . 0 0 2 4 7 70 . 0 0 2 4 8 70 . 0 0 2 4 9 70 . 0 0 2 5 0 0

�

0 5 1 0 1 5 2 0 2 53 8

4 0

4 2

4 4

4 6

4 8

 

 

��

��

�	�
��

���
��

��

��

�)$,%' ��'10 )' ��$��

- 7 . 0 0 0 E - 5- 6 . 0 2 0 E - 5- 5 . 0 4 1 E - 5- 4 . 0 6 1 E - 5- 3 . 0 8 1 E - 5- 2 . 1 0 1 E - 5- 1 . 1 2 2 E - 5- 1 . 4 1 8 E - 68 . 3 8 0 E - 61 . 8 1 8 E - 52 . 7 9 7 E - 53 . 7 7 7 E - 54 . 7 5 7 E - 55 . 7 3 7 E - 56 . 7 1 6 E - 57 . 6 9 6 E - 58 . 6 7 6 E - 59 . 6 5 6 E - 51 . 0 6 4 E - 41 . 1 6 2 E - 41 . 2 5 9 E - 41 . 3 5 7 E - 41 . 4 5 5 E - 41 . 5 5 3 E - 41 . 6 5 1 E - 41 . 7 4 9 E - 41 . 8 4 7 E - 41 . 9 4 5 E - 42 . 0 4 3 E - 42 . 1 4 1 E - 42 . 2 3 9 E - 42 . 3 3 7 E - 42 . 4 3 5 E - 42 . 5 3 3 E - 42 . 6 3 1 E - 42 . 7 2 9 E - 42 . 8 2 7 E - 42 . 9 2 5 E - 43 . 0 2 3 E - 43 . 1 2 1 E - 43 . 2 1 9 E - 43 . 3 1 7 E - 43 . 4 1 5 E - 43 . 5 1 3 E - 43 . 6 1 1 E - 43 . 7 0 9 E - 43 . 8 0 7 E - 43 . 9 0 5 E - 44 . 0 0 3 E - 44 . 1 0 1 E - 44 . 1 9 9 E - 44 . 2 9 7 E - 44 . 3 9 5 E - 44 . 4 9 3 E - 44 . 5 9 1 E - 44 . 6 8 9 E - 44 . 7 8 7 E - 44 . 8 8 5 E - 44 . 9 8 3 E - 45 . 0 8 1 E - 45 . 1 7 8 E - 45 . 2 7 6 E - 45 . 3 7 4 E - 45 . 4 7 2 E - 45 . 5 7 0 E - 45 . 6 6 8 E - 45 . 7 6 6 E - 45 . 8 6 4 E - 45 . 9 6 2 E - 46 . 0 6 0 E - 46 . 1 5 8 E - 46 . 2 5 6 E - 46 . 3 5 4 E - 46 . 4 5 2 E - 46 . 5 5 0 E - 46 . 6 4 8 E - 46 . 7 4 6 E - 46 . 8 4 4 E - 46 . 9 4 2 E - 47 . 0 4 0 E - 47 . 1 3 8 E - 47 . 2 3 6 E - 47 . 3 3 4 E - 47 . 4 3 2 E - 47 . 5 3 0 E - 47 . 6 2 8 E - 47 . 7 2 6 E - 47 . 8 2 4 E - 47 . 9 2 2 E - 48 . 0 2 0 E - 48 . 1 1 8 E - 48 . 2 1 6 E - 48 . 3 1 4 E - 48 . 4 1 2 E - 48 . 5 1 0 E - 48 . 6 0 8 E - 48 . 7 0 6 E - 48 . 8 0 4 E - 48 . 9 0 2 E - 48 . 9 9 9 E - 49 . 0 9 7 E - 49 . 1 9 5 E - 49 . 2 9 3 E - 49 . 3 9 1 E - 49 . 4 8 9 E - 49 . 5 8 7 E - 49 . 6 8 5 E - 49 . 7 8 3 E - 49 . 8 8 1 E - 49 . 9 7 9 E - 40 . 0 0 1 0 0 80 . 0 0 1 0 1 80 . 0 0 1 0 2 70 . 0 0 1 0 3 70 . 0 0 1 0 4 70 . 0 0 1 0 5 70 . 0 0 1 0 6 70 . 0 0 1 0 7 60 . 0 0 1 0 8 60 . 0 0 1 0 9 60 . 0 0 1 1 0 60 . 0 0 1 1 1 50 . 0 0 1 1 2 50 . 0 0 1 1 3 50 . 0 0 1 1 4 50 . 0 0 1 1 5 50 . 0 0 1 1 6 40 . 0 0 1 1 7 40 . 0 0 1 1 8 40 . 0 0 1 1 9 40 . 0 0 1 2 0 40 . 0 0 1 2 1 30 . 0 0 1 2 2 30 . 0 0 1 2 3 30 . 0 0 1 2 4 30 . 0 0 1 2 5 30 . 0 0 1 2 6 20 . 0 0 1 2 7 20 . 0 0 1 2 8 20 . 0 0 1 2 9 20 . 0 0 1 3 0 20 . 0 0 1 3 1 10 . 0 0 1 3 2 10 . 0 0 1 3 3 10 . 0 0 1 3 4 10 . 0 0 1 3 5 10 . 0 0 1 3 6 00 . 0 0 1 3 7 00 . 0 0 1 3 8 00 . 0 0 1 3 9 00 . 0 0 1 4 0 00 . 0 0 1 4 0 90 . 0 0 1 4 1 90 . 0 0 1 4 2 90 . 0 0 1 4 3 90 . 0 0 1 4 4 90 . 0 0 1 4 5 80 . 0 0 1 4 6 80 . 0 0 1 4 7 80 . 0 0 1 4 8 80 . 0 0 1 4 9 80 . 0 0 1 5 0 70 . 0 0 1 5 1 70 . 0 0 1 5 2 70 . 0 0 1 5 3 70 . 0 0 1 5 4 70 . 0 0 1 5 5 60 . 0 0 1 5 6 60 . 0 0 1 5 7 60 . 0 0 1 5 8 60 . 0 0 1 5 9 60 . 0 0 1 6 0 50 . 0 0 1 6 1 50 . 0 0 1 6 2 50 . 0 0 1 6 3 50 . 0 0 1 6 4 50 . 0 0 1 6 5 40 . 0 0 1 6 6 40 . 0 0 1 6 7 40 . 0 0 1 6 8 40 . 0 0 1 6 9 40 . 0 0 1 7 0 30 . 0 0 1 7 1 30 . 0 0 1 7 2 30 . 0 0 1 7 3 30 . 0 0 1 7 4 30 . 0 0 1 7 5 20 . 0 0 1 7 6 20 . 0 0 1 7 7 20 . 0 0 1 7 8 20 . 0 0 1 7 9 20 . 0 0 1 8 0 10 . 0 0 1 8 1 10 . 0 0 1 8 2 10 . 0 0 1 8 3 10 . 0 0 1 8 4 10 . 0 0 1 8 5 00 . 0 0 1 8 6 00 . 0 0 1 8 7 00 . 0 0 1 8 8 00 . 0 0 1 8 8 90 . 0 0 1 8 9 90 . 0 0 1 9 0 90 . 0 0 1 9 1 90 . 0 0 1 9 2 90 . 0 0 1 9 3 80 . 0 0 1 9 4 80 . 0 0 1 9 5 80 . 0 0 1 9 6 80 . 0 0 1 9 7 80 . 0 0 1 9 8 70 . 0 0 1 9 9 70 . 0 0 2 0 0 70 . 0 0 2 0 1 70 . 0 0 2 0 2 70 . 0 0 2 0 3 60 . 0 0 2 0 4 60 . 0 0 2 0 5 60 . 0 0 2 0 6 60 . 0 0 2 0 7 60 . 0 0 2 0 8 50 . 0 0 2 0 9 50 . 0 0 2 1 0 50 . 0 0 2 1 1 50 . 0 0 2 1 2 50 . 0 0 2 1 3 40 . 0 0 2 1 4 40 . 0 0 2 1 5 40 . 0 0 2 1 6 40 . 0 0 2 1 7 40 . 0 0 2 1 8 30 . 0 0 2 1 9 30 . 0 0 2 2 0 30 . 0 0 2 2 1 30 . 0 0 2 2 2 30 . 0 0 2 2 3 20 . 0 0 2 2 4 20 . 0 0 2 2 5 20 . 0 0 2 2 6 20 . 0 0 2 2 7 20 . 0 0 2 2 8 10 . 0 0 2 2 9 10 . 0 0 2 3 0 10 . 0 0 2 3 1 10 . 0 0 2 3 2 10 . 0 0 2 3 3 00 . 0 0 2 3 4 00 . 0 0 2 3 5 00 . 0 0 2 3 6 00 . 0 0 2 3 7 00 . 0 0 2 3 7 90 . 0 0 2 3 8 90 . 0 0 2 3 9 90 . 0 0 2 4 0 90 . 0 0 2 4 1 90 . 0 0 2 4 2 80 . 0 0 2 4 3 80 . 0 0 2 4 4 80 . 0 0 2 4 5 80 . 0 0 2 4 6 80 . 0 0 2 4 7 70 . 0 0 2 4 8 70 . 0 0 2 4 9 70 . 0 0 2 5 0 70 . 0 0 2 5 1 70 . 0 0 2 5 2 60 . 0 0 2 5 3 60 . 0 0 2 5 4 60 . 0 0 2 5 5 60 . 0 0 2 5 6 60 . 0 0 2 5 7 50 . 0 0 2 5 8 50 . 0 0 2 5 9 50 . 0 0 2 6 0 50 . 0 0 2 6 1 50 . 0 0 2 6 2 40 . 0 0 2 6 3 40 . 0 0 2 6 4 40 . 0 0 2 6 5 40 . 0 0 2 6 6 30 . 0 0 2 6 7 30 . 0 0 2 6 8 30 . 0 0 2 6 9 30 . 0 0 2 7 0 30 . 0 0 2 7 1 20 . 0 0 2 7 2 20 . 0 0 2 7 3 20 . 0 0 2 7 4 20 . 0 0 2 7 5 20 . 0 0 2 7 6 10 . 0 0 2 7 7 10 . 0 0 2 7 8 10 . 0 0 2 7 9 10 . 0 0 2 8 0 10 . 0 0 2 8 1 00 . 0 0 2 8 2 00 . 0 0 2 8 3 00 . 0 0 2 8 4 00 . 0 0 2 8 5 00 . 0 0 2 8 5 90 . 0 0 2 8 6 90 . 0 0 2 8 7 90 . 0 0 2 8 8 90 . 0 0 2 8 9 90 . 0 0 2 9 0 80 . 0 0 2 9 1 80 . 0 0 2 9 2 80 . 0 0 2 9 3 80 . 0 0 2 9 4 80 . 0 0 2 9 5 70 . 0 0 2 9 6 70 . 0 0 2 9 7 70 . 0 0 2 9 8 70 . 0 0 2 9 9 70 . 0 0 3 0 0 60 . 0 0 3 0 1 60 . 0 0 3 0 2 60 . 0 0 3 0 3 60 . 0 0 3 0 4 60 . 0 0 3 0 5 50 . 0 0 3 0 6 50 . 0 0 3 0 7 50 . 0 0 3 0 8 50 . 0 0 3 0 9 50 . 0 0 3 1 0 40 . 0 0 3 1 1 40 . 0 0 3 1 2 40 . 0 0 3 1 3 40 . 0 0 3 1 4 40 . 0 0 3 1 5 30 . 0 0 3 1 6 30 . 0 0 3 1 7 30 . 0 0 3 1 8 30 . 0 0 3 1 9 30 . 0 0 3 2 0 20 . 0 0 3 2 1 20 . 0 0 3 2 2 20 . 0 0 3 2 3 20 . 0 0 3 2 4 20 . 0 0 3 2 5 10 . 0 0 3 2 6 10 . 0 0 3 2 7 10 . 0 0 3 2 8 10 . 0 0 3 2 9 10 . 0 0 3 3 0 00 . 0 0 3 3 1 00 . 0 0 3 3 2 00 . 0 0 3 3 3 00 . 0 0 3 3 4 00 . 0 0 3 3 4 90 . 0 0 3 3 5 90 . 0 0 3 3 6 90 . 0 0 3 3 7 90 . 0 0 3 3 8 90 . 0 0 3 3 9 80 . 0 0 3 4 0 80 . 0 0 3 4 1 80 . 0 0 3 4 2 80 . 0 0 3 4 3 70 . 0 0 3 4 4 70 . 0 0 3 4 5 70 . 0 0 3 4 6 70 . 0 0 3 4 7 70 . 0 0 3 4 8 60 . 0 0 3 4 9 60 . 0 0 3 5 0 60 . 0 0 3 5 1 60 . 0 0 3 5 2 60 . 0 0 3 5 3 50 . 0 0 3 5 4 50 . 0 0 3 5 5 50 . 0 0 3 5 6 50 . 0 0 3 5 7 50 . 0 0 3 5 8 40 . 0 0 3 5 9 40 . 0 0 3 6 0 40 . 0 0 3 6 1 40 . 0 0 3 6 2 40 . 0 0 3 6 3 30 . 0 0 3 6 4 30 . 0 0 3 6 5 30 . 0 0 3 6 6 30 . 0 0 3 6 7 30 . 0 0 3 6 8 20 . 0 0 3 6 9 20 . 0 0 3 7 0 20 . 0 0 3 7 1 20 . 0 0 3 7 2 20 . 0 0 3 7 3 10 . 0 0 3 7 4 10 . 0 0 3 7 5 10 . 0 0 3 7 6 10 . 0 0 3 7 7 10 . 0 0 3 7 8 00 . 0 0 3 7 9 00 . 0 0 3 8 0 00 . 0 0 3 8 1 00 . 0 0 3 8 2 00 . 0 0 3 8 2 90 . 0 0 3 8 3 90 . 0 0 3 8 4 90 . 0 0 3 8 5 90 . 0 0 3 8 6 90 . 0 0 3 8 7 80 . 0 0 3 8 8 80 . 0 0 3 8 9 80 . 0 0 3 9 0 0

�

	�

# )

" )

- 5 0 5 1 0 1 5 2 0 2 5
0

2

4

6

8

1 0

1 2

1 4

1 6

1 8

3 6 4 0 4 4 4 80
5

1 0
1 5  �'�����$�

 �'���
�$��

 

 

�	
����

���
��

�������$��
(,0/.$����

� ��#

�
��

�'���������� ��

�)$,%' ��'10 )' ����$��

�	
���


�
�
�

����
��

��

&n ��$���

	��

	
	�
��

��
�
�����

	�	�
	

	
�
	�
	��
	�  

 

�	

! )

 )

Rysunek 4.14: Zestaw krzywych EDC zmierzonych w zakresie energii fotonów 34 - 60 eV dla

próbki Ti(2.6 ML)/GaN(0001) (a,b) oraz po wygrzaniu tego ukªadu (c,d). Zakres energii wi¡zania

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

Na rysunku 4.14 przedstawiony zostaª zestaw krzywych rozkªadu energetycznego

elektronów, obejmuj¡cych obszar pasma walencyjnego oraz stanu rdzeniowego Ga 3d. Spek-

tra te zmierzone zostaªy po ostatnim etapie osadzania metalu (a,b), przy jego warstwie od-

powiadaj¡cej 2.6 ML oraz po wygrzaniu ukªadu (c,d). Pasmo walencyjne Ti/GaN skªada

si¦ z dwóch dominuj¡cych struktur: jedna zlokalizowana jest tu» nad granic¡ pasma wa-
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lencyjnego (zaczyna si¦ na kraw¦dzi Fermiego i na rysunku oznaczona jest liter¡ A), druga

usytuowana jest przy energii okoªo 6.2 eV (C). Pomi¦dzy nimi widoczna jest tak»e sªaba

struktura przy energii wi¡zania okoªo 3.8 eV (B). Ostra kraw¦d¹ Fermiego sugeruje meta-

liczne wªasno±ci warstwy. W energii okoªo 20 eV wyst¦puje maksimum stanu rdzeniowego

Ga 3d, ale poniewa» jego nat¦»enie silnie spada wraz ze wzrostem grubo±ci warstwy Ti

(rys. 4.15), na omawianym zestawie krzywych (przy 2.6 ML Ti) jest on ju» prawie niewi-

doczny.

