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Streszczenie

Azotki zelaza stanowig grupg syntetycznie uzyskiwanych materiatow o unikatowych
wlasciwos$ciach fizykochemicznych. Pierwsze prace dotyczace reakcji amoniaku z zelazem
byty prowadzone juz w XIX wieku, za$ na poczatku XX w. przyznane zostaty pierwsze patenty
zwigzane z azotowaniem stali — metody utwardzania tego materialu polegajacej na
wytworzeniu na powierzchni cienkiej warstwy azotkéw zelaza. Dziesigciolecia badan
strukturalnych nad poszczegdlnymi fazami azotkow zelaza umozliwity stworzenie diagramu
fazowego obejmujgcego szereg zwigzkow o rdznej zawartosci azotu. W 1991 roku badania
Yutaki Sugity z laboratorium Hitachi wykazaly nadspodziewanie wysoka warto$¢ nasycenia
magnetycznego dla fazy a’-FeieN2, ktora przekraczala teoretycznie przewidywang wartos¢
maksymalng (tzw. granice Slatera-Paulinga). Do dzisiaj nie udato si¢ jednak komercyjnie
zastosowac tego materiatu, co jest zwigzane przede wszystkim z jego skomplikowang synteza
i podatnos$cia do rozktadu na fazy a-FegN 1 y’-FesN. Odkrycie Sugity zapoczatkowato jednak
niezliczone badania nad kolejnymi fazami azotkéw zelaza. Wiele uwagi poswiecono
w szczegdlnosci  fazie  y’-FesN,  ktére  charakteryzuje  si¢  uporzadkowaniem
ferromagnetycznym, wysoka warto§cig momentu magnetycznego na atom oraz bardzo dobrym
przewodnictwem elektrycznym. Z uwagi na mozliwos¢ potencjalnego zastosowania tego
materialu w spintronice, szczegodlnie interesujace wydaja si¢ by¢ cienkie epitaksjalne warstwy
azotku zelaza y’-FesN wytworzone na podtozach monokrystalicznych.

Celem niniejszej pracy bylo wytworzenie ultracienkich wysp 1 warstw azotkow zelaza
na monokrystalicznym podlozu Cu(001), a nastgpnie okre§lenie ich wiasciwosci
fizykochemicznych. Przez warstwy ultracienkie rozumie si¢ warstwy o grubosci
nieprzekraczajacej 1 nm. Wybrane podtoze, z uwagi na parametry sieci krystalicznej, jest
szeroko wykorzystywane do epitaksjalnego wzrostu cienkich warstw y’-FesN. Opublikowane
do tej pory prace dotyczace ultracienkich warstw tego materialu skupiajg si¢ przede wszystkim
na ich strukturze, z mniejszym naciskiem na wiasciwosci. Szczegdlng uwage poswigcono
monowarstwie azotku, ktora — jak powszechnie przyjeto — strukturalnie odpowiada srodkowej
ptaszczyznie atomowej komorki elementarnej y’-FesN, przez co jest okreslana jako ,,FeaN”.

W pierwszej fazie badan do niniejszej pracy zweryfikowano ogolnie przyjety model
strukturalny monowarstwy azotku zelaza na Cu(001). Wyspy i warstwy azotku zelaza
wytwarzano metoda opisang przez grupe badawcza Fumio Komoriego z Uniwersytetu w Tokio
1 polegajaca na bombardowaniu podtoza miedzi jonami azotu, naniesieniu metalicznego zelaza
oraz wygrzaniu ukladu w warunkach ultra-wysokiej proézni (UHV). Przeprowadzone
z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii tunelowej (STM) oraz dyfrakcji elektronow
niskiej energii (LEED) badania wykazaly, ze wytworzone wyspy i warstwy charakteryzuja si¢
takimi samymi parametrami strukturalnymi, jak te opisane przez grupe japonska. Rowniez
widmo gestosci stanow elektronowych w okolicy poziomu Fermiego, uzyskane metoda
skaningowej spektroskopii tunelowej (STS), pokrywato si¢ z widmem literaturowym. Pomiary
STM wykazaty natomiast dodatkowo nieobserwowane wczesniej niewielkie pofalowanie
W obrgbie struktury atomowej azotku. Analiza sktadu chemicznego, przeprowadzona metoda
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS), pokazata, iz w warstwie znajduje si¢
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wickszg ilo$¢ azotu, niz wynikaloby z ogdlnie przyjetego modelu strukturalnego,
odpowiadajaca stechiometrii Fe1.3N. Metoda STS okreslono pracg wyjscia wysp azotku zelaza,
ktorej warto$¢ okazala si¢ znaczaco rozni¢ od uzyskanej teoretycznie dla ukladu FeoN.
Stanowilo to podstawe do opracowania nowego modelu strukturalnego monowarstwy azotku
zelaza Fe13sN na Cu(001), ktory zaktada obecno$¢ dodatkowego atomu azotu wewnatrz
komorki elementarnej azotku zelaza FepN. Co istotne, warto$¢ pracy wyjscia obliczona dla
takiego uktadu jest w pelni zgodna z wartoscig uzyskang eksperymentalnie. Stworzony model
zostal zweryfikowany poprzez wykonanie pomiarow LEED-IV i przeprowadzenie
odpowiednich symulacji komputerowych.

W drugim etapie, majac na uwadze unikatowe wtasciwosci katalityczne zelaza 1 jego
zwigzkéw (m.in. tlenkéw), badano oddziatywanie wysp azotku zelaza Fei3sN na Cu(001)
z tlenem molekularnym. Analizie poddane zaréwno adsorpcje tlenu na powierzchni
w temperaturze pokojowej, jak i utlenianie w wysokich temperaturach, skutkujace tworzeniem
si¢ tlenkéw zelaza kosztem azotkéw. Pomimo wielu prac naukowych na temat struktury
I wlasciwosci azotkow zelaza oraz niezliczonej ilosci podobnych prac traktujacych o tlenkach
zelaza, brakuje doniesien opisujacych transformacje jednych zwigzkéw w drugie. Chcac
prawidtowo zinterpretowa¢ uzyskane wyniki, przeprowadzono roéwniez seri¢ badan nad
utlenianiem metalicznego zelaza na Cu(001) w takich samych warunkach, w jakich byt
utleniany azotek. Badania strukturalne, prowadzone metodami STM, LEED oraz XPS,
wykazaly odmienny przebieg procesu tworzenia si¢ tlenkow zelaza w dwoch badanych
przypadkach. Przy niewielkich ci$nieniach tlenu azotek zelaza wykazal si¢ czeSciowa
odpornoscia na proces utleniania, natomiast przy podwyzszonym cisnieniu proces ten zachodzit
zdecydowanie gwaltowniej niz w przypadku metalicznego zelaza. Przeprowadzone
eksperymenty z wykorzystaniem kwadrupolowej spektrometrii mas (QMS) pomogly
w okresleniu reakcji zachodzacych na powierzchni azotku zelaza w czasie utleniania.
Zaobserwowano synteze dwoch tlenkéw azotu: tlenku azotu (II) (przy podwyzszonej
temperaturze podioza) oraz tlenku azotu (IV) (przy podwyzszonym ci$nieniu tlenu). Powyzsze
fakty pozwolity zaprojektowa¢ model procesu utleniania azotku Zelaza. Badania wykazaly
rowniez, ze utlenianie azotku Zelaza moze by¢ prowadzone nie tylko z wykorzystaniem tlenu
molekularnego, ale takze pary wodne;j.