Ksztaªt pasma walencyjnego Ti/GaN zdecydowanie nie przypomina rozkªadu

energetycznego elektronów obserwowanego w przypadku metalicznego tytanu [105, 106, 107]

ani prostego naªo»enia struktury czystego Ti na struktur¦ elektronow¡ GaN. Rozkªad ten

jest raczej podobny do ksztaªtu pasma walencyjnego publikowanego dla TiN [108, 109].

Dlatego te» nale»y si¦ spodziewa¢, »e pierwsze maksimum, zlokalizowane na kraw¦dzi 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 fotonów bliskiej rezonansu Ti 3p→3d. Na rysunku 4.14 rzeczywi±cie

zauwa»y¢ mo»na, »e nat¦»enie pierwszego maksimum (A) silnie wzrasta, kiedy energia fo-

tonów zbli»a si¦ do warto±ci 46 eV. Zale»no±¢ nat¦»enia omawianej struktury od energii

fotonów prze±ledzi¢ mo»na na wstawce do rysunku 4.14 a (krzywa oznaczona kolorem zie-

lonym). Nat¦»enie emisji maksimum C znacznie sªabiej zale»y od energii fotonów (krzywa

oznaczona kolorem br¡zowym). Obie krzywe nat¦»enia fotoemisji w funkcji energii fotonów

pochodz¡ ze spektrum przedstawionego na rys. 4.14 a. Ich ksztaªt wyra¹nie przedstawia

pro�l Fano zwi¡zany ze wzmocnieniem rezonansowym. Podsumowuj¡c, analiza przedsta-

wionych na rysunku 4.14 wyników dowodzi, i» struktura elektronowa ukªadu Ti/GaN ze

szczególnym uwzgl¦dnieniem wkªadu zwi¡zanego ze stanami Ti 3d, mo»e by¢ prze±ledzona

metod¡ rezonansowej spektroskopii fotoemisyjnej w energetycznym obszarze przej±cia Ti

3p→3d. Mo»liwe jest tak»e ustalenie warto±ci energii fotonów odpowiadaj¡cych ekstremom

pro�lu Fano, a wi¦c minimum oraz maksimum nat¦»enia emisji pochodz¡cej ze stanów Ti

3d, które przypadaj¡ odpowiednio w energiach 38 i 46 eV.

Rysunek 4.15 przedstawia spektra fotoemisyjne zebrane po ka»dym etapie przy-

gotowywania ukªadu Ti/GaN, zmierzone przy energii fotonów odpowiadaj¡cej rezonan-

sowi (rys. 4.15a) oraz antyrezonansowi (rys. 4.15b). Zmiany ksztaªtu poszczególnych krzy-

wych pozwalaj¡ ±ledzi¢ przebudow¦ rozkªadu stanów elektronowych wywoªan¡ osadzaniem

Ti. Porównuj¡c odpowiednie spektra rezonansowe i antyrezonansowe zaobserwowa¢ mo»na

wkªad stanów Ti 3d do struktury elektronowej ukªadu.

Spektra otrzymane dla czystej powierzchni GaN przedstawiaj¡ ksztaªt pasma

walencyjnego podobny do wcze±niej zaobserwowanego rozkªadu dla powierzchni GaN(0001)

[110]. Rozci¡ga si¦ ono w zakresie od 2 do 11.5 eV i skªada si¦ z dwóch podstawowych cz¦±ci:

od kraw¦dzi do 8.5 eV oraz powy»ej tej energii. Gªówne maksimum pasma walencyjnego
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Rysunek 4.15: Krzywe rozkªadu energetycznego otrzymane dla czystej powierzchni GaN(0001),

po stopniowym osadzaniu na niej warstwy Ti oraz po kolejnych etapach wygrzewania. Spektra

zmierzone zostaªy przy energii fotonów hν = 46 eV (energia odpowiadaj¡ca maksimum pro�lu

Fano) (a) oraz hν = 38 eV (energia antyrezonansowa odpowiadaj¡ca minimum krzywej Fano) (b).

przy energii okoªo 5.5 eV pochodzi od wkªadu stanów N 2p do caªkowitej g¦sto±ci stanów.

Nast¦pne maksimum, w okoªo 9.5 eV, zawiera gªównie zhybrydyzowane stany Ga 4s oraz N

2p [79]. Maksimum struktury pochodz¡cej od stanów Ga 3d przypada w energii 20.4 eV.

Nie jest mo»liwe zaobserwowanie rozszczepienia spin-orbitalnego, które wedªug danych li-

teraturowych wynosi 0.46 eV [58]. Lekko zarysowana struktura tu» powy»ej maksimum Ga

3d odpowiada zhybrydyzowanym stanom N 2s. Ró»nica pomi¦dzy krzywymi uzyskanymi

przy energii 46 i 38 eV dla czystej powierzchni jest znacznie sªabsza ni» zmiany pojawia-

j¡ce si¦ po osadzeniu warstw Ti. Zatem, wpªyw zale»no±ci rozkªadu g¦sto±ci stanów od

energii fotonów jest zaniedbywalny w porównaniu ze zmianami zwi¡zanymi z zachowaniem

rezonansowym Ti/GaN.

Osadzenie warstwy Ti o grubo±ci 1 ML spowodowaªo zmiany na kraw¦dzi Fer-

miego - pojawiªa si¦ wyra¹nie widoczna struktura A. Taki wzrost nat¦»enia fotoemisji jest

przejawem wªasno±ci metalicznych ukªadu. Dwie pozostaªe struktury wchodz¡ce w skªad

pasma walencyjnego stopniowo zlewewaj¡ si¦ w jedn¡ struktur¦ C z maksimum w energii
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okoªo 6.2 eV. Podczas kolejnych trzech etapów osadzania metalu nat¦»enie pasma walen-

cyjnego wzrastaªo, struktura A w okolicy kraw¦dzi Fermiego stawaªa si¦ znacznie inten-

sywniejsza, a jej kraw¦d¹ bardziej ostra. Przy grubo±ci warstwy Ti 2.1 ML, przy energii

wi¡zania okoªo 3.8 eV pojawiªa si¦ sªaba struktura B. Ogólny spadek nat¦»enia fotoemisji

widoczny po ostatnim etapie osadzania Ti (2.6 ML) prawdopodobnie spowodowany jest

wzrostem chropowato±ci powierzchni podczas procesu osadzania metalu.

Oddziaªywanie atomów Ti z powierzchni¡ GaN obserwowane byªo tak»e poprzez

spektroskopi¦ stanu rdzeniowego Ga 3d. Po pierwszym etapie osadzania Ti sygnaª od sta-

nów Ga 3d zmalaª, a w energii okoªo 1 eV powy»ej stanu rdzeniowego Ga 3d pojawiªa

si¦ dodatkowa skªadowa (D). W miar¦ wzrostu grubo±ci warstwy Ti sygnaª Ga 3d konse-

kwentnie spadaª, a» caªkowicie znikn¡ª gdy grubo±¢ warstwy metalu osi¡gn¦ªa warto±¢ 2.6

ML.

Wygrzewanie próbki pokrytej warstw¡ Ti spowodowaªo znaczne zmiany w roz-

kªadzie g¦sto±ci stanów w obszarze pasma walencyjnego. Sugeruje to, »e wygrzewanie wy-

warªo du»y wpªyw na oddziaªywania zachodz¡ce pomi¦dzy atomami w obszarze interfejsu.

Podczas wygrzewania nat¦»enie obu struktur wchodz¡cych w skªad pasma walencyjnego w

zakresie wy»szych energii (struktura C w energii 6.2 eV oraz B w energii 3.8 eV) wzrosªo.

Obserwuje si¦ tak»e sªabe zmiany w nat¦»eniu fotoemisji w pobli»u kraw¦dzi Fermiego -

maksimum A staªo si¦ w¦»sze i znacznie sªabsze w porównaniu do struktury w wysoko-

energetycznej cz¦±ci pasma walencyjnego. Dodatkowe maksimum D, w pobli»u struktury

Ga 3d, po dªugim procesie wygrzewania (okoªo 6 godzin) zmalaªo, natomiast maksimum

Ga 3d pojawiªo si¦ ponownie. Z drugiej strony, w wyniku wygrzewania, pojawiªa si¦ nowa

struktura (E) w energii okoªo 22.5 eV (poni»ej maksimum gªównego Ga 3d).

Podobne zmiany zaobserwowa¢ mo»na tak»e na rysunku 4.16, który przedsta-

wia ró»nice pomi¦dzy krzywymi zmierzonymi przy energii rezonansowej i antyrezonansowej

fotonów. Odpowiednie spektra znormalizowane zostaªy tylko wzgl¦dem nat¦»enia promie-

niowania padaj¡cego na próbk¦, mierzonego na wyj±ciu monochromatora. Potwierdzeniem

prawidªowo±ci procedury jest to, »e wysoko±¢ maksimum Ga 3d odejmowanych od siebie

krzywych byªa podobna. Wynik ten potwierdza sªuszno±¢ zaªo»enia, »e zmiany przekroju

czynnego na fotojonizacj¦ pozostaªych stanów poza Ti 3d s¡ zaniedbywalne w rozpatry-

wanym, stosunkowo w¡skim zakresie energii fotonów (8 eV) i nie przyczyniaj¡ si¦ one w

istotnym stopniu do zmian ksztaªtu krzywych ró»nicowych. Zatem krzywe przedstawione na

rysunku 4.16 odzwierciedlaj¡ ksztaªt wkªadu stanów Ti 3d do caªkowitej struktury elektro-

nowej ukªadu Ti/GaN. Zmiany rozkªadu stanów Ti 3d wyra¹nie widoczne s¡ w szczególno±ci

w okolicy kraw¦dzi Fermiego, znacznie sªabiej w gª¦bszym obszarze pasma walencyjnego.

Maksimum na kraw¦dzi pasma ro±nie w miar¦ wzrostu warstwy metalu. Zale»no±¢ wysoko-

±ci szerokiej struktury, usytuowanej w obszarze energii wi¡zania 3-8 eV, od ilo±ci osadzonego

Ti jest znacznie sªabsza. Wygrzewanie spowodowaªo spadek nat¦»enia maksimum A w po-
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Rysunek 4.16: Zestaw krzywych ró»nicowych ∆EDC (rozkªad stanów Ti 3d) otrzymanych przez

odj¦cie widm zmierzonych przy energii hν = 38 eV (minimum wkªadu stanów Ti 3d) od widm

zmierzonych przy energii hν = 46 eV (maksimum wkªadu stanów Ti 3d).

bli»u kraw¦dzi Fermiego, ale jednocze±nie szerokie struktury poªo»one w wy»szych energiach

(3.8 oraz 6.2 eV) ulegªy wzmocnieniu.

Na podstawie uzyskanych danych mo»na podj¡¢ prób¦ opisu przebiegu procesu

formowania si¦ interfejsu Ti/GaN. Wraz ze wzrostem grubo±ci warstwy Ti, ksztaªt pasma

walencyjnego stawaª si¦ podobny do zaobserwowanego rozkªadu energetycznego w przy-

padku TiN (rys. 4.17) [108, 109]. Co wi¦cej, pierwszy etap osadzania doprowadziª do

pojawienia si¦ dodatkowej skªadowej struktury Ga 3d (maksimum D). Jego poªo»enie ener-

getyczne odpowiada lokalizacji metalicznego Ga obserwowanego na czystej powierzchni GaN

po zbombardowaniu jej jonami Ar+. Efekt ten stanowi potwierdzenie wniosku, »e osadzanie

Ti wywoªaªo zerwanie wi¡za« na powierzchni GaN, prowadz¡c do reakcji atomów azotu z

atomami tytanu. Wkªad niezwi¡zanych atomów Ga wzgl¦dem struktury Ga 3d znacznie

ro±nie podczas osadzania metalu, co sugeruje, i» atomy Ga zast¦powane s¡ w wi¡zaniach

chemicznych z azotem przez atomy Ti. Jednak poniewa» caªkowite nat¦»enie emisji stanów

Ga 3d jednostajnie spada wraz ze wzrostem warstwy Ti, nale»y podejrzewa¢, »e niezwi¡zane

atomy Ga pozostaj¡ wci¡» w pobli»u interfejsu i s¡ przykrywane przez warstw¦ Ti.

Neckel [111] w obliczeniach teoretycznych pokazuje, »e pierwsze maksimum pa-
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sma walencyjnego (przy kraw¦dzi Fermiego) zwi¡zku TiN zawiera gªównie wkªad stanów Ti

3d (rys. 4.17). Drugie maksimum odpowiada stanom Ti 3d oraz N 2p. Na przedstawionych

dotychczas rysunkach wyra¹nie wida¢, »e nat¦»enie wyst¦puj¡cej w omawianych spektrach

struktury A na kraw¦dzi Fermiego zmienia si¦ zgodnie z rezonansowym zachowaniem emisji

zwi¡zanej z przej±ciem Ti 3p→3d z maksimum przy energii 46 eV. Zachowanie rezonansowe

gª¦bszych stanów pasma walencyjnego, uformowanych na skutek osadzania warstw Ti, jest

znacznie sªabsze. Spostrze»enie to potwierdza przypuszczenie, »e na skutek osadzania Ti

na powierzchni¦ GaN uformowany zostaª TiN. Niemniej jednak pewna ilo±¢ metalicznego

Ti wci¡» pozostaªa na powierzchni próbki i nadal daje wkªad do maksimum A.
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Rysunek 4.17: Rozkªad g¦sto±ci stanów Ti(2.6 ML)GaN(0001) po wygrzaniu w temperaturze

150◦C zmierzony przy energii fotonów hν = 46 eV (rezonans) zestawiony z wynikami oblicze«

teoretycznych dla zwi¡zku TiN [111] oraz z wynikami do±wiadczalnymi dla tego samego zwi¡zku

[108].

Krzywe rozkªadu energetycznego elektronów (EDC) zmierzone po poszczegól-

nych etapach wygrzewania pozwoliªy na obserwacj¦ zmian oddziaªywania atomów Ti z

powierzchni¡ GaN w wysokich temperaturach. Rysunek 4.15a pokazuje, »e wygrzewanie

Ti/GaN spowodowaªo wzrost nat¦»enia struktury C charakterystycznej dla TiN [108], pod-

czas gdy nat¦»enie maksimum A lekko spada. Zatem ksztaªt pasma walencyjnego staje si¦

podobny do tego, jaki obserwowany byª dla azotku tytanu (rys. 4.17) [108, 109]. Obserwa-

cje te sugeruj¡, »e atomy Ti (które daj¡ wkªad do maksimum A) dyfunduj¡ do krysztaªu
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i formuj¡ TiN z siln¡ struktur¡ C w pasmie walencyjnym. Wygrzewanie wzmocniªo ten

proces.

Po dªugim czasie wygrzewania nat¦»enie skªadowej D struktury Ga 3d

(rys. 4.15b) spadªo, co wskazuje na siln¡ redukcj¦ ilo±ci atomów Ga w badanej warstwie.

Pojawienie si¦ nowej, sªabej struktury (E) na krzywych fotoemisyjnych zmierzonych przy

energii fotonów 38 eV sugeruje, »e stan chemiczny pozostaªych atomów Ga ulegª zmianie.
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Rysunek 4.18: Zestaw krzywych typu CIS otrzymanych dla Ti(2.6 ML)/GaN(0001) (puste kóªka)

oraz po wygrzaniu w temperaturze 150◦C (czarne kóªka). Obie krzywe przedstawione zostaªy z

dopasowan¡ teoretycz¡ funkcj¡ Fano (po odj¦ciu liniowego tªa).

Aby potwierdzi¢ wkªad stanów Ti 3d do struktury A poªo»onej przy kraw¦dzi

Fermiego, w energii wi¡zania 0.5 eV, przeanalizowane zostaªy krzywe CIS (rys. 4.18) - nat¦-

»enie fotoemisji w maksimum omawianej struktury odªo»one zostaªo w skali energii fotonów.

Porównane zostaªy wyniki po ostatnim osadzaniu Ti (czarne kóªka) oraz po wygrzewaniu

próbki 150◦C (kóªka otwarte). Analiza potwierdziªa, »e nat¦»enie maksimum A zmienia si¦

z energi¡ fotonów w sposób charakterystyczny dla rezonansowych zachowa« TM - w obu

przypadkach wyniki odzwierciedlaj¡ pro�l Fano (linie ci¡gªe). Po ostatnim osadzaniu Ti

maksimum krzywej Fano przypada na energi¦ fotonów 46 eV. Wygrzewanie spowodowaªo

zmiany wi¡za« chemicznych tytanu, co objawiªo si¦ przesuni¦ciem w energii o 1.5 eV.

Zale»no±¢ skªadu chemicznego wytworzonego ukªadu Ti/GaN w zale»no±ci od

gª¦boko±ci w próbce zmierzone zostaªo ex situ metod¡ 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-

niu.

dziewanymi skªadnikami próbki, takimi jak Ga+, N+, GaN+, wyra¹nie pojawiª si¦ tak»e

sygnaª pochodz¡cy od Ti+ oraz TiN+, które wyst¦puj¡ w obszarze powierzchniowym i

przypowierzchniowym próbki.

4.2.2 Podsumowanie

Badania fotoemisyjne powierzchni GaN stopniowo pokrywanej warstw¡ Ti potwier-

dziªy, »e ukªad taki formuje reaktywny interfejs. Jak mo»na wywnioskowa¢ z uzyskanych

eksperymentalnie danych, proces formowania interfejsu w tym przypadku przebiega w kilku

etapach. Pierwsze osadzanie Ti (1 ML) spowodowaªo zerwanie wi¡za« powierzchni, na któ-

rej pojawiªy si¦ niezwi¡zane atomy Ga. Kolejne procesy osadzania metalu doprowadziªy

do formowania si¦ zwi¡zku Ti-N oraz wzrostu ilo±ci metalicznego Ti pokrywaj¡cego po-

wierzchni¦ GaN. Proces wygrzewania tak uformowanej próbki wzmocniª reakcj¦ atomów Ti

z azotem, a ksztaªt pasma walencyjnego upodobniª si¦ do rozkªadu energetycznego elektro-

nów obserwowanego dla azotku tytanu.
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4.3 Co/GaN

Kolejnym metalem przej±ciowym poddanym badaniom fotoemisyjnym jest kobalt.

Zostaª on wybrany jako uzupeªnienie bada« zwi¡zanych z zagadnieniem lokalizacji stanów

3d metali przej±ciowych w strukturze elektronowej GaN jako pierwiastek o wi¦kszej liczbie

elektronów na otwartej powªoce ni» w przypadkach Mn i Ti. Ponadto proces formowania

si¦ interfejsu ukªadu Co/GaN jest dotychczas stosunkowo sªabo przebadany.

Eksperyment przeprowadzony zostaª w laboratorium HASYLAB na ukªadzie

Flipper II. Podobnie jak w przypadku eksperymentów omówionych w poprzednich podroz-

dziaªach, badaniom poddana zostaªa powierzchnia GaN(0001), zwana �azotow¡�. Rozkªad

g¦sto±ci stanów w obszarze pasma walencyjnego i najbli»szego mu poziomu rdzeniowego Ga

3d zmierzony zostaª w temperaturze pokojowej dla czystej powierzchni GaN oraz kolejno

przy coraz grubszej warstwie metalu, wynosz¡cej odpowiednio: 0.25 ML, 0.5 ML, 1 ML i

2 ML. Przy grubo±ci warstwy Co 2 ML próbka zostaªa wygrzana w temperaturze 500◦C

przez okoªo 7 godzin, a nast¦pnie zmierzony zostaª rozkªad g¦sto±ci stanów w celu zbadania

zmian powstaªych na skutek dziaªania wysokiej temperatury. Na koniec osadzona zostaªa

gruba warstwa Co - ostateczna ilo±¢ metalu na powierzchni GaN wyniosªa 12 ML. Kobalt

osadzony zostaª przy u»yciu komórki Kundsena, a grubo±¢ jego warstwy wyskalowana byªa

za pomoc¡ rezonatora kwarcowego.

4.3.1 Wyniki i dyskusja

Podobnie jak w przypadku eksperymentów omówionych wcze±niej, w celu zbadania

rozkªadu energetycznego stanów 3d kobaltu zastosowana zostaªa metoda fotoemisji rezonan-

sowej (rozdziaª 2). W przypadku atomów kobaltu proces fotoemisji rezonansowej przebiega

analogicznie jak dla manganu lub tytanu. Zastosowany zakres energii fotonów (45 - 85 eV)

obejmuje obszar przej±cia wewn¡trzjonowego Co3p→3d. Dla atomu kobaltu wzbudzenie

z otwartego poziomu energetycznego do kontinuum wolnych stanów elektronowych mo»na

przedstawi¢ za pomoc¡ równania:

Co3p63d7 + hν → Co3p63d6 + e− (4.5)

Stany ko«cowe tego procesu interferuj¡ kwantowo ze stanami ko«cowymi dyskretnego

przej±cia wewn¡trzjonowego:

Co3p63d7 + hν → [Co3p53d8]? (4.6)

powoduj¡c albo wzmocnienie fotoemisji, albo jej wygaszenie.

Rysunek 4.20 przedstawia zestaw krzywych rozkªadu energetycznego fotoelektro-

nów (EDC) otrzymanych po osadzeniu w temperaturze pokojowej warstwy 2 ML kobaltu
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Rysunek 4.20: Zestaw krzywych EDC zmierzonych przy ró»nych energiach wzbudzenia dla

Co/GaN po osadzeniu warstwy Co o grubo±ci 2 ML (a,b) oraz po wygrzaniu ukªadu Co/GaN

(c,d). Wstawka do wykresu (a) przedstawia krzyw¡ typu CIS przy Ei = 0.5 eV.
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na powierzchni¦ GaN (a,b) oraz po wygrzaniu tak otrzymanego ukªadu (c,d). Podobnie

jak w przypadku poprzednich eksperymentów, zakres zmierzonych widm obejmuje obszar

pasma walencyjnego, mieszcz¡cego si¦ mi¦dzy 0 a 13 eV oraz stan Ga 3d poªo»ony przy

energii wi¡zania 20 eV. Najbardziej istotne zmiany ksztaªtu rozkªadu g¦sto±ci stanów w za-

kresie pasma walencyjnego widoczne s¡ na krzywych otrzymanych przy energii wzbudzenia

od 50 do 66 eV. Zmiany te zwi¡zane s¡ gªównie z wyst¦puj¡cym w tym zakresie energe-

tycznym rezonansem - potwierdzenie tego wniosku stanowi wstawka do rysunku 4.20 a,

przedstawiaj¡ca krzyw¡ CIS. Powstaªa ona w wyniku odªo»enia w skali energii fotonów

nat¦»enia (wysoko±ci) maksimum poªo»onego w pobli»u kraw¦dzi pasma walencyjnego - w

energii wi¡zania 0.5 eV (otwarte kóªka). Punkty do±wiadczalne wyra¹nie odzwierciedlaj¡

pro�l Fano (linia ci¡gªa) i jako warto±¢ energii rezonansowej wskazuj¡ 63 eV, natomiast

minimum antyrezonansowe przypada na 59 eV.

Analizuj¡c krzywe zmierzone przy energii rezonansowej (63 eV) po poszczegól-

nych etapach osadzania kobaltu od 0.25 do 2 ML, nie zaobserwowano znacz¡cych zmian

rozkªadu g¦sto±ci stanów w pa±mie walencyjnym poza przyrostem maksimum na kraw¦dzi

Fermiego, którego poªo»enie jest charakterystyczne dla wªasno±ci metalicznych (rys. 4.21a).

Jednocze±nie, wraz ze wzrostem grubo±ci warstwy metalu, intensywno±¢ maksimum zwi¡-

zanego ze stanami Ga 3d maleje. W przypadku grubo±ci warstwy 0.5 ML nast¡piªa zmiana

nat¦»enia emisji. Mo»e to by¢ wynikiem zmian, jakie nast¡piªy na powierzchni po osadzeniu

na niej kolejnej warstwy metalu (nat¦»enie emisji zale»y równie» od morfologii powierzchni).

Nie mo»na jednak wykluczy¢ tak»e efektu aparaturowego, nie maj¡cego zwiazku z �zyk¡

powierzchni badanego materiaªu - mimo, »e krzywe zostaªy znormalizowane.

Wyra¹ne zmiany rozkªadu energetycznego elektronów nast¡piªy dopiero po wy-

grzaniu próbki w temperaturze 500◦C. W pobli»u wkªadu stanów Ga 3d, przy energii o

1.8 eV mniejszej ni» jego maksimum, pojawiªa si¦ dodatkowa struktura, stanowi¡ca blisko

poªow¦ wysoko±ci maksimum Ga 3d. Wkªad ten nie wykazuje charakteru rezonansowego,

gdy» przy energii fotonów odpowiadaj¡cej warto±ci rezonansowej widoczny jest z bardzo

zbli»on¡ intensywno±ci¡ jak w pozostaªym zakresie energii wzbudzenia (rys. 4.21a). Jed-

nocze±nie na kraw¦dzi pasma walencyjnego zmalaª wkªad metalicznego Co. Po osadzeniu

kolejnych warstw kobaltu do ostatecznej grubo±ci 12 ML, ksztaªt rozkªadu g¦sto±ci stanów

przybraª posta¢ analogiczn¡ do krzywych EDC otrzymywanych dla czystego Co [112, 113].

Pojawienie si¦ nowej struktury w rozkªadzie energetycznym fotoelektronów po

siedmiogodzinnym dziaªaniu na ukªad wysok¡ temperatur¡, ±wiadczy o zachodz¡cych reak-

cjach oraz formowaniu si¦ nowych zwi¡zków pod wpªywem dostarczonej do ukªadu energii

termicznej. To wªa±nie nowe maksimum stanowi kluczow¡ wskazówk¦ do dalszej interpre-

tacji badanego procesu. Rysunek 4.22 przedstawia krzyw¡ EDC zmierzon¡ po wygrzaniu

próbki przy energii rezonansowej, a wi¦c 63 eV (rysunek górny) oraz krzyw¡ otrzyman¡

metod¡ XPS dla zwi¡zku Co-Ga przez Li-Shing Hsu (rysunek dolny) [114]. Ta druga zmie-
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Rysunek 4.21: Zestaw krzywych EDC zmierzonych dla próbki GaN stopniowo pokrywanej war-

stwami Co. Krzywe zmierzone zostaªy po poszczególnych etapach eksperymentu przy a) energii

rezonansowej i b) energii antyrezonansowej.

rzona zostaªa przy energii fotonów 1486.6 eV. Dokonano rozªo»enia obu zestawionych widm

na krzywe gaussowskie w obszarze maksimum Ga 3d. Na rysunku podano warto±ci poªo»e«

maksimów skªadowych krzywych gaussowskich, odtwarzaj¡cych analizowan¡ cz¦±¢ widma.

Poªo»enie nowej struktury w energii wi¡zania 18.4 eV wzgl¦dem poziomu Fer-

miego jest zgodne z lokalizacj¡ gªównego maksimum dla zwi¡zku Co-Ga. Zbie»no±¢ po-

ªo»enia omawianych maksimów sugeruje, i» podwy»szona temperatura wywoªaªa reakcj¦

osadzonych atomów Co z jonami Ga, dzi¦ki czemu w obszarze przypowierzchniowym poja-

wiª si¦ nowy zwi¡zek Co-Ga. Pojawienie si¦ podobnej struktury zaobserwowane byªo tak»e

w pracy dotycz¡cej segregacji powierzchniowej Co/GaAs [115]. W pracy tej stwierdzono, »e

przy atomowej grubo±ci warstwy kobaltu, w energiach wi¡zania poni»ej maksimum Ga 3d,

stopniowo pojawia si¦ wkªad, który wzrasta i przesuwa si¦ ku ni»szym energiom w miar¦

wzrostu ilo±ci Co na powierzchni. Autorzy zauwa»yli, »e przesuni¦cie to ustabilizowaªo si¦

przy wi¦kszych grubo±ciach warstwy Co - przy 2 Å i wi¦cej miaªo ju» staª¡ warto±¢ 0.9

eV. Przesuni¦cie to zinterpretowane zostaªo przez autorów wspomnianej pracy jako przejaw

mieszania si¦ stanów Ga ze stanami osadzonych atomów Co. Na rysunku 4.21a mo»na

zauwa»y¢, »e równie» w przypadku ukªadu Co/GaN przy grubo±ciach warstwy metalu od

0.5 do 2 eV zaczyna ju» pojawia¢ si¦ niewielki przyrost nat¦»enia w obszarze energetycz-
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Rysunek 4.22: Krzywe EDC zmierzone a) po wygrzaniu Co/GaN przy energii rezonansowej (wy-

kres górny) oraz b) dla CoGa otrzymanego przy energii 1486.6 eV [114](wykres dolny). Poprzez

dopasowanie funkcji Gaussa do struktur pochodz¡cych od stanów Ga 3d porównane zostaªy poªo»e-

nia obu ich skªadowych.

nym omawianego wkªadu zwi¡zanego z Co-Ga, jednak jest to emisja nieznaczna - gdy» w

porównaniu z GaAs, GaN jest bardziej stabilny chemicznie. W przypadku tego materiaªu

dopiero dziaªanie wysok¡ temperatur¡ znacz¡co wzmacnia reakcj¦ na powierzchni.