W ramach pracy zbadano rowniez wzrost wysp tlenkow zelaza na podlozu Cu(410).
Podloze to tworzy czteroatomowej szerokos$ci tarasy Cu(001) rozdzielone dwuatomowymi
$cianami Cu(110), co sprzyja ukierunkowanemu wzrostowi wysp tlenkéw i wptywa na ich
ksztalt. Przeprowadzone eksperymenty stanowily badania wstepne przed wytworzeniem
I scharakteryzowaniem azotkow zelaza na tym samym podtozu.

Zrealizowana badania pozwolity zweryfikowac¢ i ugruntowaé obecng wiedz¢ na temat
ultracienkich wysp 1 warstw azotkéw zelaza na podtozu Cu(001), a takze poszerzy¢ ja o nowe
aspekty. W szczeg6lnosci, doprowadzity do opracowania nowego modelu strukturalnego
monowarstwy azotku oraz dostarczyly informacji o oddzialywaniu azotku ztlenem
molekularnym i parg wodng. Uzyskane wyniki stanowig fundament pod przyszte badania
aplikacyjne, takie jak opracowanie heterostruktur azotku zelaza z innymi materialami pod
katem zastosowan spintronicznych i katalitycznych.
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Abstract

Iron nitrides constitute the group of artificially-synthesized materials with unique
physicochemical properties. First studies on the interaction of ammonia with iron were
conducted in the 19th century, and at the beginning of the 18th century the very first patents on
steel nitridation — hardening method based on the formation of a thin layer of iron nitrides —
were granted. Decades of structural research on various iron nitride phases allowed constructing
their phase diagram that includes multiple phases with different nitrogen content. In 1991, the
studies of Yutaka Sugita from Hitachi laboratories revealed exceptionally high magnetic
saturation of the a-Fe1sN2 phase, that exceed the theoretically predicted maximum value (the
so-called Slater-Pauling limit). Unfortunately, up to the present day, there is no success in
commercial application of this material, mainly due to its difficult synthesis and susceptibility
for decomposition into a-FegN and y’-FesN phases. However, discovery of Sugita initiated the
studies on other iron nitride phases. Much attention was paid to the y’-FesN phase, which is
characterized by ferromagnetic ordering, high magnetic saturation per atom and very good
electrical conductivity. Due to potential applications in spintronics, thin epitaxial y’-FesN films
grown on single-crystal supports are particularly interesting.

The aim of this dissertation was to grow ultrathin iron nitride islands and films on
Cu(001) single-crystal substrate and determine their physicochemical properties. Ultrathin
films are the films with a thickness below 1 nm. The selected substrate, thanks to the crystal
lattice parameters, is widely used for the epitaxial growth of thin y’-FesN films. Articles on
ultrathin films published so far mostly focus on the structure of iron nitride, with less attention
paid to their properties. Of particular interest was the iron nitride monolayer, which —according
to the generally accepted structural model — represents the middle atomic plane of the y’-FesN
unit cell, leading to the ,,FeoN” notation.

During the first stage of the studies, the structural model of monolayer iron nitride on
Cu(001) was verified. Islands and films of iron nitride were grown using the procedure
developed by the research group of Fumio Komori from the University in Tokyo, which
includes bombardment of the copper substrate with nitrogen ions, deposition of metallic iron
and post-annealing in ultra-high vacuum (UHV). The experiments performed using scanning
tunneling microscopy (STM) and low energy electron diffraction (LEED) revealed that the
obtained islands and films are structurally virtually-identical to the ones reported by the
Japanese group. Additionally, the spectrum resembling the electronic density of states close to
the Fermi level, recorded using scanning tunneling spectroscopy (STS), was similar to that
published in the literature. Notably, STM additionally revealed a small corrugation within the
iron nitride atomic structure, which was not observed so far. The chemical composition
analysis, performed suing X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), revealed that the layer
contains more nitrogen than expected for the Fe;N phase, with stoichiometry matching the
Fe13N composition. Using STS, the work function of iron nitride islands was determined and
found to be considerably different from the one calculated theoretically for the Fe>N. Based on
these findings, a new structural model of monolayer Fei133N iron nitride on Cu(001) was
developed, that includes the presence of an additional nitrogen atom within each Fez>N unit cell.
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Importantly, the work function calculated for such a system agrees well with the experimentally
determined value. The model was further verified with LEED-IV measurements and
simulations.

The second stage of the studies was devoted to the interaction of Fe133N islands on
Cu(001) with molecular oxygen. The studies were motivated by the unique catalytic properties
of iron and its compounds (e.g. oxides). Different stages of the interaction were monitored,
from oxygen adsorption at room temperature to oxidation at elevated temperatures that led to
the formation of iron oxides at the expanse of iron nitride. Even though there are numerous
works on the structure and properties of iron nitrides, as well as countless similar publications
on iron oxides, reports describing the transformations between these compounds are still
lacking. In order to properly interpret the results, reference studies focused on the oxidation of
metallic iron on Cu(001) were conducted, using identical conditions as in the case of iron
nitride. Structural STM, LEED and XPS investigations revealed different scheme for iron
oxides formation in both examined cases. At low oxygen pressures, iron nitride exhibited partial
resistance to oxidation, while under elevated pressures the reaction was found to undergo more
rapidly for iron nitride, as compared to metallic iron. An additional experiment carried out with
the use of quadrupole mass spectrometry (QMS) allowed determining the reactions taking place
at the surface of iron nitride during oxidation. The synthesis of two nitrogen oxides was
observed: nitrogen (I1) oxide (at elevated substrate temperatures) and nitrogen (1V) oxide (at
elevated oxygen pressures). The observations allowed suggesting the possible reaction
pathways. Moreover, the studies revealed that iron nitride may be oxidizing not only with
molecular oxygen, but also water vapor.

Within the performed studies, also the growth of iron oxides on Cu(410) was
investigated. The substrate features four-atom-wide terraces of Cu(001) divided by two-atom
Cu(110) walls, which favours directional growth of iron oxide islands and influences their
shape. The performed experiments constituted preliminary studies to the growth and
characterization of iron nitrides on the same support.