Wprawdzie pasmo walencyjne badanego ukªadu wprawdzie ogólnym ksztaªtem

przypomina pasmo walencyjne CoGa z przytoczonej pracy Hsu, jednak ró»ni si¦ od niego

dwoma wyra¹nie zarysowanymi maksimami poªo»onymi w Co/GaN przy energii okoªo 4.2

oraz 7 eV (nale»y uwzgl¦dni¢, »e wyniki CoGa otrzymane zostaªy przy znacznie innych ener-

giach - metod¡ XPS - i takie ró»nice s¡ uzasadnione). Jest to emisja charakterystyczna dla

pasma walencyjnego GaN, przesuni¦ta o okoªo 0.6 eV z powodu zmiany powierzchniowego

wygi¦cia pasm (pod wpªywem pojawiaj¡cych si¦ atomów Co). W zakresie energii okoªo

55-70 eV do pasma walencyjnego dochodzi te» wkªad pochodz¡cy od elektronów Auger'a

- widoczna na rysunku 4.23 struktura, przesuwaj¡ca si¦ wraz ze zmian¡ energii fotonów,

odpowiada emisji kobaltu przy energii kinetycznej 53 eV. Szczegóªowa analiza rozkªadu g¦-

sto±ci stanów w obszarze pasma walencyjnego wnosi kolejne informacje dotycz¡ce procesów

zachodz¡cych pod wpªywem pojawienia si¦ atomów Co na powierzchni badanego materiaªu.

Osadzanie atomów Co na powierzchni GaN manifestowaªo si¦ zmianami ksztaªtu

pasma walencyjnego, który w pierwszym przybli»eniu mo»e by¢ opisany jako rezultat su-
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Rysunek 4.23: Zestaw krzywych otrzymanych w wyniku odj¦cia wkªadu GaN od krzywych EDC

zmierzonych po wygrzaniu ukªadu pokrytego warstw¡ Co o grubo±ci 2 ML. Obok zaznaczony jest

wkªad pochodz¡cy od elektronów Auger'a (53 eV).

perpozycji emisji z warstw GaN (z obj¦to±ci próbki) oraz z warstw kobaltu reaguj¡cego

z powierzchni¡ i obszarem przypowierzchniowym GaN (rysunek 4.21). Krzywe opisuj¡ce

emisj¦ z warstwy uformowanej przez osadzenie Co i wygrzanie otrzymane zostaªy przez od-

j¦cie od poszczególnych widm eksperymentalnych Co/GaN emisji z GaN, zmierzonej przy

tej samej energii wzbudzenia i znormalizowanej do wysoko±ci gªównego maksimum Ga 3d.

Zestaw tak otrzymanych krzywych po poszczególnych etapach eksperymentu przedstawiony

zostaª na rysunku 4.24a dla energii rezonansowej oraz 4.24b dla energii antyrezonansowej.

W energii okoªo 18.5 eV po wygrzaniu próbki Co/GaN wyra¹nie widoczny jest wkªad Ga 3d

zwi¡zany z obecno±ci¡ atomów kobaltu. Pasmo walencyjne ulega mody�kacjom w zale»no-

±ci od ilo±ci kobaltu, lecz zawsze wyodr¦bni¢ mo»na trzy struktury wchodz¡ce w jego skªad

- przy okoªo 0.5, 3.7 oraz 7 eV. Ich wyst¦powanie nie zostaªo potwierdzone do±wiadczalnie
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Rysunek 4.24: Zestaw krzywych EDC zmierzonych po kolejnych etapach eksperymentu po odj¦ciu

wkªadu pochodz¡cego od czystego GaN. Wykresy przedstawiaj¡ zestawy zmierzone a) przy energii

antyrezonansowej oraz b) przy enerii rezonansowej.

w pracy Li-Shing Hsu [114], ale przewidziane zostaªo przez wyniki teoretycznych oblicze«

g¦sto±ci stanów w stopie CoGa opartych na metodzie Korringi-Kohna-Rostokera (KKR)

(metoda funkcji Greena) oraz na teorii funkcjonaªu g¦sto±ci w przybli»eniu lokalnej g¦sto±ci

spinu, które przedstawione zostaªy na rysunku 4.25 [116]. Obliczenia te przewiduj¡ poªo»e-

nie maksimum Ga 3d (18.5 eV) o 4 eV ni»ej ni» wskazuj¡ wyniki niniejszej pracy oraz pracy

Li-Shing Hsu, ale teoretyczne krzywe otrzymane dla stopu CoGa dla podsieci Ga (w miejscu

lokalizacji atomów Ga) dosy¢ dobrze odzwierciedlaj¡ poªo»enie trzech struktur wchodz¡cych

w skªad pasma walencyjnego dla wygrzanego ukªadu Co/GaN zmierzonego w warunkach

antyrezonansu. Przy energii rezonansowej emisja Co na kraw¦dzi Fermiego wzrasta - co

znajduje odzwierciedlenie w teoretycznych prognozach dla podsieci Co. Jednak zachowanie

rezonansowe wyst¦puje tak»e w przypadku struktury w okolicy 7 eV - czego teoretyczne

wyniki nie przewiduj¡. Jest to struktura satelitarna, analogicznie jak miaªo to miejsce w

przypadku GaN mody�kowanego manganem (rozdziaª Mn). Podobna struktura satelitarna

obserwowana byªa tak»e dla CoO [117]. Charakter rezonansowy satelity wskazuje na jego

zwi¡zek z kobaltem - pochodzi on od stanów Co 3d6 i podobnie jak w przypadku Mn, nie

da si¦ go wyja±ni¢ w ramach teorii jedno-elektronowej. Satelita ten nie jest obserwowany w
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Rysunek 4.25: Teoretyczny rozkªad g¦sto±ci stanów obliczony a) dla poªo»enia Ga i b) dla poªo»enia

Co. Wy»ej pokazane jest pasmo walencyjne otrzymane po wygrzaniu Co/GaN i po odj¦ciu wkªadu

czystego GaN, otrzymane dla energii antyrezonansowej (ni»ej) i rezonansowej (wy»ej).

czystym Co [118] i potwierdza on, »e osadzone atomy kobaltu wchodz¡ w reakcj¦ z GaN.

Aby wyªoni¢ wkªad stanów Co 3d i prze±ledzi¢ jego zmiany w funkcji grubo-

±ci warstwy Co oraz po procesie wygrzewania, spektra otrzymane przy energii antyrezo-

nansowej (rys. 4.24b) odj¦te zostaªy od krzywych zmierzonych w warunkach rezonansu

(rys. 4.24a). Zestaw krzywych ró»nicowych ∆EDC przedstawiony jest na rysunku 4.26.

Ostre maksimum na kraw¦dzi Fermiego ro±nie wraz ze wzrostem ilo±ci kobaltu osadzonego

na powierzchni GaN (jak wspomniano wcze±niej, przy 0.5 ML Co nast¡piªa zmiana nat¦»e-

nia emisji, w zwiazku z czym krzywa ta odbiega od pozostaªych). Jednocze±nie pozostaªa

cz¦±¢ pasma walencyjnego ulegªa znacznym mody�kacjom w zale»no±ci od ilo±ci metalu na

powierzchni.

Podobnie jak w przypadku wcze±niej omawianego Mn/GaN, osadzanie maªych

ilo±ci atomów Co prowadziªo do ich reakcji z atomami podªo»a - pro�l pasma walencyjnego

przy 0.5 ML jest bardzo podobny do tego otrzymanego po wygrzaniu próbki. Dalsze osa-

dzanie kobaltu spowodowaªo tylko wzrost grubo±ci jego warstwy na powierzchni - ksztaªt

pasma walencyjnego przy 2 ML Co przypomina rozkªad g¦sto±ci stanów w tym obszarze

dla grubej warstwy 12 ML Co. Taki sam przebieg procesu osadzania TM na powierzchni¦
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Rysunek 4.26: Zestaw krzywych ró»nicowych ∆EDC po ka»dym etapie osadzania Co i wygrze-

wania. Rozkªad stanów Co 3d otrzymany zostaª przez odj¦cie krzywej zmierzonej w warunkach

antyrezonansu od spektrum rezonansowego po wcze±niejszym odj¦ciu wkªadu czystego GaN.

GaN mo»na byªo zaobserwowa¢ w eksperymencie dotycz¡cym Mn/GaN (rozdziaª 4.1).

Przedstawione na rysunku 4.27 spektra typu CIS (punkty) wyra¹nie odzwier-

ciedlaj¡ pro�l Fano (krzywa ci¡gªa). Krzywe te obrazuj¡ wysoko±¢ maksimum (nat¦»enie

fotoemisji) na kraw¦dzi Fermiego, przy energii okoªo 0.8 eV, odªo»on¡ w skali energii foto-

nów. Maksimum pro�lu Fano przypada na 63 eV, natomiast jego minimum, a wi¦c energia

antyrezonansowa, wyst¦puje przy 55 eV. Wzmocnienie rezonansowe obserwowane jest po

ka»dym etapie eksperymentu. Parametry poszczególnych krzywych przedstawione s¡ w ta-

beli 4.2. Wspóªczynnik q wskazuje, »e przy maªej grubo±ci warstwy Co stany 3d tego metalu

s¡ silniej zhybrydyzowane z elektronami s-p pasma walencyjnego ni» po nast¦pnych etapach.

Wida¢ równie», »e przy grubo±ci warstwy 2 ML wyst¦puje najwi¦ksza amplituda, zwi¡zana

z du»¡ zawarto±ci¡ kobaltu. Energia ER dla krzywej otrzymanej przy 0.25 ML kobaltu prze-

suni¦ta jest w stosunku do pozostaªych przypadków o okoªo 1 eV ku wy»szym energiom,

a wi¦c jest najbardziej oddalona od warto±ci q dla atomowego kobaltu (rys. 4.27). Jest to

kolejny argument przemawiaj¡cy za wyst¦powaniem silniejszej hybrydyzacji w przypadku

cienkich warstw Co. W miar¦ wzrostu grubo±ci warstwy hybrydyzacja maleje, a energia ER
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przesuwa si¦ w kierunku warto±ci dla atomowego kobaltu. Sªabe wzmocnienie hybrydyzacji

mo»na zaobserwowa¢ dopiero po wygrzaniu próbki.
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Rysunek 4.27: Zestaw krzywych CIS otrzymanych dla GaN pokrytego warstw¡ Co o grubo±ci 0.25

i 2 ML oraz po wygrzaniu Co(2ML)/GaN. Punkty do±wiadczalne dla Ei = 0.8 eV oznaczone s¡

otwartymi kóªkami i przybli»one zostaªy krzyw¡ Fano (linia ci¡gªa).

Etap eksperymentu Energia [eV] Warto±ci parametrów

Ei I0 q ER Γ

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 próbki 0.8 2.17 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 próbki.

Obecno±¢ CoGa w próbce potwierdzona zostaªa dzi¦ki spektroskopii masowej

jonów wtórnych, wykonanym metod¡ SIMS-ToF (Secondary Ion Mass Spectrometry). Na

rysunku 4.28 przedstawiony jest rozkªad nat¦»enia zarejestrowanych jonów w zale»no±ci

od czasu przeliczonego na gª¦boko±¢ próbki, z jakiej jony te pochodz¡. Przy warto±ci
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12 ML zlokalizowany jest interfejs warstwy Co z powierzchni¡ GaN. Przy tej warto±ci

zaczyna ujawnia¢ si¦ GaN (zielona krzywa) oraz Ga (krzywa czarna). Jednocze±nie na

tej gª¦boko±ci zaczyna si¦ wyra¹ny spadek ilo±ci Co. Jego zachowanie jest odwrotne do

przebiegu krzywej charakteryzuj¡cej Ga. Najbardziej istotne dla potwierdzenia niniejszych

wyników fotoemisyjnych s¡ krzywe CoGa (krzywa czerwona) oraz CoN (krzywa szara). W

pobli»u interfejsu zaczyna si¦ pojawia¢ CoGa, którego maksymalne ilo±ci zlokalizowane

s¡ w obszarze przypowierzchniowym GaN. Jednocze±nie CoN wyst¦puje w ilo±ciach

zaniedbywalnych - krzywa ta wyst¦puje na poziomie szumu. Zauwa»y¢ mo»na tak»e, i» na

tej samej gª¦boko±ci, przy której pojawia si¦ i zaczyna wzrasta¢ ilo±¢ CoGa, rozpoczyna

si¦ spadek ilo±ci Co. To zjawisko mo»e sugerowa¢, »e w pobli»u powierzchni i w obszarze

przypowierzchniowym atomy Co wchodz¡ w reakcj¦ z Ga, co pozostaje w caªkowitej

zgodno±ci z wynikami fotoemisyjnymi.
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Rysunek 4.28: Wyniki pomiaru SIMS otrzymane ex situ dla próbki Co/GaN.

4.3.2 Podsumowanie

Wyniki analizy procesu formowania si¦ interfejsu Co/GaN wskazuj¡ na silne oddzia-

ªywanie atomów Co i Ga, co odró»nia niniejszy ukªad od wcze±niej omawianych Mn/GaN

oraz Ti/GaN. W przypadku tych ostatnich, w obszarze interfejsu dominowaªo oddziaªywa-

nie TM-N. Formowaniu si¦ CoGa sprzyja podwy»szona temperatura, która silnie wzmacnia
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oddziaªywanie kobaltu z GaN. Bezpo±rednio manifestuje si¦ to przez pojawianie si¦ do-

datkowego skªadnika struktury Ga 3d przy energii 18.5 eV. Za formowaniem si¦ CoGa

przemawia równie» ksztaªt pasma walencyjnego, w którego skªad wchodz¡ trzy maksima o

poªo»eniach dobrze przewidzianych przez obliczenia teoretyczne przeprowadzone dla stopu

CoGa. Bezpo±rednia reakcja pomi¦dzy atomami Co i Ga wzmocniona jest przez wygrza-

nie w 500◦C, ale zaobserwowana zostaªa tak»e przy osadzeniu maªych ilo±ci kobaltu ju»

w temperaturze pokojowej. Osadzanie wi¦kszych ilo±ci Co (1 ML i wi¦cej) prowadziªo ra-

czej ju» tylko do wzrostu ilo±ci kobaltu na powierzchni GaN, nie wchodz¡cego w reakcj¦ z

materiaªem macierzystym.