The conducted studies allowed verifying and establishing the existing knowledge on
ultrathin iron nitride islands and films on Cu(001), and broadening it with new aspects. In
particular, a new structural model of monolayer iron nitride was developed and information on
the interaction of the compound with molecular oxygen and water vapor was obtained. The
results constitute the basis for future applied research focused, for instance, on the development
of heterostructures of iron nitrides with different materials for applications in spintronics and
catalysis.
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Wykaz stosowanych skrotow

AES (ang. Auger electron spectroscopy) — spektroskopia elektronéw Augera

ALD (ang. atomic layer deposition) — osadzanie warstw atomowych

bcc (ang. body-centered cubic) — uktad regularny przestrzennie centrowany

bct (ang. body-centered tetragonal) — uktad tetragonalny przestrzennie centrowany
CEMS (ang. conversion electron Mdssbauer spectroscopy) — spektroskopia Mossbauera
CNBM — Centrum NanoBioMedyczne

CVD (ang. chemical vapour deposition) — chemiczne osadzanie z fazy gazowej

DFT (ang. density functional theory) — teoria funkcjonatu gestosci

DOS (ang. density of states) — gestos¢ stanéw (elektronowych)

EBV (ang. electron beam evaporator) — naparowywarka z wiazki elektronowe;

ESCA (ang. electron spectroscopy for chemical analysis) — spektroskopia elektronowa do
analizy chemicznej

fcc (ang. face-centered cubic) — uktad regularny $ciennie centrowany

FFT (ang. fast Fourier transform) — szybka transformata Fouriera

GGA (ang. generalized gradient approximation) — uogolnione przyblizenie gradientowe
IMFP (ang. inelastic mean free path) — $rednia droga swobodna nieelastycznych (elektronow)
LDOS (ang. local density of states) — lokalna gestos¢ stanow (elektronowych)

LEIS (ang. low energy ion spectroscopy) — spektroskopia niskoenergetycznych jonéw
LEED (ang. low energy electron diffraction) — dyfrakcja elektronow niskiej energii

FER (ang. field emission resonance) — rezonans emisji polowej

IFM PAN - Instytut Fizyki Molekularnej Polskiej Akademii Nauk

IPS (ang. image potential state) — stan potencjatu obrazowania

MBE (ang. molecular beam epitaxy) — epitaksja z wigzki molekularne;

MOKE (ang. magnetooptic Kerr effect) — magnetooptyczny efekt Kerra

ML (ang. monolayer) — monowarstwa

OR (ang. orientation relationship) — relacja orientacji
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PAW (ang. projector augmented wave) — (metoda) fal uzupetnionych rzutnikami

PLD (ang. pulsed laser deposition) — osadzania z wykorzystaniem lasera impulsowego
PVD (ang. physical vapour deposition) — fizyczne osadzanie z fazy gazowej

QMS (ang. quadruploe mass spectrometry) — kwadrupolowa spektrometria mas
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RHEED (ang. reflection high energy electron diffraction) — odbiciowa dyfrakcja elektronow
wysokiej energii

RSF (ang. relative sensitivity factor) — wspotczynnik wzglednej czutosci

RT (ang. room temperature) — temperatura pokojowa

SPM (ang. scanning probe microscopy) — mikroskopia z sondg skanujacg

STM (ang. scanning tunneling microscopy) — skaningowa mikroskopia tunelowa
STS (ang. scanning tunneling spectroscopy) — skaningowa spektroskopia tunelowa
TPD (ang. temperature programmed desorption) — termodesorpcja programowana
UAM — Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

UPS (ang. ultraviolet photoemission spectroscopy) — spektroskopia fotoelektronow w zakresie
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Rozdziat 1. Wstep

1. Wstep

Na podstawie pracy przegladowej P. Wojciechowski and M. Lewandowski, Iron Nitride Thin
Films: Growth, Structure, and Properties, Crystal Growth & Design 22 (2022) 4618-4639.

1.1. Motywacja

Rozwoj nanotechnologii w znacznym stopniu bazuje na opracowywaniu nowych
materiatdw w skali nanometrycznej oraz okre$laniu ich wlasciwosci fizykochemicznych.
W przypadku tego typu materiatow efekty kwantowe znaczaco wplywaja na wiasciwosci
materiatu, przez co mogg one znaczgco roznic si¢ od ich ,,klasycznych” (nie-nanometrycznych)
odpowiednikéw. Wigze si¢ to z tzw. dostrajalno$cig (ang. tunability) nanomateriatow, czyli
zalezno$cig wiasciwosci materiatu od jego wymiaréw [1]. W przypadku nanoczgstek
zaobserwowano wyrazng zaleznos¢ takich wlasciwosci fizykochemicznych jak temperatura
topnienia [2], przewodnictwo elektryczne [3] czy potencjat chemiczny [4] od rozmiaru czgstek.
W ostatnich latach szczegdlne zainteresowanie wzbudzaja materialy 2-wymiarowe, fj.
ultracienkie warstwy 1 ptatki materiatdw krystalicznych [5]. Moga one stanowi¢ sub-
nanometrowe formy materialow doskonale znanych w formie litej (czgsto w postaci tzw.
krysztatow van der Waalsa) lub tez zupetnie nowe materiaty bez litego odpowiednika.

W przypadku ultracienkich warstw, czyli warstw o grubosci do kilku nanometrow,
réwniez obserwowana jest zalezno$¢ wlasciwosci od grubos$ci warstwy, np. anizotropii
magnetycznej [6] czy temperatury przejScia w stan nadprzewodzacy [7]. Z tego wzgledu,
warstwy tego typu znajduja zastosowanie w wielu gatgziach przemystu, m.in. w elektronice [8],
fotowoltaice [9] czy przy konstrukcji sensoréw [10]. Trzeba zaznaczy¢, ze w przypadku
uktadow cienkowarstwowych na wtasciwosci wptywa nie tylko grubo$¢ warstwy, ale takze
technika wytwarzania oraz podtoze, na ktorym wytwarza si¢ dang warstwe [11,12]. Z jednej
strony, zmiana podtoza wptywa na jako$¢ wytworzonej warstwy, poprzez zmian¢ np. stalej
sieci krystalograficznej czy sity oddziatywan chemicznych [13]. Z drugiej strony, mozliwe jest
wystegpowanie bardziej niecodziennych zjawisk, jak np. efekt bliskosci (ang. proximity effect)
[14] czy nadprzewodnictwo wyindukowane podtozem [15].

W przeciwienstwie do innych materiatdéw skupiajgcych uwage inzynierii materiatowej,
jak np. grafen [16], heksagonalny azotek boru [17] czy siarczek molibdenu [18], azotek zelaza
nie jest nowym materiatem. Juz na poczatku XX wieku prowadzone byly badania aplikacyjne
nad azotowaniem metali [19], ktore miaty na celu opracowanie alternatywnej dla
standardowego hartowania metody uszlachetnienia stali. W procesie tym na powierzchni
azotowanej stali pojawia si¢ warstwa grubosci kilku-kilkuset mikrometrow sktadajgca sig¢
z szeregu zwigzkow zelazo-azot [20]. Przez wiele dziesigcioleci azotki zelaza byly traktowane
gltéwnie jako powtoka funkcjonalna elementéw stalowych. Dopiero w 1991 zespot
z laboratorium badawczego Hitachi pod przewodnictwem Yutaki Sugity odkryt ogromna,
przekraczajaca teoretycznie wyznaczong granicg, magnetyzacj¢ nasycenia W cienkich
warstwach azotku zelaza o”-FeisN2 [21]. Od tego momentu zaczegto prowadzi¢ badania nad
azotkami zelaza pod katem konkretnych zastosowan, nie tylko jako magnesy trwale [22], ale
takze superkondensatory [23], ogniwa paliwowe [24] czy urzadzenia spintroniczne [25,26].
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1.2. Cel badan

Niniejsza rozprawa przedstawia wyniki badan nad ultracienkimi warstwami azotku
zelaza y’-FesN na monokrystalicznym podtozu miedzi o orientacji krystalograficznej
powierzchni (001), tj. Cu(001). Praca jest podzielona na pig¢ rozdziatdow. Rozdziat 1 zawiera
przeglad literaturowy dotyczacy cienkich warstw azotkow zelaza. Oprocz ogdlnych informacji
na temat tych zwigzkéw, przedstawiono réwniez wykaz roznych faz krystalograficznych
azotkow zelaza, a takze podstawowe metody wytwarzania ich w formie cienkowarstwowej.
Omowiono w nim rowniez wybrane wiasciwosci azotkow zelaza, z uwzglednieniem warstw
0 grubos$ci <10 nm. Szczegdlng uwage poswigcono 0Opisowi azotkéw zelaza na podiozu
Cu(001). Na koncu rozdziatu zamieszczono krétki opis innych struktur, ktére moga sie pojawic
w uktadzie Fe-N/Cu(001): azotku miedzi, tlenku miedzi oraz tlenku zelaza.

W Rozdziale 2 zawarty jest opis ultra-wysokoprozniowej (UHV) aparatury badawczej,
przy pomocy ktorej wykonano badania do niniejszej pracy, znajdujacej si¢ w Centrum
NanoBioMedycznym Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu (CNBM UAM).
Szczegotowo opisano w nim takze techniki badawcze wykorzystane w pracy: skaningowa
mikroskopi¢ 1 spektroskopi¢ tunelowa (STM/STS), dyfrakcje elektronow niskiej energii
(LEED), rentgenowska spektroskopie fotoelektronéw (XPS), kwadrupolowa spektrometri¢
masowg (QMS).

Rozdzial 3 przedstawia wyniki badan nad struktura krystalograficzng oraz
wilasciwosciami  elektronowymi ultracienkiej warstwy azotku zelaza na Cu(001).
Przeprowadzone metodami STM/STS, LEED oraz XPS szczegdlowe badania wykazaty
niezgodnos$¢ pomigdzy uzyskanymi wynikami, ogélnie przyjetym modelem strukturalnym tego
uktadu oraz obliczeniami teoretycznymi metoda DFT. Na tej podstawie, stworzono nowy
model monowarstwy azotku zelaza na Cu(001) uwzgledniajacy obecno$¢ jednego
dodatkowego atomu azotu w komorce elementarnej azotku zelaza, ktory to azot znaczaco
zwigksza pracg wyjscia azotku. Model ten zweryfikowano poprzez wykonanie pomiar6w
intensywnos$ci refleksow dyfrakcyjnych LEED wzgledem energii (LEED-1V) oraz
przeprowadzenie odpowiednich symulacji komputerowych.

Rozdziat 4 koncentruje si¢ na oddziatywaniu ultracienkiej warstwy azotku zelaza na
Cu(001) z tlenem molekularnym oraz parg wodng. W rozdziale zaprezentowano wyniki badan
referencyjnych, polegajacych na utlenianiu warstwy metalicznego Zelaza, a takze wyniki badan
STM, LEED oraz XPS przeprowadzonymi po ekspozycji wysp azotku Zelaza na molekuty
utleniajace przy roznych cisnieniach i temperaturach. Na podstawie tych wynikow oraz badan
z wykorzystaniem QMS, opracowano model utleniania monowarstwy azotku zelaza na
Cu(001).

Rozdziat 5 przedstawia badania dotyczace wzrostu tlenkow zelaza na podlozu
wicynalnym Cu(410). Sa to badania wstepne przed wytworzeniem na tym krysztale azotkéw
zelaza. Podtoze to tworzy strukturg ztozong z cienkich taraséw Cu(001), szerokosci 4 atomow
miedzi, poprzedzielanych pojedynczym stopniem atomowym w postaci ptaszczyzny Cu(011).
Celem tych badan jest wytworzenie azotkow zelaza w postaci para-jednowymiarowe;j.
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Rozprawe wienczy Rozdziat 6, stanowigCy podsumowanie pracy. Przedstawia on
najwazniejsze fakty i wnioski ptynace z przeprowadzonych badan, a takze propozycje dalszych
badan, ktore bazowatyby na uzyskanych wynikach.

1.3. Azotki zelaza

Azotki zelaza sa materiatami, ktore nie wystgpuja naturalnie na Ziemi. Istnieja
doniesienia o mineratach znajdowanych w meteorytach, takich jak roaldyt (ang. roaldite),
o stechiometrii FesN z niewielkimi domieszkami kobaltu i niklu [27]. Wystepowanie azotkéw
zelaza w meteorytach oraz odkrycie faz powstajacych pod wysokimi ci$nieniami nasuwa
sugestie, ze jadro naszej planety rowniez zawiera te zwigzki [28-31].

Wedtug Gilberta John Fowlera, pierwsze eksperymenty wiodace do syntezy azotkow
zelaza byly przeprowadzone juz w pierwszej potowie XIX wieku [32]. Eksperymenty te
polegaty na reakcji amoniaku z rozgrzanym zelaznym prgtem. Obserwowano wtedy wzrost
masy preta, kosztem zwickszonej kruchosci zelaza. Nie wszyscy naukowcy przypisywali
wowczas ten efekt syntezie nowego zwigzku chemicznego — cz¢$¢ z nich zaktadata powstanie
stalego roztworu azotu w zelazie.

Na skale przemystowa azotki zelaza zostaly zastosowane na poczatku XX wieku.
W 1906 roku metalurg Adolph Machlett z American Gas Company w Elizabeth, New Jersey
zaproponowal zastgpienie powietrza W piecu hutniczym amoniakiem w celu ograniczenia
utleniania stali. Zaobserwowat, ze taka obrobka tworzy powloke na elemencie stalowym, ktora
jest twarda i odporna na korozje, co zaowocowato zgloszeniem patentowym [19]. Rowniez
w 1906 roku Adolph Fry, metalurg z stalowni Kruppa w Essen, rozpoczat prace o podobnym
charakterze. Jego badania wykazaty, ze zwigkszenie zawartosci dodatkéw stopowych znaczaco
poprawia skuteczno$¢ azotowania stali [33]. Mimo, iz Adolph Machlett jest pionierem
azotowania stali, to prace Adolpha Fry’a zyskaty wigkszy rozgtos, przez co nazywa si¢ czesto
,,ojcem azotowania” [34]. Nagtowki zgloszen patentowych Machletta i Fry’a przedstawia Rys.
1.1.

UNITED STATES PATENT OFFICE. Patented Mr. 18, 1924. 1,487,554
ADOLPH W. MACHLET, OF -F;I.._IZ-AIETK, NEW JERSEY. UN[TED STATES PATENT OFFICE‘

HARDENING OR TREATMENT OF STEEL, IRON, &c. ADOLF FRY, OF ESSEN-STADTWALD, GERMANY, ASSIGNOE TO FRIED, KRUFF AKTIEN-

GESELLSCHAFT, OF ESSEN-ON-THE-RUHR, GERMANY.