Potwierdzenie wniosków wypªywaj¡cych z pomiarów fotoemisyjnych stanowi¡

wyniki rozkªadu jonów wtórnych wykonane metod¡ SIMS. Wskazuj¡ one na obecno±¢ CoGa

w okolicy interfejsu oraz w obszarze przypowierzchniowym GaN, podczas gdy CoN wyste-

puje tylko w ilo±ciach ±ladowych. Jony Co zarejestrowane zostaªy gªównie na powierzchni

materiaªu, 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 zostaªa in

situ przy u»yciu mikroskopu siª atomowych (AFM). Ich morfologia nie jest jednorodna na

caªej powierzchni próbki. Przy kraw¦dziach wyst¦puj¡ ró»nego rodzaju niejednorodno±ci,

spowodowane ró»nicami grubo±ci na skutek polerowania powierzchni warstw GaN, p¦kni¦-

ciami i niejednorodno±ciami struktury na obrze»ach próbki. Tak»e osadzanie atomów TM

nie przebiegaªo jednakowo na caªej powierzchni - do niektórych cz¦±ci próbki dost¦p atomów

metali byª utrudniony poprzez elementy mocuj¡ce j¡ na uchwycie w komorze pró»niowej.

Dlatego w niniejszym podrozdziale przedstawiona zostanie morfologia obszarów najbardziej

charakterystycznych, pokrywaj¡cych najwi¦ksz¡ cz¦±¢ powierzchni w ±rodkowej cz¦±ci pró-

bek - gdzie proces osadzania byª najmniej zaburzony, a morfologia GaN jednorodna. Tam

te» padaªo promieniowanie podczas bada« fotoemisyjnych.

Rysunek 4.29: Morfologia powierzchni GaN(0001) - obraz uzyskany metod¡ AFM.

Na rysunku 4.29 przedstawiony zostaª fragment powierzchni GaN (przed pro-

cesem czyszczenia metod¡ bombardowania jonami Ar+ i wygrzewaniem). Obraz obejmuje

obszar o powierzchni 1 µm2, który charakteryzuje si¦ stosunkowo jednolit¡ ziarnist¡ struk-

tur¡. �rednica ziaren wynosi okoªo 35 - 40 nm, natomiast ich wysoko±¢ waha si¦ w granicach

0.5 - 1 nm (nieliczne ziarna o wysoko±ci do 3.5 - 4 nm). Powierzchnia jest gªadka - RMS z

powierzchni 1 µm2 wynosi 0.25 nm (z jednej linii wynosi 0.3 nm - rys. 4.29).

Po osadzeniu warstwy Ti oraz wygrzaniu próbki powierzchni staªa si¦ atomowo

gªadka - RMS z powierzchni 1 µm2 wynosi zaledwie 0.1 nm (tyle samo z jednej linii -

rys. 4.30. Wyst¦puj¡ bardzo nieliczne ziarna o ±rednicy 80-90 nm oraz wysoko±ci 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 metod¡ AFM.

nm. Natomiast powierzchnia otrzymana po osadzeniu warstwy Co charakteryzuje si¦ nieco

wieksz¡ chropowato±ci¡ ni» powierzchnia czystego GaN. W tym przypadku wspóªczynnik

RMS z obszaru 2 µm2 wynosi 0.5 nm (z jednej linii na rys. 4.31 wynosi on 0.8 nm). Ziarna

pokrywaj¡ce powierzchni¦ s¡ tutaj nieco wi¦ksze - ich ±rednica waha si¦ w granicach 20 -

25 nm, natomiast wysoko±¢ 2 - 5 nm.

Osadzenie warstw Mn oraz wygrzanie próbki wywoªaªo uformowanie si¦ zupeª-

nie nowej powierzchni o morfologii nie obserwowanej w powy»szych przypadkach. Na ry-

sunku 4.32 pokazane s¡ obrazy powierzchni otrzymane przy u»yciu optycznego mikroskopu

transmisyjnego (a, b, c) oraz przy zastosowaniu mikroskopu siª atomowych (d, e). Rysu-

nek 4.32a przedstawia obszar próbki GaN, która podczas eksperymentu przykryta byªa foli¡

tantalow¡, na skutek czego osadzane atomy metalu miaªy tam utrudniony dost¦p i nale»y

si¦ spodziewa¢, »e fragment ten nie zostaª zmody�kowany atomami Mn. Na powierzchni tej

widoczne sa nieliczne drobne obiekty, z których jeden (zmierzony metod¡ AFM) przedsta-

wiony jest na rysunku 4.32d. Fragment powierzchni próbki poddany dziaªaniu atomów Mn

widoczny jest na rysunku 4.32b. Wokóª obiektów obserwowanych na czystej powierzchni

GaN (rys. 4.32a) uformowaªy si¦ okr¡gªe dyski o ±rednicy 30 - 50 µm i wysoko±ci okoªo

1 nm (rys. 4.33 górny). Na ±rodkowym obrazie z mikroskopu transmisyjnego (rys. 4.32c)

widoczna jest granica pomi¦dzy obszarem pokrytym warstw¡ Mn a czyst¡ powierzchni¡

GaN (przykryt¡ foli¡ podczas procesy osadzania metalu). Granica ta widoczna jest tak»e

na rysunku 4.32e uzyskanym metod¡ AFM. Na przedstawionym fragmencie granica prze-

biega prawie przez ±rodek 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 metod¡

AFM.

odczyta¢ mo»na wysoko±¢ progu na granicy warstw (grubo±¢ warstwy Mn) wynosz¡c¡ okoªo

3 nm, co stanowi warto±¢ blisk¡ oczekiwanej (wygi¦cie powierzchni na przekroju jest nie-

rzeczywiste i powstaªo na skutek komputerowej obróbki danych).

c)

d) e)

a) b)

Rysunek 4.32: Morfologia powierzchni Mn(12 ML)/GaN(0001) badana za pomoc¡ mikroskopu

transmisyjnego (a, b, c) oraz mikroskopu siª atomowych (d, e). Na obrazie (c) widoczna jest

granica pomi¦dzy obszarem pokrytym warstw¡ Mn a niezmody�kowana powierzchni¡ GaN(0001)
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Rysunek 4.33: Przekrój przez fragment powierzchni Mn(12 ML)/GaN(0001).
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Rozdziaª 5

Badania MnAs/GaN

5.1 MnAs/GaN

Arsenek manganu jest jednym z materiaªów przyci¡gaj¡cych szczególn¡ uwag¦, ze

wzgl¦du na zwi¡zek wªasno±ci magnetycznych i strukturalnych. W temperaturze pokojowej

materiaª ten wyst¦puje w ferromagnetycznej fazie α o strukturze heksagonalnej typu NiAs.

W 40◦C MnAs przeksztaªca si¦ w paramagnetyczn¡ faz¦ β o strukturze ortorombowej [119].

Po podwy»szeniu temperatury do 130◦C struktura ta przechodzi ponownie w heksagonaln¡

(typu NiAs) faz¦ paramagnetyczn¡ γ [120]. Te wyj¡tkowe wªasno±ci magnetyczne MnAs i

innych zwi¡zków azotu z manganem staªy si¦ motywacj¡ do rozlegªych bada« teoretycznych,

maj¡cych na celu okre±lenie zale»no±ci wªasno±ci magnetycznych od struktury elektronowej

tego typu materiaªów [121, 122, 123, 124, 125, 126, 127, 128, 129, 130]. W przypadku

osadzenia MnAs na GaNmo»na spodziewa¢ si¦ formowania ziaren ("kropek"), co dodatkowo

zwi¦ksza znaczenie struktury MnAs/GaN zarówno z punktu widzenia bada« podstawowych

jak i zastosowa«.

W niniejszym rozdziale omówione zostan¡ wyniki szeregu bada« przeprowadzo-

nych dla ukªadu MnAs/GaN, maj¡cych na celu zbadanie przebiegu formowania si¦ inter-

fejsu, ze szczególnym uwzgl¦dnieniem przej±cia warstwy MnAs w kropki. Analiza struktury

elektronowej ukªadu MnAs/GaN przeprowadzona zostaªa metod¡ fotoemisji rezonansowej.

Dwa uzupeªniaj¡ce si¦ eksperymenty wykonane zostaªy w laboratorium synchrotronowym

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

Osadzanie warstw MnAs przeprowadzone zostaªo metod¡ epitaksji z wi¡zek mo-

lekularnych (MBE), przy zastosowaniu ¹ródªa As2. Szybko±¢ wzrostu warstwy (1 ML/min)

wykalibrowana zostaªa poprzez pomiar oscylacji RHEED dla próbki GaMnAs [131]. Próbka

podgrzana byªa do temperatury 350◦C. Stan powierzchni monitorowany byª przy zastosowa-

niu odbiciowej dyfrakcji wysokoenergetycznych elektronów (RHEED). Na czyst¡ powierzch-

ni¦, przygotowan¡ metod¡ omówion¡ w rozdziale 2.5, w ka»dym z eksperymentów kolejne

97
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warstwy MnAs osadzone zostaªy w trzech etapach. Ró»nica metody uzyskania warstwy

MnAs dotyczy pierwszego etapu osadzania. Podczas pierwszego eksperymentu, oznacza-

nego w dalszej cz¦±ci rozdziaªu jako eksperyment E1, wszystkie warstwy osadzone zostaªy

tradycyjn¡ metod¡ MBE, a wi¦c poprzez jednoczesne otworzenie komórek Mn i As. W ten

sposób osadzona zostaªa warstwa o ostatecznej grubo±ci 0.8 ML, 1.5 ML oraz 6 ML. W

przypadku drugiego eksperymentu (E2) w pierwszym etapie wzrostu warstwy zastosowana

zostaªa inna technika - najpierw otworzona zostaªa komórka Mn i dopiero po jej zamkni¦ciu

warstwa wzbogacona zostaªa w atomy As przez tzw. nasi¡kanie arsenem (ang. soaking).

W taki sposób uzyskane zostaªy dwie pierwsze monowarstwy MnAs. Kolejne warstwy (do

ostatecznej grubo±ci 5 ML oraz 8 ML) otrzymane zostaªy analogicznie jak w przypadku

poprzedniego eksperymentu (E1). W obu przypadkach ex situ wykonane zostaªy pomiary

morfologii powierzchni przy u»yciu AFM oraz pomiary wªasno±ci magnetycznych przy u»y-

ciu magnetometru SQUID.

5.1.1 Przebieg procesu wzrostu warstwy MnAs oraz morfologia

powierzchni

Proces osadzania kolejnych warstw MnAs kontrolowany byª in situ przy zastoso-

waniu odbiciowej dyfrakcji wysokoenergetycznych elektronów, dzi¦ki której mo»liwe byªo

zaobserwowanie momentu, w którym nast¡piªy zasadnicze zmiany morfologii badanej po-

wierzchni. W przypadku czystej próbki GaN obserwowane byªy pr¡»ki charakterystyczne

dla atomowo gªadkiej powierzchni. Przy grubo±ci warstwy MnAs 1 i 2 ML pr¡»kowy ob-

raz dyfrakcyjny powierzchni zacz¡ª si¦ rozmywa¢, a po dalszym osadzaniu obserwowana

byªa ponowna poprawa ostro±ci pr¡»ków dyfrakcyjnych. Po osiagni¦ciu grubo±ci krytycznej

okoªo 5 ML obraz RHEED zmieniª si¦ w ukªad punktów, wskazuj¡cy na trójwymiarowy

wzrost warstwy. Mechanizm dwuwymiarowego wzrostu wyst¦puj¡cy przy cienkiej warstwie

MnAs pomimo du»ego niedopasowania sieciowego ukªadu wydaje si¦ podobny do opisanego

przebiegu tego procesu dla InAs/GaAs [132]. Znaczne niedopasowanie sieciowe zostaje

zrelaksowane przez dyslokacje powstaj¡ce w osadzonej warstwie, co prowadzi do rozmycia

obrazu RHEED obserwowanego przy cienkich warstwach. Dalszy wzrost grubo±ci warstwy

epitaksjalnej prowadzi do formowania si¦ kropek.

Stan krystaliczny powierzchni GaN podczas eksperymentu kontrolowany byª rów-

nie» przy u»yciu dyfrakcji niskoenergetycznych elektronów. Obraz dyfrakcyjny dla czystej

powierzchni wykazaª rekonstrukcj¦ heksagonaln¡ GaN(0001)-(1×1) (rys. 5.2a). W miar¦

wzrostu grubo±ci warstwy MnAs obraz ten coraz bardziej ulegaª rozmyciu (rys. 5.2b,c).

Pomiary morfologii powierzchni uzyskanych warstw wykonane ex situ przy u»yciu

mikroskopii AFM potwierdziªy, »e bez wzgl¦du na zastosowan¡ metod¦ wzrostu pierwszych

warstw na powierzchni samoistnie uformowaªy si¦ 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 E1.

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

Rysunek 5.2: Obraz LEED czystej powierzchni GaN(0001) po procesie bombardowania jonami

Ar+ i wygrzewania w temperaturze 500◦C (a), po osadzeniu warstwy MnAs o grubo±ci 0.8 ML (b)

oraz przy caªkowitej grubo±ci warstwy MnAs 6 ML. Wszystkie obrazy uzyskane zostaªy przy energii

elektronów okoªo 94 eV.

przypadku eksperymentu E1, w którym pierwsze warstwy osadzane byªy tradycyjn¡ metod¡

MBE (caªkowita ilo±¢ osadzonego MnAs odpowiadaªa grubo±ci 6 ML), ±rednica kropek

wynosi 30-60 nm. W wyniku eksperymentu E2 (przy caªkowitej ilo±ci MnAs 8 ML) pojawiªy

si¦ kropki mniejsze, o ±rednicy 20-40 nm. �rednia wysoko±¢ kropek w obu przypadkach

wynosi okoªo 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 bada« MnAs/GaN wykorzystane zostaªo zjawisko rezonansu zwi¡za-

nego z wyst¦powaniem przej±cia wewn¡trzjonowego w manganie.