1,092,925, Specification of Letters Patent. Patented Apr. 14, 1914,
No Drawing. Application filed July 12, 1807. Serial No. 383,422, PROCESS FOR HARDENING STEEL ALLOYS.
7o all whow it may concern.; :r;‘)munin and contm‘r;s the steel nrlirlf, o Drawing. Application filed October 26, 1921, Serfal No. 510,623.
Be it known that I, ApoLerz W. Macnver, | This prevents access of air or oxygen to the 3 . . .
o chison o the Dintted Sisten, residing an | articless although the invention & not Tim- To olt sahom it moy conoern: iding (rielo layers of nitride are Hormed.,
Elizabeth, in the county of Union and State | ited to this particular method of preventing so o it known that & DOLF. VY, Teal “‘% n‘d . o Sid soluti “h"“‘ i donth

5 of New Jersey, have invented certain new | oxidization of the heated articles. The ar- at Kssen-Stadtwald, Germany, a citizen of tride in soli .'°1 ion v '.d Wf“.m °P|
and useful Impr in the ¥ i ticles when .examined after cooling, are the German Republic, have invented a cer- and not principally as nitri gro iron on yl
or Treatment of Steel, Iron, &e., of which | found to be not only case-hardened ns set & tain new and useful I_mprowrnent in Proc- as in the knnw}?ibpmm. hew;;r_u{gmu 60
the following is a specification. forth in said Letters Patent, but also to be esses for Hardening Steel Alloys, of which layer formed exhibits a texture which pos-

This invention relates to treating iron and | provided with an integral skin, casing, shell ¢5 the following is a specification. sesses the characteristic features of the hard-

10 steel articles, as well as articles of some other | or coating, which when unpolished has a sil- The present invention relates to the hard- ening texture of the steel (of the marten-
metals, in a manner to produce upon the ar- | very color, and is very compact and close- ening of steel alloys by nitrogenization. Ttis site) -:wl therefore acquires & high degree )
ticles a coating, skin, shell or finish, or to | grained and hard: and is capable of taking 10 already known to carry out the nit of har The t from the hard ®
affect the nature of the articles thronghout, | & very high qolir-h closely resembling pol- tion at such a high that mar- 1 layer to the core takes place quite
as the case may be: that is, to harden and | ished silver. It is so hard that it is difficult 70 ginal layers are formed which consist prin- gradually, and the marginal layer conse-

16 otherwise modify the articlés, either exte- | to polish, and difficult or impossible to cut cipally of nitride of iron, Such marginal quently has no tendency to peel off. The
riorly or ""'i;“l!"m"- . with an ordinary machinist’s file; and in layers are however brittle, tend to peel off, hardness diminishes slowly towards the core

Tn the nreferrad mannar nf treatine law | sama ancas 58 oo be oo st e g - - R -

Rys. 1.1 Naglowki zgtoszefi patentowych Adolpha Machletta (po lewej) oraz Adolpha Fry'a (po
prawej) dotyczace azotowania stali. Zrodto: [18,32].

1.3.1. Struktura krystalograficzna
Sposréd naukowcow, ktdrzy znaczaco przyczynili si¢ do opisania 1 zrozumienia
struktury krystalograficznej azotkow zelaza, warto wymieni¢ Gunnara Hagga z Uniwersytetu

3
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w Uppsali, ktory pod koniec lat dwudziestych XX wieku opublikowal szereg prac
krystalograficznych o azotkach zelaza, bazujac na analizie dyfraktograméw proszkowych
uzyskanych z wykorzystaniem promieniowania rentgenowskiego [35-38]. Poczatkowo Hagg
zaktadat, ze w procesie azotowania nie powstaje nowy zwigzek, a jedynie roztwor staty azotu
w zelazie [35], jednak jego dalsze badania wykazaly, Zze pozycja atomoéw azotu jest stata,
wskazujac na odrebng faze krystalograficzng [36]. Innym wartym wspomnienia naukowcem
jest Kenneth Henderson Jack z Uniwersytetu w Cambridge, ktéry dokonat wtérnej analizy
dyfrakcyjnej poszczegolnych faz na przetomie lat 40-tych i 50-tych XX wieku [39-42]. Jego
badania miedzy innymi potwierdzity istnienie fazy (-Fe;N [39], ktora nie byta obserwowana
od czasu doniesienia Hagga [37].

Prace powyzszych, jak rowniez szeregu innych naukowcow, zaowocowaly powstaniem
diagramu fazowego uktadu zelazo-azot (Rys. 1.2). Fazy a-Fe (ferryt) i y-Fe (austenit) oznaczaja
roztwory stale azotu w zelazie 1 mozna je zaobserwowac rowniez w innych diagramach
fazowych zelaza, takich jak Fe-C [43], Fe-P [44] czy Fe-B [45]. Mozna zauwazy¢, ze niektore
fazy moga wspotistnie¢c w pewnych warunkach eksperymentalnych — przez to preparatyka
struktur jednofazowych jest wymagajaca.

1000
FeN, Fe,N FegN Fe,N FeN
800
o
o €
=
© -
5 600
Q.
qE) ........ .
’_ ......................... : ” - nr
S Y”-y
400 + P
200+
o ! o+€
o 10 20 3 40 50
Fe

Atomic percent nitrogen
Rys. 1.2 Diagram fazowy uktadu Fe-N. Zrodto: [45]

y”-FeN oraz y’”’-FeN. Przy zawartosci azotu okoto 50% moga powsta¢ dwie fazy:
v’-FeN oraz y’’’-FeN. Pierwsza krystalizuje w ukladzie regularnym $ciennie centrowanym
(fcc) F43m, w strukturze blendy cynkowej (stata sieciowa a = 4.33 A) [46]. Faza y>>’ tworzy
natomiast strukture soli kamiennej Fm3m o stalej sieciowej a = 4.57 A [47]. Cho¢

4
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z teoretycznego punktu widzenia obie fazy mogg wspotistnied, istnieje niezgodnos¢ dotyczaca
tego, ktora jest bardziej stabilna — cze$¢ naukowcow wskazuje na strukture blendy cynkowe;j
[48-50], podczas gdy inni uwazaja, ze struktura soli kamiennej jest bardziej stabilna [51,52].
Jezeli chodzi o podejscie eksperymentalne, co najmniej dwa fakty decyduja o powstaniu jednej
badz drugiej fazy. Bernhard Eck wykazal, Zze parametrem rozdzielajacym obie fazy jest
stechiometria fazy FeNy: jesli x = 0.5+0.7, azotek krystalizuje w strukturze soli kamiennej,
natomiast dla x > 0.91 zwigzek wykazuje strukture blendy cynkowej. W przypadku cienkich
warstw, Mukul Gupta opublikowat artykut, w ktorym stwierdzil, ze przejscie miedzy fazg y*”’
ay” zachodzi wraz ze wzrostem grubo$ci warstwy [53,54].

¢-Fe2N. Gdy zawarto$¢ azotu w strukturze siega 33%, powstaje faza {-FexN. Faza ta
krystalizuje w grupie przestrzennej Pbcn (uktad rombowy), ze statymi sieciowymi a = 4.44 A,
b=554Aic=484 A [39]. Pierwsza wzmianka o tej strukturze pojawila sic w 1928 roku
w doniesieniu Hagga [37], ktory zaobserwowat strukture rombowa podczas badania azotkow
zelaza o wysokiej zawartosci azotu. Mingto kolejne 20 lat, zanim inny naukowiec potwierdzit
istnienie tej fazy.