Zestawy krzywych EDC przedstawione na rysunku 5.4 oraz 5.5 obrazuj¡ roz-

kªad g¦sto±ci stanów dla czystej powierzchni GaN (a,b) oraz po osadzeniu ostatniej warstwy

MnAs (c,d) - czyli ju» po uformowaniu si¦ kropek. Energia wi¡zania policzona jest (tak

jak we wcze±niejszych eksperymentach) w odniesieniu do poziomu Fermiego. Spektra zmie-

rzone zostaªy przy energii fotonów w zakresie 45 - 65 eV. W obu przypadkach nale»y zwróci¢

uwag¦ na rezonansowy charakter zmian nat¦»enia emisji w obszarze pasma walencyjnego

(0 - 12 eV), zgodnie z przewidywanym maksimum wzbudzenia przy energii promieniowa-

nia elektromagnetycznego 51 eV. Emisja z pasma walencyjnego próbek pokrytych warstw¡

MnAs silnie zale»y od energii promieniowania wzbudzaj¡cego. Zmiany widoczne dla czystej

powierzchni GaN s¡ niewielkie i wynikaj¡ z wªasno±ci detektora (który sªu»y do bada« me-

tod¡ fotoemisji k¡towo-rozdzielczej) i w tym przypadku odzwierciedlenie znajduje struktura

pasmowa azotku galu. Porównuj¡c krzywe otrzymane dla czystej powierzchni z wynikami

dla próbki pokrytej warstw¡ MnAs mo»na zauwa»y¢, »e w przypadku obu eksperymentów

pasmo walencyjne ulegªo znacznym mody�kacjom, przy czym w eksperymencie E1 (6 ML)

rozkªad g¦sto±ci stanów zmienia si¦ wraz ze zmian¡ energii wzbudzenia zauwa»alnie inaczej

ni» to obserwujemy w eksperymencie E2 (8 ML). Gªówne maximum pasma walencyjnego
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Rysunek 5.4: Zestawy krzywych rozkªadu energetycznego fotoelektronów otrzymane dla czystej po-

wierzchni GaN(0001) (a) oraz powierzchni pokrytej warstw¡ MnAs o grubo±ci 6 ML - eksperyment

E1 (b).

dla obu próbek wyst¦puje przy energii okoªo 4 eV. Jednak»e dodatkowe struktury w ener-

giach 6 eV oraz 10 eV bardziej uwidaczniaj¡ si¦ w przypadku eksperymentu E1. Bardzo

istotne ró»nice wyst¦puj¡ tak»e na kraw¦dzi Fermiego. W przypadku eksperymentu E2 po

osadzeniu warstwy MnAs, kraw¦d¹ pasma walencyjnego staªa si¦ ostra i wyra¹nie widoczna.

Rozkªad emisji próbki badanej w eksperymencie E1 charakteryzuje kraw¦d¹ znacznie bar-

dziej ªagodna.

Widoczna dla czystej powierzchni dominuj¡ca struktura pochodz¡ca od stanów
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Rysunek 5.5: Zestawy krzywych rozkªadu energetycznego fotoelektronów otrzymane dla czystej po-

wierzchni GaN(0001) (a) oraz powierzchni pokrytej warstw¡ MnAs o grubo±ci 8 ML - eksperyment

E2 (b).

rdzeniowych Ga 3d (w energii wi¡zania okoªo 20 eV) po osadzeniu MnAs wyra¹nie zma-

laªa, ale nawet przy grubo±ci warstwy 8 ML wcia» pozostaje widoczna. Oznacza to, »e

krzywe obrazuj¡ce rozkªad nat¦»enia fotoelektronów nawet przy grubej warstwie MnAs na-

dal w znacznym stopniu zawieraj¡ emisj¦ z GaN. To pozwala zaobserwowa¢ kolejne ró»nice

formowania si¦ interfejsu warstw MnAs, których osadzanie zainicjowane zostaªo ró»nymi

metodami. W eksperymencie E2 powy»ej maksimum stanu rdzeniowego Ga 3d, w energii

okoªo 17 eV, pojawiªa si¦ dodatkowa struktura, która w przypadku eksperymentu E1 uwi-

dacznia si¦ tylko nieznacznie. Zjawisko to sugeruje, »e w obu omawianych eksperymentach
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na skutek ró»nic w metodzie wzrostu MnAs w pierwszym etapie, podczas formowania si¦

interfejsu mi¦dzy GaN i MnAs przebiegaj¡ inne reakcje.
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Rysunek 5.6: Krzywe rozkªadu energetycznego zmierzone przy energii fotonów hν = 51 eV (rezo-

nans) (a, c) oraz hν = 48 eV (antyrezonans) (b, d) dla ka»dego z etapów osadzania warstw MnAs:

w eksperymencie E1 do ostatecznej grubo±ci 6 ML (a, b) oraz w eksperymencie E2 do ostatecznej

grubo±ci 8 ML (c, d).
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Przebieg zmian struktury elektronowej ukªadu MnAs/GaN zwi¡zanych ze wzro-

stem grubo±ci warstwy oraz ró»nice spowodowane odmienno±ci¡ zastosowanych metod w

celu otrzymania pierwszych warstw, prze±ledzi¢ mo»na na rysunku 5.6. Przedstawione zo-

staªy na nim zestawy krzywych zmierzonych przy maksymalnym wzmocnieniu fotoemisji,

a wi¦c przy energii fotonów 51 eV (a i c) oraz przy energii antyrezonansowej, wynosz¡cej

48 eV (b i d) kolejno dla eksperymentu E1 oraz E2. Ró»nice widoczne pomi¦dzy krzyw¡

rezonansow¡ oraz antyrezonansow¡ dla czystej powierzchni GaN s¡ zaniedbywalnie maªe

w odniesieniu do ró»nic obserwowanych dla powierzchni GaN pokrytej MnAs - nawet przy

najmniejszej grubo±ci warstwy (0.8 ML). W obu eksperymentach dwa pierwsze etapy osa-

dzania MnAs nie wykraczaªy poza warto±¢ krytyczn¡ grubo±ci warstwy - odbywaª si¦ wzrost

dwuwymiarowy. Trzeci etap doprowadziª do pokrycia warstwy kropkami - nast¡piª wzrost

trójwymiarowy. Przej±cie to nie manifestuje si¦ w postaci jako±ciowych zmian w rozkªadzie

energetycznym fotoelektronów - zmiany w ksztaªcie pasma walencyjnego po ostatnim etapie

osadzania przebiegaj¡ w taki sam sposób, jak przed przej±ciem we wzrost trójwymiarowy.

Zmiany ujawniaj¡ si¦ zarówno w spektrach rezonansowych (wzmocnienie rezonansowe),

jak i antyrezonansowych (zmiany wi¡za« chemicznych wywoªane pojawieniem si¦ atomów

Mn w sieci krystalicznej). Jednak tylko na krzywych rezonansowych zaobserwowa¢ mo»na

wyra¹nie wzmocnion¡ emisj¦ dominuj¡cego w pa±mie walencyjnym maksimum gªównego.

Wkªad zwi¡zany z emisj¡ MnAs pojawia si¦ tak»e w gª¦bszych partiach pasma walencyj-

nego. Nat¦»enie omówionych wy»ej struktur wzrasta wraz z rosn¡c¡ grubo±ci¡ warstwy

MnAs, podczas gdy maksimum pochodz¡ce od stanów Ga 3d w tym samym czasie maleje.

Jednak najwiekszy spadek nat¦»enia struktury Ga 3d obserwuje si¦ po osadzeniu pierwszych

warstw MnAs (0.8-1.5 ML). Dalsze osadzanie powoduje stosunkowo maªy spadek wysoko±ci

tego maksimum. Na rysunku 5.6c warto zwróci¢ uwag¦, »e podczas gdy dla warstwy MnAs

o grubo±ci 6 ML obserwowany jest znaczny wzrost emisji z pasma walencyjnego, maksi-

mum stanu Ga 3d wci¡» pozostaje wyra¹nie widoczne. W przypadku eksperymentu E2

przy grubo±ci warstwy 8 ML nat¦»enie emisji z obszaru pasma walencyjnego nie wzrasta

tak jak w przypadku eksperymentu E1 (warstwy 6 ML MnAs). Ale równie» przy tak du»ej

caªkowitej grubo±ci warstwy struktura Ga 3d nadal jest obserwowana. Fakt ten pozostaje

w zgodno±ci z obrazem powierzchni uzyskanym przy u»yciu AFM oraz RHEED podczas

wzrostu warstw i potwierdza, »e MnAs nie formuje na powierzchni GaN jednolitej warstwy

o staªej grubo±ci. Podobnie jak ze wzrostem grubo±ci warstwy MnAs przytªumieniu ulega

maksimum Ga 3d, tak równie» spada nat¦»enie dodatkowej struktury, jaka pojawiªa sie w

eksperymencie E2 w energii wi¡zania 17-18 eV - tu» powy»ej stanu rdzeniowego Ga 3d.

Analizuj¡c przebieg zmian na rysunku 5.6 podkre±li¢ nale»y dwie podstawowe

ró»nice wynikaj¡ce z metody osadzania MnAs w pierwszych etapach omawianych ekspery-

mentów. Pierwsz¡ z nich jest wspomiana wy»ej dodatkowa struktura okoªo 2-3 eV powy»ej

stanu rdzeniowego Ga 3d. Analogiczna struktura obserwowana byªa wcze±niej podczas
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bada« procesu formowania si¦ interfejsu warstw Mn z powierzchni¡ GaN (patrz Rozdziaª

4.1)[133]. Wyniki te sugeruj¡, »e warstwa Mn, osadzona jako pierwsza podczas pocz¡t-

kowego wzrostu MnAs metod¡ oddzielnego otwierania komórek efuzyjnych, zareagowaªa z

powierzchni¡ GaN - powierzchnia zostaªa naruszona i uformowaª si¦ reaktywny interfejs.

Nast¦pne warstwy MnAs przytªumiªy emisj¦ tworz¡c¡ omawian¡ struktur¦, co wskazuje, i»

jej ¹ródªo zlokalizowane jest w obszarze interfejsu. W przypadku eksperymentu E1 nie zaob-

serwowano zmian w rozkªadzie energetycznym wskazuj¡cych na reakcj¦ skªadników MnAs z

GaN. Dostarczone do czystej powierzchni GaN jednocze±nie atomy manganu i arsenu raczej

uformowaªy zwi¡zek MnAs ni» weszªy w reakcj¦ z powierzchnia badanego póªprzewodnika.

MnAs jest na tyle silnie zwi¡zany, »e osadza si¦ na powierzchni GaN nie rozbijaj¡c jej.

Drug¡ istotn¡ ró»nic¡ pomi¦dzy wynikami obu eksperymentów jest omówiona wcze±niej

struktura, pojawiaj¡ca si¦ w eksperymencie E2 na kraw¦dzi Fermiego - widoczna zarówno

przy energii wzbudzenia odpowiadaj¡cej maksymalnemu wzmocnieniu, jak i przy energii

antyrezonansowej (rys. 5.6a i b). Nat¦»enie tej struktury wzrasta w miar¦ wzrostu warstwy

MnAs.
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Rysunek 5.7: Rozkªad g¦sto±ci stanów elektronowych MnAs uzyskany w wyniku odj¦cia 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 przeanalizowa¢ ksztaªt pasma walencyjnego MnAs trzeba wzi¡¢ pod uwag¦,

»e wyra¹nie widoczna struktura Ga 3d ±wiadczy o dodaj¡cym sie do widma wkªadzie po-

chodz¡cym od GaN. Aby wyodr¦bni¢ emisj¦ pochodz¡c¡ od warstw MnAs od krzywych

otrzymanych dla ukªadu MnAs/GaN, w obu eksperymentach odj¦te zostaªy odpowiednie

spektra zmierzone dla czystej powierzchni GaN. Krzywe znormalizowane zostaªy wzgl¦dem

nat¦»enia maksimum stanu rdzeniowego Ga 3d. Wyniki odejmowania otrzymane dla ener-

gii fotonów 51 eV (w warunkach rezonansu) przedstawione zostaªy na rysunku 5.7a i b -



106 ROZDZIA� 5. Badania MnAs/GaN

odpowiednio dla eksperymentu E1 i E2. Odj¦cie wkªadu emisji od czystego GaN uwy-

datniªo ró»nice pomi¦dzy wynikami otrzymanymi dla eksperymentów E1 i E2. Ich ogólny

ksztaªt jest zupeªnie ró»ny - przede wszystkim ostra kraw¦d¹ Fermiego wyra¹nie widoczna w

eksperymencie E2, nie wyst¦puje w przypadku eksperymentu E1. Dominuj¡ce maksimum

pasma walencyjnego w przypadku eksperymentu E1 jest w¦»sze, a w wysokoenergetycznej

cz¦±ci wyodr¦bni¢ mo»na dodatkowe dwie struktury - w energii wi¡zania 7.2 oraz 11 eV.

Wszystkie te struktury wskazuj¡, »e uformowany w eksperymencie E1 MnAs ma istotnie

inn¡ struktur¦ ni» ten, który otrzymany zostaª w wyniku eksperymentu E2.
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Rysunek 5.8: Rozkªad g¦sto±ci stanów Mn 3d otrzymany w wyniku odj¦cia krzywych EDC zmie-

rzonych przy energii fotonów hν = 48 eV (antyrezonans) od krzywych zmierzonych przy energii hν

= 51 eV (rezonans) po poszczególnych etapach osadzania warstw MnAs w eksperymencie E1 (a)

oraz E2 (b).

W dalszej analizie wykorzystane zostaªo wzmocnienie wydajno±ci fotoemisji ze

stanów Mn 3d. Odejmuj¡c spektra zmierzone przy energii antyrezonansowej (48 eV) od

analogicznych krzywych zmierzonych przy energii odpowiadaj¡cej maksymalnemu wzmoc-

nieniu, z caªkowitego rozkªadu g¦sto±ci stanów wyªoni¢ mo»na wkªad pochodz¡cy od stanów

3d manganu. Wynik takiego dziaªania przedstawiony zostaª na rysunku 5.8a i b - kolejno

dla eksperymentu E1 i E2. Odejmowane od siebie spektra znormalizowane zostaªy wzgl¦-

dem maksimum stanu Ga 3d. Uzyskany rozkªad w obu eksperymentach przebiega inaczej,

a podstawowe ró»nice pomi¦dzy nimi ujawniaj¡ si¦ tu jeszcze wyra¹niej. W przypadku

eksperymentu E1, dla najgrubszej warstwy MnAs (6 ML), w obszarze pasma walencyjnego

poza gªównym maksimum widoczne s¡ dwie gª¦biej poªo»one struktury (w energii wi¡zania

7.1 i 10.5 eV), podczas gdy w eksperymencie E2 (8 ML) wyst¦puje jedna szeroka struk-

tura, rozci¡gaj¡ca si¦ w zakresie energii 7 - 14 eV. Wyra¹nie dostrzegalna jest tak»e ostra
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kraw¦d¹ pasma walencyjnego wyst¦puj¡ca w eksperymencie E2, która nie pojawia si¦ w

eksperymencie E1. Zauwa»y¢ nale»y tak»e, »e rozkªad stanów Mn 3d w obu omawianych

eksperymentach nie przypomina analogicznych krzywych otrzymanych w przypadku osa-

dzanego na powierzchni¦ GaN samego Mn, ani MnGa. W zwi¡zku z tym mo»na przyj¡¢,

»e w analizowanych przypadkach struktury MnAs/GaN nie pojawiaj¡ si¦ »adne wytr¡cenia

tego rodzaju w ilo±ci wykrywalnej metod¡ fotoemisyjn¡. Rozkªad g¦sto±ci stanów Mn 3d

otrzymany dla próbki z eksperymentu E1 jest bardzo podobny do krzywych ró»nicowych pu-

blikowanych przez Ono et al. dla kropek MnAs o strukturze blendy cynkowej [134]. Jedyn¡

ró»nic¦ stanowi struktura poªo»ona w energii wi¡zania okoªo 7.2 eV, która w przypadku

MnAs/GaN jest bardziej wyra¹na.

Ogólny ksztaªt rozkªadu emisji odpowiadaj¡cy MnAs z eksperymentu E2

(rys. 5.7b) jest porównywalny z rozkªadem charakterystycznym dla heksagonalnego, fer-

romagnetycznego MnAs. Wyniki oblicze« teoretycznych sugeruj¡, »e gªówne maksimum

pasma walencyjnego wyst¦puje w energii okoªo 2 eV poni»ej poziomu Fermiego. Jednak

eksperymenty fotoemisyjne przeprowadzone dla warstw heksagonalnego MnAs sugeruj¡, »e

gªówne maksimum widma powinno wyst¦powa¢ w energii okoªo 4 eV poni»ej ostrej kraw¦-

dzi Fermiego [135, 136, 94]. Taki ksztaªt widma jest przejawem metalicznego charakteru

ukªadu ze stosunkowo du»¡ g¦sto±ci¡ stanów na poziomie Fermiego.

Na rysunku 5.9 przedstawione zostaªy krzywe otrzymane po odj¦ciu wkªadu czy-

stego GaN od krzywych zmierzonych przy energii 51 eV (czarne punkty). Zielone krzywe

ilustruj¡ wyniki zaczerpni¦te z literatury, uzyskane przy tej samej energii dla warstw MnAs

o strukturze NiAs oraz dla kropek MnAs o strukturze blendy cynkowej [94]. Krzywa po-

chodz¡ca z eksperymentu E2 jest podobna do spektrum uzyskanego z warstwy MnAs typu

NiAs [94] - na kraw¦dzi Fermiego znajduje si¦ wyra¹ny stopie«, a w wysokoenergetycznej

cz¦±ci pasma walencyjnego nie ma wyra¹nie wyodr¦bnionej struktury przy energii okoªo 7

eV (jak w eksperymencie E1). Natomiast ksztaªt widma otrzymanego w eksperymencie E1

dla 6 ML MnAs jest podobny do spektrum odpowiadaj¡cego systemowi kropek o strukturze

bleny cynkowej [94, 134]. Podobie«stwo dotyczy szczególnie poªo»enia maksimum gªównego

oraz stosunkowo maªego nat¦»enia emisji w obszarze kraw¦dzi pasma. W obu przypadkach

wyst¦puje równie» dodatkowa struktura wyra¹nie wyªaniaj¡ca si¦ w obszarze pasma walen-

cyjnego przy energii okoªo 7 eV. Analogi¦ ksztaªtu otrzymanych do±wiadczalnie rozkªadów

emisji mo»na dostrzec równie» w stosunku do wyników oblicze« teoretycznych g¦sto±ci sta-

nów struktur MnAs opublikowanych przez Zhao et al. - rys. 5.10 [138]. Obliczenia te

w przypadku struktury NiAs przewiduj¡ wi¦ksz¡ g¦sto±¢ stanów na kraw¦dzi Fermiego,

podobnie jak zaobserwowa¢ mo»na w eksperymencie E2. W przypadku struktury blendy

cynkowej kraw¦d¹ pasma walencyjnego jest ªagodna, natomiast wyra¹niej zarysowane s¡

struktury tworz¡ce 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 rozkªadu energetycznego stanów MnAs otrzymane w wyniku odj¦cia 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 ró»nicowymi dla kropek MnAs

typu NiAs oraz blendy cynkowej, zaczerpni¦tymi z prac Okabayashi [94] i Sadowskiego [137].

bilizowana jest przez t¦ sam¡ struktur¦ podªo»a GaAs. Jak podaje literatura, mo»liwe jest

tak»e powstawanie wytr¡ce« typu blendy cynkowej (lub heksagonalnych - zale»nie od roz-

miarów kropek) w kubicznej sieci GaAs [139, 140]. Wyniki Moreno et al. [139] i Okabayashi

et al. [94] dowodz¡, »e struktura blendy cynkowej zachowuje si¦ jedynie w bardzo maªych

klastrach lub kropkach MnAs, o ±rednicy mniejszej ni» 10 nm (jak wskazuj¡ wyniki pomia-

rów przy u»yciu wysokorozdzielczego elektronowego mikroskopu transmisyjnego HRTEM).

Wi¦ksze kropki MnAs maj¡ struktur¦ typu NiAs [137, 139]. W przeciwie«stwie do MnAs

osadzanego na GaAs o strukturze blendy cynkowej, w przypadku omawianych wyników

MnAs/GaN jest maªo prawdopodobne, aby nast¡piªo samoistne uformowanie si¦ azotku

galu o strukturze blendy cynkowej na powierzchni heksagonalnego GaN. Nale»y jednak

podkre±li¢, »e spektroskopia fotoemisyjna nie daje bezpo±rednich informacji o strukturze

atomowej. Kropki MnAs badane w niniejszej pracy w obu przypadkach posiadaj¡ podobne

rozmiary, wi¦c tak»e t¡ drog¡ nie jest mo»liwe przekonuj¡ce okre±lenie ich wªasno±ci. Nale»y

zwróci¢ uwag¦, »e ±rednica kropek MnAs/GaN (zmierzona metod¡ AFM) jest wi¦ksza ni»

wspomnianych wy»ej kropek MnAs na (lub w) GaAs [137, 94, 139]. Jednak»e pomiar AFM

znacznie zawy»a ±rednic¦ kropek w porównaniu do wyników HRTEM [137]. Je±li porówna

si¦ ±rednice kropek zmierzonych metod¡ AFM, okazuje si¦, »e omawiane w niniejszej pracy
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Rysunek 5.10: Teoretyczny rozkªad g¦sto±ci stanów zwi¡zku MnAs o strukturze blendy cynkowej

(wykres górny) oraz NiAs (wykres dolny) [138].

kropki MnAs/GaN s¡ nieco mniejsze ni» otrzymane przez Sadowskiego i innych kropki o

strukturze NiAs [137].

Aby podsumowa¢ powy»sze rozwa»ania nale»y podkre±li¢, »e spektroskopia fo-

toemisyjna daje informacje o rozkªadzie elektronowym stanów, a nie o strukturze atomo-

wej materiaªu. Obliczenia teoretyczne sugeruj¡, »e MnAs o strukturze blendy cynkowej

[129, 138, 141, 142] jak równie» zwi¡zki manganu z innymi azotowcami [142, 143] s¡ póªme-

talicznymi ferromagnetykami z poziomem Fermiego poªo»onym w przerwie energetycznej

pasma no±ników o spinach mniejszo±ciowych. Widma fotoemisyjne otrzymane przez Ono

[134], Okabayashi [94] oraz w omawianym eksperymencie E1 (ze stosunkowo maª¡ emisj¡

na poziomie Fermiego) s¡ zgodne z tak¡ wªa±nie struktur¡ elektronow¡. Jednak»e nale»y

rozwa»y¢, czy heksagonalny MnAs mo»e posiada¢ póªmetaliczn¡ struktur¦ elektronow¡.

Obliczenia struktury pasmowej wskazuj¡, »e odksztaªcenie struktury krystalicznej mo»e wy-

wiera¢ silny wpªyw na struktur¦ pasmow¡ oraz wªasno±ci magnetyczne danego materiaªu.

Tetragonalne odksztaªcenia struktury blendy cynkowej stabilizuje si¦ w MnSb lub MnBi,

zachowuj¡c póªmetaliczno±¢ i ferromagnetyzm. W materiale MnAs/Si takie odksztaªcenia
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wywoªuj¡ przej±cie do ferromagnetyzmu oraz póªmetaliczno±ci. W przypadku heksagonal-

nego MnAs rola odksztaªce« struktury nie zostaªa dotychczas tak szczegóªowo okre±lona.

Jednak Debernardi et al. pokazuje, »e jednoosiowy stan napr¦»enia w MnAs typu NiAs

mo»e wywoªywa¢ silnie nieliniowe zmiany we wªasno±ciach elektronowych i magnetycznych

tego materiaªu [144, 145]. W zwi¡zku z tym mo»na si¦ spodziewa¢, »e ró»nice metody

wzrostu warstwy MnAs w pocz¡tkowej jego fazie w przypadku omawianych eksperymen-

tów E1 i E2 prowadz¡ do ró»nych rozkªadów napr¦»e« struktury MnAs i ró»nego stopnia

ich relaksacji, a przez to powodowa¢ mog¡ ró»nice w strukturze elektronowej uzyskanych

warstw. Potwierdzenia tej sugestii nale»aªoby szuka¢ w badaniach struktury krystalicznej

metodami powierzchniowoczuªymi, poniewa» warstwa MnAs o grubo±ci 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

zostaªa za pomoc¡ dubletów gaussowskich rozszczepienia spinowo-orbitalnego.

Poniewa» zmiany w wi¡zaniach chemicznych oraz strukturze MnAs mog¡ mani-

festowa¢ si¦ równie» poprzez przesuni¦cie energetyczne poziomów rdzeniowych, wykonane

zostaªy pomiary maksimum stanów As 3d przy energii fotonów 80 eV w obu eksperymentach

(rys. 5.11). Przyjmuj¡c za pocz¡tek skali energetycznej kraw¦d¹ Fermiego, mo»na porów-

na¢ poªo»enia maksimów stanów rdzeniowych Ga 3d oraz As 3d w obu eksperymentach.

W przypadku maksimum Ga 3d nie zaobserwowano przesuni¦cia - w obu eksperymentach

poªo»enie struktury Ga 3d przypada w energii wi¡zania okoªo 20 eV. Natomiast po opisaniu

struktury stanu As 3d przy pomocy pary dubletów gaussowskich (oddalonych od siebie o 0.9

eV), odpowiadaj¡cych stanom As 3d5/2 oraz As 3d3/2 z rozszczepieniem spinowo-orbitalnym
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0.7 eV [112, 146] zaobserwowano ich przesuni¦cie energetyczne o okoªo 0.4 eV (As 3d w eks-

perymencie E1 w stosunku do tej samej struktury w eksperymencie E2). Dublet poªo»ony

w wy»szych energiach wi¡zania w obu eksperymentach jest znacznie sªabszy i energia se-

paracji jest podobna. Struktura ta nie mo»e by¢ interpretowana jako wkªad pochodz¡cy

od powierzchniowych atomów As - nale»aªoby oczekiwa¢, »e wkªad do stanów As 3d zwi¡-

zany z powierzchni¡ powinien by¢ przesuni¦ty ku ni»szym energiom wi¡zania wzgl¦dem

wkªadu pochodz¡cego od stanów As 3d atomów obj¦to±ciowych (jak w przypadku GaAs)

[112, 146, 147]. Omawiany dublet nie mo»e by¢ równie» zwi¡zany z atomami As wbudowa-

nymi w innych poªo»eniach sieci lub znajduj¡cych si¦ w innych stanach chemicznych.

Jednakowe poªo»enie maksimum Ga 3d obserwowane dla obu próbek dowodzi, »e

stan powierzchni w obu eksperymentach pozostaje podobny. W zwi¡zku z tym przesuni¦cie

energetyczne struktur As 3d interpretowa¢ nale»y jako efekt wskazuj¡cy na powstanie dwóch

ró»nych struktur warstw MnAs - zgodnie z ró»nicami ujawniaj¡cymi si¦ tak»e w obszarze

pasma walencyjnego.

Aby uzyska¢ dalsze informacje na temat struktury elektronowej wytworzonych

warstw MnAs, zbadany zostaª charakter poszczególnych wkªadów stanów Mn 3d do pasma

walencyjnego, przedstawionych wcze±niej na rysunku 5.8a i b. W tym celu zbadana zostaªa

zale»no±¢ nat¦»enia fotoemisji (po odj¦ciu emisji z GaN) w stosunku do energii fotonów

- a wi¦c tzw. krzywe CIS dla stanów pocz¡tkowych o energii wi¡zania odpowiadaj¡cej

gªównym strukturom widocznym na krzywych ró»nicowych (rys. 5.12 a i b). Krzywe CIS

otrzymane w eksperymencie E1 dla struktur poªo»onych w energiach 0.9, 4.2, 7.2 i 10.5 eV

przedstawiaj¡ typowy pro�l Fano. Krzywe te ró»ni¡ si¦ nat¦»eniem, ale ka»d¡ z nich cha-

rakteryzuje podobne ostre maksimum poªo»one w tej samej energii fotonów (okoªo 50.4 eV).

W przypadku eksperymentu E2 ostre maksimum wyst¦puje jedynie w rozkªadzie CIS dla

stanu pocz¡tkowego odpowiadaj¡cego strukturze znajduj¡cej si¦ w energii wi¡zania 7.8 eV.

Dla pozostaªych struktur ksztaªt krzywych CIS posiada sªabe maksimum, pojawiaj¡ce si¦

na tle nierezonansowego tªa. W ich przypadku z kolei bardziej uwydatnione jest minimum

antyrezonansowe. Zestaw krzywych uzyskany w eksperymencie E2 charakteryzuje si¦ takim

samym przebiegiem poszczególnych zale»no±ci, jaki obserwowany byª w przypadku ukªadów

wykazuj¡cych w krzywych fotoemisyjnych obecno±¢ silnie rezonansowego satelity i prawie

nierezonansow¡ struktur¦ gªówn¡, tak jak dla Ni [148]. Tego typu przebieg krzywych fo-

toemisyjnych interpretowany jest jako przejaw wyst¦puj¡cych w ukªadzie dwóch ró»nych

stanów ko«cowych - maksimum gªówne odpowiada stanom ko«cowym caªkowicie ekrano-

wanym przez elektrony na powªoce d, podczas gdy satelita pochodzi od stanów ko«cowych

ekranowanych przez elektrony w pasmie (w przypadku niklu s¡ to elektrony 4s). Poniewa»

energia fotonów zu»ytkowana zostaje na dwa sposoby: wzbudzenie ukªadu oraz emisj¦ elek-

tronu (przechodzi w energi¦ kinetyczn¡ wyemitowanego elektronu), dlatego mog¡ pojawi¢

si¦ dwie struktury - gªówna oraz satelitarna. Je±li stan ko«cowy ukªadu posiada wy»sz¡
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Rysunek 5.12: Krzywe ró»nicowe (wkªad stanów Mn 3d do struktury pasma walencyjnego)

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

(b). Dla wybranych energii stanów pocz¡tkowych (zaznaczonych strzaªkami) przedstawione zostaªy

krzywe typu CIS.
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energi¦, wówczas wyemitowany elektron b¦dzie niósª ni»sz¡ energi¦ kinetyczn¡ i odwrotnie.