&-FexN. Ponizej 33% zawarto$ci azotu w strukturze, azotek zelaza tworzy fazg e-FexN.
Jest to zbidr zblizonych zwiazkow o jednakowej strukturze krystalograficznej, ale r6znigcych
si¢ stechiometrig (x = 2+3). Faza ta zostata odkryta niezaleznie przez Hagga [38] oraz Atomi
Osawe i1 Shujiro Iwaizumi z Cesarskiego Uniwersytetu Tohoku w Sendai [55]. Faza €
krystalizuje w uktadzie heksagonalnym, w strukturze P6322 z utozeniem warstw ABCBA,
gdzie warstwy A oraz C sg wypelnione atomami zelaza, za§ B atomami azotu. State sieciowe
zaleza od stechiometrii uktadu: dla x = 3, struktura ma state a = 4.60 A oraz ¢ = 4.34 A, za$
przy x = 2 komorka elementarna roénie do a = 4.79 A oraz ¢ = 4.42 A. Podczas wspomnianej
ekspansji, faza zachowuje pierwotny uktad krystalograficzny [42].

y’-FesN. Dla zawarto$ci azotu ~20%, azotek zelaza tworzy fazg y’-FesN. Zwigzek ten
ma strukture perowskitu Pm3m ze stalg sieciowa a = 3.795 A. To wiasnie na temat tej struktury
panowata poczatkowo niezgodnos¢, czy jest to odrebna faza krystalograficzna [36,55], czy
roztwoér staty zelaza [35]. Pozniejsze eksperymenty dyfrakcyjne wykazaly, ze azot nie jest
losowo rozmieszczony w strukturze zelaza, ale zajmuje doktadnie okre§lone pozycje wewnatrz
komorki elementarnej. Ponadto, w strukturze wystgpuja dwa nierownowazne atomy zelaza Fe-
| (pozycja dalsza od atomu azotu) oraz Fe-II (najblizszy sgsiad atomu azotu). Ze wzglgdu na
oddziatywanie z atomem azotu, atomy Fe-I i Fe-1I maja inne wlasciwosci fizyczne, co czyni je
rozroznialnymi np. za pomocag spektroskopii Mossbauera [56]. Bazujac na strukturze
perowskitu ABXs, atomy Fe-1 zajmujg pozycje A, atomy N pozycje B, zas Fe-1l pozycje X.

a’-FesN oraz a”-FeisNo. Przy bardzo niewielkiej zawartosci azotu powstaje faza
a’-FegN. Faza ta jest mocno znieksztalconym ferrytem a-Fe, w ktorym 10% pozycji (0.5, 0.5,
0) oraz (0, 0, 0.5) jest losowo obsadzonych przez atomy azotu. Skutkuje to uktadem
tetragonalnym przestrzennie centrowanym (bct) o grupie punktowej I4/mmm, ze stalymi
sieciowymi a = 2.85 A i ¢ = 3.09 A (c/a = 1.08) [40]. Przedluzone wygrzewanie tej fazy
prowadzi do powstania struktury o”-FeieN, w ktorej atomy azotu zajmujg okreslone miejsca
wewnatrz komorki elementarnej (pozycje (0, 0, 0.33) oraz (0.5, 0.5, 0.67), a wg. notacji
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Wyckoffa potozenia 2a). Sama komorka elementarna w przyblizeniu jest rowna o$miu
komoérkom elementarnym fazy o’ (state sieciowe a = 5.72, ¢ = 6.31, c/a = 1.1) [41]. Faza a”
jest metastabilna, podatna na rozpad i ktopotliwa do wytworzenia. W normalnych warunkach
rozklada si¢ na mieszaning faz a-Fe, a’-FesN oraz y’-FesN.

Fazy wysokocisnieniowe. W Warunkach podwyzszonego cisnienia i/lub temperatury
wystepuja dodatkowe, nicobecne na przedstawionym diagramie fazowym, struktury. Zawarto$¢
azotu w komorce elementarnej tak wytworzonych faz moze znaczaco przekroczy¢ wartosci
osiggalne w normalnych warunkach. Sposroéd odkrytych dotychczas faz wysokocisnieniowych
mozna wymieni¢: FeN (struktura NiAs, P63/mmc) [57], FeN2 (struktura markazytu Pnmm)
[58], B-Fe7Ns (P63mc) [28] oraz FeNs (P1) [59]. Wiekszos¢ z tych faz jest stabilna wylacznie
pod wysokim cisnieniem (od 17 GPa dla FeN do 135 GPa dla FeNy) irozktada si¢ do faz
ubozszych w azot w warunkach ci$nienia atmosferycznego. Interesujacym wyjatkiem od tej
reguly jest azotek w strukturze markazytu FeNp, ktéry podczas dekompresji podlega
transformacji to struktury R3m bez zmiany stechiometrii [58].

Inne fazy przewidziane teoretycznie. Poza fazami wymienionymi powyzej, istnieje
szereg artykuldéw przedstawiajacych inne, potencjalnie stabilne struktury. Przyktadem jest
struktura spinelu azotowego — FesNs [60]. Zgodnie z przewidywaniami powinien on
krystalizowaé w strukturze regularnej spinelu o statej sieciowej a = 7.90 A i wykazywac¢ staby
ferromagnetyzm (moment magnetyczny na atom zelaza 1.09 pg). Istnieje tez szereg doniesien
o symulacjach wykazujacych stabilno$¢ dodatkowych faz o stechiometrii FeN, ale innej
strukturze krystalograficznej, jak np. wurcytu (P6;mc) [61], CsCl (Pm3m) [48] czy MnP
(Pnma) [62]. Niestety, sposrod wymienionych w tym akapicie faz udato si¢ otrzymac
eksperymentalnie tylko azotek w strukturze wurcytu (w-FeN o statych sieciowych a = 3.77 A
oraz ¢ = 6.05 A) i jedynie w formie cienkiej warstwy [63].

W Tab. 1.1 zamieszczono zestawienie struktur krystalograficznych oraz wtasciwosci
magnetycznych faz azotkow zelaza widniejacych na diagramie fazowym przedstawionym na
Rys. 1.2. Tabela ta uwzglednia skrajne stechiometrie fazy e-FexN oraz rozbiezne wlasciwosci
fazy (-FeoN w zaleznosci od formy (cienka warstwa/struktura trojwymiarowa). Przedstawiono
w niej rowniez dane dla ferrytu a-Fe, jako iz stanowi on punkt odniesienia dla azotkow zelaza.
Na Rys. 1.3 przedstawiono z koeli wizualizacje struktury krystalograficznej wybranych faz
azotkow zelaza. Faze o”” wybrano ze wzgledu na wlasciwos$ci magnetyczne, za$ pozostate —y’,
vy’ 17’”’ z uwagi na ich cze¢ste wystegpowanie w literaturze dotyczacej cienkich warstw azotkow
zelaza.
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Rys. 1.3 Wizualizacja struktury krystalograficznej wybranych faz azotkéw zelaza razem z wybranymi
plaszczyznami o niskim indeksie Millera: (a) y”-FeN, (b) y’”’-FeN, (c) y’-FesN oraz (d) a”-FeisNo.
Zlote sfery w (a) i (b) reprezentujg atomy zelaza, podczas gdy w (¢) i (d) sa to atomy Fe-I. Sfery
czerwone i zielone to odpowiednio atomy Fe-I1 oraz Fe-II1, za$ srebrne sfery to atomy azotu. Ilustracje
zostaty wykonane za pomocg aplikacji VESTA [64].