Krzywe CIS otrzymane w eksperymencie E1 s¡ porównywalne z analogicznymi

rozkªadami dla wielu zwi¡zków manganu, jak na przykªad MnCl2 [149] lub póªprzewodników

póªmagnetycznych z manganem [44]. W przypadku tych zwi¡zków pro�l Fano charakte-

ryzuj¡cy si¦ wyra¹nym maksimum obserwowany jest w caªym zakresie krzywej ró»nicowej

zwi¡zanej ze stanem d. Analiza wyników zebranych dla ró»nych zwi¡zków zawieraj¡cych

metale przej±ciowe pokazuje, »e pojawienie si¦ rezonansowego satelity z nierezonansowym

maksimum gªównym odpowiada silnemu oddziaªywaniu kon�guracji lub silnemu mieszaniu

si¦ stanów d i stanów ligandów [150]. W zwi¡zku z tym mo»emy oczekiwa¢, »e podobne

ró»nice w powy»szych parametrach wyst¦puj¡ równie» w przypadku warstw otrzymanych w

eksperymencie E1 i E2. Stanowi to potwierdzenie przypuszczenia, »e struktury elektronowe

zbadanych ukªadów znacznie si¦ ró»ni¡.

5.1.3 Wªasno±ci magnetyczne ukªadu MnAs/GaN

Wªasno±ci magnetyczne osadzonych warstw MnAs/GaN zbadane zostaªy przez po-

miar namagnesowania przy u»yciu magnetometru SQUID. Na rysunku 5.13 przedstawiona

zostaªa zale»no±¢ momentu magnetycznego w funkcji pola magnetycznego m(H) (a i b),

oraz temperatury m(T ) (c i d) próbek hodowanych i badanych w eksperymentach E1 (a,

c) oraz E2 (b, d). Pomiar wykonywany byª w kon�guracji równolegªej, tj. pole magne-

tyczne przyªo»ono w pªaszczy¹nie próbki. Oba rodzaje próbek wykazaªy ferromagnetyczny

charakter, o czym dobitnie ±wiadczy zale»no±¢ m(H) posiadaj¡ca nie tylko silnie nieliniowy

przebieg w funkcji pola magnetycznego, a tak»e wyra¹nie widoczn¡ p¦tl¦ histerezy. Sk¡po±¢

posiadanych wyników m(H) (pomiary wykonano w niewielkiej liczbie temperatur i tylko w

jednej kon�guracji pomiarowej) nie pozwala na wysnucie konkluzywnych wniosków na te-

mat natury obserwowanego stanu ferromagnetycznego. Wi¦cej informacji mo»na otrzyma¢

z analizy wyników m(T ). Pierwszym, do±¢ zaskakuj¡cym wynikiem jest bardzo wolny zanik

momentu magnetycznego w wysokich temperaturach dla próbki z eksperymentu E1. Nawet

w najwy»szych mo»liwych temperaturach osi¡galnych w magnetometrze nie udaªo si¦ zob-

serwowa¢ silnych zmian namagnesowania. Wynik ten sugeruje, »e TC dla tej warstwy istotnie

przekracza 330 K, czyli temperatur¦ Curie dla obj¦to±ciowego MnAs (TC = 313 − 340 K

w zale»no±ci od fazy MnAs). Natomiast dla próbki badanej w eksperymencie E2 przebieg

zale»no±ci m(T ) wskazuje na warto±¢ TC wynosz¡c¡ okoªo 260 K. Temperatura ta jest z

kolei znacznie ni»sza od typowych warto±ci TC dla MnAs. Warto zauwa»y¢, »e podobnie

jak w omawianych tu przypadkach MnAs/GaN, równie» w pracy Ono dotycz¡cej kropek

MnAs typu blendy cynkowej obserwowana byªa ni»sza temperatura Curie [134]. W ekspe-

rymencie E2 TC ' 260 K otrzymana zostaªa dla kropek MnAs o strukturze elektronowej

charakterystycznej dla MnAs typu NiAs. Zbie»no±¢ warto±ci TC z wynikami Ono et al. mo»e
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sugerowa¢, »e mamy tu do czynienia z przypadkiem, gdy warstwa z dwuwymiarowej prze-

chodzi w trójwymiarow¡ - wyspow¡ (kropki), wówczas obni»a si¦ temperatura Curie ukªadu.

Pozostaje jednak niewyja±nione, dlaczego próbka z eksperymentu E1 posiada temperatur¦

przej±cia znacznie przekraczaj¡c¡ 330 K pomimo równie niskiej wymiarowo±ci. Wkªad od

ewentualnych zwi¡zków manganowych uformowanych na interfejsie (które rozwa»ane byªy

w pozycji [151]) mo»e zosta¢ wykluczony, poniewa» w przypadku próbki z eksperymentu E2

ujawniªyby si¦ jeszcze wyra¹niej - oddziaªywanie atomów Mn z powierzchni¡ GaN wyra¹nie

manifestowaªo si¦ w spektroskopii stanu rdzeniowego Ga 3d.
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Rysunek 5.13: Zale»no±¢ momentu magnetycznego w funkcji pola magnetycznego m(H) (a i b),

oraz temperatury m(T ) (c i d) próbek badanych w eksperymentach E1 - MnAs(6 ML)/GaN(0001)

(a, c) oraz E2 - MnAs(8 ML)/GaN(0001) (b, d).
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5.1.4 Podsumowanie

Wzrost omówionych warstw MnAs na powierzchni GaN zainicjowany zostaª dwoma

metodami: tradycyjn¡ technik¡ MBE (E1) oraz przez stopniowe otwarcie komórek - naj-

pierw Mn i dopiero po jej zamkni¦ciu As (E2). Dalszy wzrost w obu przypadkach prowa-

dzony byª tradycyjn¡ metod¡ MBE. Przedstawione eksperymenty wykazaªy, »e niezale»nie

od metody osadzania warstw w obu przypadkach po przekroczeniu grubo±ci warstwy 5 ML

w sposób spontaniczny uformowaªy si¦ kropki MnAs, co potwierdziªy zarówno obserwacje

RHEED, jak i pomiary morfologii powierzchni metod¡ AFM. Struktury otrzymane po-

wy»szymi metodami maj¡ podobn¡ morfologi¦, lecz znacznie ró»n¡ struktur¦ elektronow¡.

Metoda wykorzystana w eksperymencie E2 prowadzi do struktury elektronowej charak-

terystycznej dla ferromagnetycznego MnAs typu NiAs. Rozkªad g¦sto±ci stanów kropek

otrzymanych tradycyjn¡ metod¡ MBE (E1) sugeruje póªmetaliczny charakter powstaªych

struktur. Pomiary magnetyczne w obu przypadkach wskazuj¡ na ferromagnetyczny charak-

ter warstw, przy czym ukªad uzyskany w eksperymencie E1 wykazuje wy»sz¡ temperatur¦

Curie, znacznie przekraczaj¡c¡ 330 K. Temperatura przej±cia TC kropek o strukturze NiAs

wynosi okoªo 260 K.

Mody�kacja metody wzrostu warstwy MnAs w pocz¡tkowej fazie okazuje si¦ by¢

skuteczn¡ metod¡ zmiany wªasno±ci elektronowych i magnetycznych ukªadu. Otrzymane

wyniki sugeruj¡, »e MnAs/GaN mo»e okaza¢ si¦ materiaªem umo»liwiaj¡cym poª¡czenie

póªmetalicznej struktury elektronowej oraz temperatury Curie wy»szej od temperatury po-

kojowej.
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Rozdziaª 6

Podsumowanie

Celem niniejszej rozprawy byªo zbadanie wpªywu powªoki 3d wybranych metali

przej±ciowych na struktur¦ elektronow¡ pasma walencyjnego i najbli»szej powªoki rdzenio-

wej Ga 3d ukªadu TM/GaN (powierzchni obj¦to±ciowego GaN(0001)) oraz zidenty�kowanie

procesów zachodz¡cych na interfejsie i formuj¡cych si¦ tam zwi¡zków. W ramach pracy

wykonano pomiary struktury elektronowej ukªadów TM/GaN (TM = Mn, Ti, Co) oraz

MnAs/GaN metod¡ fotoemisji rezonansowej, podczas stopniowego osadzania warstw oraz

po ich wygrzaniu. Metale przej±ciowe wybrane zostaªy tak, aby ich otwarta powªoka d

miaªa ró»n¡ ilo±¢ elektronów na powªoce d. Zastosowana technika, wykorzystuj¡ca efekt

Fano, pozwoliªa na wyselekcjonowanie i zbadanie wkªadu stanów TM 3d do struktury elek-

tronowej pasma walencyjnego GaN. Zaobserwowano stopniowe zmiany rozkªadu g¦sto±ci

stanów w miar¦ wzrostu grubo±ci warstwy. Badania fotoemisyjne uzupeªnione zostaªy ex

situ pomiarami morfologii powierzchni (AFM), skªadu chemicznego (SIMS), oraz wªasno-

±ci magnetycznych (SQUID). Wyniki pomiarowe skonfrontowane zostaªy z teoretycznymi

obliczeniami struktury elektronowej oraz z wynikami do±wiadczalnymi dost¦pnymi w lite-

raturze. Analiza zgromadzonych danych doprowadziªa do nastepuj¡cych wniosków:

• Wszystkie zbadane metale przej±ciowe (Mn, Ti, Co) reaguj¡ z atomami wchodz¡cymi

w skªad krysztaªu GaN i daj¡ wkªad do emisji z pasma walencyjnego, przy czym

ich reakcja ulega wzmocnieniu podczas procesu wygrzewania ukªadu TM/GaN. Osa-

dzone atomy wbudowuj¡ si¦ do obszaru przypowierzchniowego GaN, a zatem metoda

wygrzewania osadzania warstw TM i wygrzewania ukªadu TM/GaN mo»e by¢ zasto-

sowana do przygotowywania próbek azotku galu z metalami przej±ciowymi do bada«

podstawowych wªasno±ci.

• Formowanie si¦ interfejsu przebadanych ukªadów TM/GaN dla ró»nych metali prze-

biega w inny sposób:

a) W przypadku Mn wygrzewanie prowadzi do zmian jako±ciowych rozkªadu ener-

getycznego stanów Mn 3d w zakresie pasma walencyjnego, co ±wiadczy o zmianach

117
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oddziaªywania atomów Mn z obszarem przypowierzchniowym pod wpªywem wysokiej

temperatury - atomy Mn podstawiaj¡ kationy Ga, tworz¡c wi¡zania z azotem. Emi-

sja ze stanów Mn 3d w zakresie energii pasma walencyjnego jest charakterystyczna

dla znanych rozcie«czonych póªprzewodników magnetycznych. Zbadany zostaª tak»e

rozkªad energetyczny elektronów dla czystego Mn, GaMn oraz dla krysztaªu GaMnN

uzyskanego metod¡ MBE. Analiza powy»szych danych potwierdziªa, »e wygrzanie

ukªadu Mn/GaN nie zostaªo zdominowane przez reakcj¦ Mn z atomami Ga, a jed-

nocze±nie uzyskany rozkªad emisji nie przypomina tego, jaki obserwowany byª dla

czystego manganu.

b) Po zerwaniu wi¡za« podczas pierwszego osadzania Ti, kolejne etapy wywoªaªy re-

akcj¦ i tworzenie si¦ nowych wi¡za« - gªównie atomów Ti i N. Wygrzewanie ukªadu

wzmocniªo reakcj¦ tytanu z azotem, co doprowadziªo do uformowania TiN w obszarze

powierzchniowym krysztaªu. Pomiary SIMS potwierdziªy wyniki uzyskane metod¡

fotoemisyjn¡ - w obszarze przypowierzchniowym zaobserwowany zostaª zwi¡zek TiN.

c) W przeciwie«stwie do powy»szych warstw, kobalt utworzyª wi¡zania z atomami

Ga, a rozkªad stanów pasma walencyjnego po wygrzaniu staª si¦ podobny do wyników

uzyskanych dla stopu CoGa. Formowanie si¦ CoGa obserwowane byªo ju» przy ma-

ªych ilo±ciach kobaltu osadzonego na powierzchni GaN, ale reakcj¦ mocno wzmocniªa

wysoka temperatura (500◦C). Tak»e te wnioski znalazªy potwierdzenie w wynikach

SIMS.

Ró»nice oddziaªywania warstw metali przej±ciowych z powierzchni¡ krysztaªu GaN

mog¡ znale¹¢ wytªumaczenie na gruncie potencjaªów termodynamicznych. Poniewa»

dla procesu samorzutnego entalpia swobodna (energia Gibbsa) musi male¢ do waro-

±ci minimalnej, dlatego na podstawie warto±ci tej funkcji stanu dla poszczególnych

zwi¡zków mo»na okre±li¢ prawdopodobie«stwo zaj±cia danej reakcji chemicznej. W

zwi¡zku z tym, »e energia Gibbsa dla GaN wynosi -28.317 kcal/mol, a dla zwi¡zku

TiN jest znacznie ni»sza i osi¡ga warto±¢ -82.909 kcal/mol [152], prawdopodobie«-

stwo uformowania si¦ azotku tytanu jest du»e i tak jak miaªo to miejsce w przypadku

badanego ukªadu Ti/GaN - jest ono uzasadnione. Tak»e w przypadku zwi¡zków man-

ganu z azotem warto±ci entalpii swobodnej s¡ ni»sze ni» dla GaN - dla przykªadowo

wybranych zwi¡zków: Mn4N (-41.204), Mn5N2 (-62.157). Poniewa» zwi¡zki azotu

z kobaltem maj¡ stosunkowo wy»sz¡ energi¦ Gibbsa i wy»sz¡ od energii GaN - np.

Co3N (-5.036 kcal/mol) - dlatego prawdopodobie«stwo samorzutnego uformowania

si¦ azotku kobaltu jest maªe i w reakcji z powierzchni¡ GaN powstaje CoGa.

• Osadzanie MnAs na powierzchni GaN pozwoliªo uzyska¢ kropki, które uformo-

waªy si¦ samorzutnie dzi¦ki sprzyjaj¡cej ró»nicy staªych sieci (aMnAs = 3.725 Å,

aGaN = 3.175 Å). Kropki MnAs uzyskano dwoma metodami, ró»ni¡cymi si¦ pierw-
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szym etapem osadzania. Charakteryzuj¡ si¦ one w obu przypadkach podobn¡ morfo-

logi¡, ale maj¡ istotnie inn¡ struktur¦ elektronow¡. ukªad o strukturze elektronowej

charakterystycznej dla MnAs typu NiAs wykazuje temperatur¦ Curie TC = 270 K.

W drugim przypadku rozkªad emisji kropek sugeruje wªasno±ci póªmetaliczne, a tem-

peratura przej±cia TC jest znacznie wy»sza, przekraczaj¡ca 330 K.

Wykazane w niniejszej rozprawie ró»nice oddziaªywa« i wi¡za« zbadanych me-

tali przej±ciowych mog¡ by¢ wa»ne przy analizie oraz interpretacji wyników prac, których

autorzy donosz¡ o obserwacji porz¡dku ferromagnetycznego w zwi¡zkach GaN z metalami

przej±ciowymi (referencje pracy [140]). Pewne aspekty zgromadzonych wyników mog¡ by¢

równie» u»yteczne przy rozwa»aniu zastosowa« praktycznych GaN z metalami przej±cio-

wymi oraz MnAs (na przykªad w elektronice spinowej).
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