Tab. 1.1 Podstawowe informacje o strukturze krystalograficznej i wlasciwosciach magnetycznych faz
azotkow zelaza, ktore sg stabilne w warunkach normalnych.

S TR Z
< z z 2 |2 - L
Faza ) & oy = = = D -
" LL LL LL < < ~ LL
1 1 1 D (b (<D} 1 L
" 8 “ . oy LL LL X -
3 3 3 > w w W > >
Im3m I4/mmm | 14/mmm Pm3m P6522 P6,22 Pbcn F43m Fm3m
Grupa punktowa
pap [65] [41] [40] [39] [42] [42] [39] [46] [47]
a=4.44 A
a=5.72 A | a=2.87A a=4.60 A | a=4.79 A _
= = b=5.54 A = -
Stale sieciowe ?6;]'87 Al 6314 | 3134 "["393]'80 Al ca3ah | caa A ?4:5‘]'3 A ?4;‘]'5 A
[41] [40] [42] [42] c=4.84 A
[39]
Uporzadkowanie ferro- ferro- ferro- ferro- ferro- ferro- ferro- para- antyferro-
magnetyczne
4K (bulk)
[68]
T 1044 K 813 K 770K 769 K 558 K 13K 35 K NA 100 K
¢ [65] [21] [66] [65] [67] [68] (cienka o [47]
warstwa)
[69]
0.06 pg
(cienka
warstwa,
0K)
2.22 Ue 33 Ue 2.5 Ue 2.01 Ue 1.45 Ue 0.17 Ue 2.51 Ue
pay / Feq (RT) (RT) (RT) (RT) (RT) (0K) [69] N.A. (DFT)
[65] [21] [66] [70] [67] [71] 0.028 g [61]
(bulk, 0
K)
[68]

1.3.2. Wytwarzanie cienkich warstw azotkéw zelaza
Literatura dotyczaca cienkich warstw azotkow Zelaza jest obszerna, ale w wigkszosci
dotyczy wytwarzania warstw metodami fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD).
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W pracach tych wykorzystywano zrodto czystego zelaza, za$ azotek uzyskiwano albo poprzez
zastosowanie atmosfery zawierajacej azot podczas nanoszenia warstwy (amoniak, mieszanka
azotu z argonem, itp.) lub tez poprzez dodatkowy proces po naniesieniu metalicznego zelaza
(np. poprzez implantacj¢ jonéw azotu). Chociaz dedykowane zrddla azotkow zelaza sa
dostgpne komercyjnie, w literaturze nie sa one wykorzystywane (wszystkie publikacje
wykorzystane do przygotowania tej rozprawy przedstawialy azotowanie metalicznego zelaza).
W odroéznieniu do metod PVD, prace pokazujace syntez¢ azotkdw za pomoca chemicznego
osadzania z fazy gazowej (CVD) sg nieliczne.

Osadzanie z wykorzystaniem lasera impulsowego (PLD). Technika ta wykorzystuje
wysokoenergetyczne impulsy promieniowania laserowego do odparowywania materiatu z tzw.
targetu — dysku badz prostokatnej ptytki z metalu lub stopu metali. Odparowany materiat osadza
si¢ na podtozu utrzymanym w odpowiedniej temperaturze i umieszczonym w poblizu uktadu.
Technika ta jest z powodzeniem wykorzystywana przez rozne grupy badawcze do wytwarzania
cienkich warstw azotkéw zelaza [72-75] poprzez wprowadzenie N2 do uktadu podczas
osadzania Fe. Podstawowg zaletg tej metody jest mozliwo$¢ zastosowania znacznie nizszych
temperatur podczas wzrostu warstwy, m.in. mozliwe jest otrzymanie azotku metoda PLD nawet
w 20°C [74], tj. przy temperaturze znacznie nizSzej niz w przypadku epitaksji z wigzki
molekularnej (MBE, 250°C) [76] czy rozpylania jonowego (tzw. sputteringu, 300°C) [77].
Dodatkowo mozliwe jest kontrolowanie otrzymanej fazy poprzez zmiane¢ ci$nienia azotu
podczas wzrostu warstwy. W pracy [72] pokazano dyfraktogramy XRD probek otrzymanych
przy cisnieniach N2 w zakresie od 5x10°® mbar do 1x10 mbar. Zidentyfikowana szereg faz
azotkow: o”’-FeisN2, y’-FesN, e-FexN oraz (-FeaN. Co wiecej, wykorzystujac metode
azotowania jarzeniowego (ang. glow-discharge assisted nitriding) podczas naparowywania
PLD mozliwe jest dalsze zwigkszenie zawarto$ci azotu i otrzymanie faz y’’/y’”’-FeN. Niestety,
w tym artykule wszystkie probki wykazywaty rowniez refleksy dyfrakcyjne od metalicznego
zelaza. Ponadto, otrzymanie struktury jednofazowej byto utrudnione.

Rozpylanie jonowe (sputtering)

Metoda rozpylania jonowego (cze¢sto nazywana po prostu sputteringiem) wykorzystuje
jony gazu szlachetnego (zazwyczaj argonu) do bombardowania tarczy z materiatu docelowego
(tzw. targetu, ktorym moze by¢ metal, stop, zwigzek kowalencyjny metalu, itp.) w celu wybicia
materiatu 1 osadzenia go na docelowym podlozu. Energia osadzanego materiatu jest niewielka,
dzigki czemu metoda ta umozliwia osadzenie materialow na ,,migkkich” podtozach, takich jak
np. polimery [78]. Inng zaletg tej metody jest zachowanie stechiometrii targetu, czyniac te
metod¢ popularng do wytwarzania cienkich warstw oraz wielowarstwowych struktur [25].
Podobnie jak w przypadku PLD, sputtering rowniez moze by¢ przeprowadzany w reaktywnej
atmosferze, poprzez dodanie np. tlenu lub azotu do gazu szlachetnego.

Opublikowano wiele prac opisujacych wzrost cienkich warstw azotkow zelaza
z wykorzystaniem rozpylania jonowego [25,77,86,78-85]. Ze wzgledu na to, ze metoda ta jest
stosunkowo tagodna dla probki, wiele przer6znych rodzajow podtoza zostalo z powodzeniem
wykorzystanych, zaczynajac od ,klasycznego” krzemu [77], poprzez tlenki metali, takie jak
SrTiOz [79] czy MgO [80,81,87], na amorficznym szkle [82] czy politereftalanie etylenu (PET)
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[78] konczac. Ponadto, stosowano szereg réznych warstw buforowych w celu kontroli
orientacji krystalograficznej oraz zawartosci poszczegdlnych faz w otrzymanych warstwach,
wliczajac w to metale szlachetne (Ru(0001), Pd(111) i Pt(111) [85]) oraz azotki innych metali
(TiN [83], AIN [84], CusN [88]). W wickszosci artykutow otrzymano fazy y’-FesN badz
v”’-FeN, ale pojedyncze prace opisuja rowniez fazy y’*’-FeN [89], &-Fe2N [69], e-FexN [86] czy
a”-FeisN2 [87].

Epitaksja 7 wigzki molekularnej (MBE)

W metodzie MBE, material jest umieszczony w ceramicznym tyglu i podgrzany
powyzej temperatury topnienia. Odparowany material osadza si¢ na monokrystalicznym
podtozu utrzymywanym w okreslonej temperaturze i zwréconym powierzchniag w strong
naparowywarki. Predko$¢ depozycji jest nizsza niz we wczes$niej omawianych metodach (np.
1 monowarstwa atomowa na minute), dzieki czemu material ma czas by zorganizowac si¢ na
powierzchni krysztatu i przyjeé strukture krystalograficzng podloza (tak zwany wzrost
epitaksjalny). Istnieje wiele prac przedstawiajacych otrzymanie cienkich warstw azotkow
zelaza metoda MBE [90-99]. Pierwsza taka praca byla publikacja Sergeya Gracheva
I wspotautorow [90], w ktorej zaprezentowano poréwnanie réznych metod azotowania zelaza
parowanego na podtoze MgO(001). Zelazo parowano w (I) atmosferze amoniaku, (II)
mieszaninie azotu i amoniaku, kierowanej na probke poprzez rozgrzang zelazna dysze, (I1I)
plazmie generowanej czg¢stotliwoscig radiowa (plazma RF) wykorzystujaca N2 oraz (V)
plazma RF wykorzystujaca mieszaning N2+H. Badania wykazaly, ze wykorzystanie plazmy
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Rys. 1.4 Zalezno$¢ zawarto$ci azotu od ci$nienia azotu i tempa naparowania zelaza w warstwie
azotku zelaza wytworzonej metoda MBE wspartej plazma czgstosci radiowej. Zrodto: [91].

gazowej jest najlepsza sposrod wymienionych metod. Ponadto okazato si¢, ze zastosowanie
mieszaniny azotu i wodoru ma zalety nad wykorzystaniem czystego azotu — przede wszystkim
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plazma wytworzona z mieszaniny gazow umozliwia uzyskanie probki zawierajgcej pojedyncza
fazg y’-FesN [92], podczas gdy zastosowanie czystego azotu skutkuje otrzymaniem probki
wielofazowej [90]. Sa trzy aspekty, na ktore wodor ma pozytywny wpltyw: Po pierwsze, wodor
ogranicza maksymalng zawarto§¢ azotu w wytworzonej warstwie poprzez syntez¢ NHs. Po
drugie, obecno$¢ wodoru zwigksza tempo wzrostu warstw azotku zelaza (Rys. 1.4). Po trzecie,
dodanie wodoru do mieszanki gazowej pozwala otrzymac warstwy o tej samej zawarto$ci azotu
przy nizszym ci$nieniu podczas procesu [91].

MBE bylo rowniez wykorzystane przez zespot Yutaki Sugity z laboratorium Hitachi
W przetomowych badaniach dotyczacych wiasciwosci magnetycznych fazy o”-FeisN2
[21,100,101]. Podtozami do wzrostu azotku byly GaAs(001) oraz Ino.2Gao.sAs(001), wybrane
ze wzgledu na dopasowanie stalych sieciowych (areien2=5.72 A, acaas0on)=5.65 A,
aIn0.26a0.8As001)=5.71 A). Azotowanie naparowanego zelaza odbywalo si¢ poprzez zastosowanie
atmosfery sktadajacej si¢ z azotu i amoniaku. W przypadku drugiego podloza, zastosowanie
warstwy buforowej sktadajacej si¢ z czystego zelaza o grubosci 10-30 nm skutkowato
tworzeniem si¢ struktury jednofazowej, zawierajacej wytacznie faze o’-FeisNo.

Istniejg rowniez publikacje przedstawiajgce wzrost azotkow zelaza z wykorzystaniem
MBE na innych podtozach, takich jak np. Cu(001) [102], Cu(111) [76] czy MgAIl.O4(001)
[103]. Dwie grupy stosujace t¢ technike warto szczegdlnie wyrdznic: zesp6t Rodolfo Mirandy,
ktory stosuje plazmg¢ RF do azotowania zelaza (grubo$¢ warstw zmienia si¢ pomiedzy
publikacjami, od submonowarstwowych do 30 nm) [26,93-96,98,104-106], a takze zespot
Fumio Komoriego, ktéry stosuje bombardowanie podtoza jonami azotu jako krok przed
naparowaniem zelaza (grubosci przewaznie < 1 nm) [76,102,107-111]. Wigkszos¢ tych prac
opisuje otrzymanie fazy y’-FesN, jedynie w cz¢sci z nich pojawia si¢ faza y”-FeN.

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

Chociaz metody PVD dominujg w literaturze dotyczacej wzrostu cienkich warstw
azotkow zelaza, techniki CVD rowniez znajduja w tym celu zastosowanie [112-121]. Wielka
zaleta technik CVD jest to, Ze procesu wzrostu nie trzeba przeprowadza¢ w komorach wysokiej
prozni  (uporzadkowane warstwy azotkow Zelaza uzyskano nawet przy ciSnieniu
atmosferycznym [114,116-118]). Typowymi zwigzkami wykorzystywanymi do wytworzenia
azotku sg ferrocen Fe(CsHs)2 [114] oraz chlorek zelaza FeClo/FeCls [116-118]. W zaleznosci
od parametréw reakcji oraz zastosowanego podtoza, w obu przypadkach autorom udato si¢
uzyskac czysta fazg y’-FesN, fazg e-FexN, badz tez mieszaning powyzszych.

Mozliwe jest rowniez wytworzenie azotku zelaza metodg depozycji warstw atomowych
(ALD), ktora stanowi odmiang CVD zapewniajaca rownomierne pokrycie probki niezaleznie
od topografii, a takze niezrownang kontrole nad gruboscig warstwy. Pierwsza zaleta zapewnia
przewage nad technikami PVD (ktére wymagajg ptaskiej powierzchni do rownomiernego
wzrostu) oraz innymi metodami CVD (ktore nie sg tak precyzyjne przy pokrywaniu obiektow
0 skomplikowanej geometrii). Kontrola grubosci warstwy opiera si¢ na samoograniczajacym
si¢ charakterze metody — pojedynczy czteroetapowy cykl ,reaktant 1 — odpompowanie —
reaktant 2 — odpompowanie” prowadzi do wytworzenia pojedynczej warstwy atomowe;j
materialu. Samoograniczajacy charakter metody sprzyja tez zmniejszeniu naprezen
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epitaksjalnych w porownaniu do technik PVD. Podstawowymi wadami techniki ALD sg przede
wszystkim konieczno$¢ stosowania relatywnie wysokich temperatur podioza (co jest
katastrofalne w przypadku niektorych faz azotkow zelaza), konieczno$¢ stosowania
specyficznych, dedykowanych komor prézniowych oraz niska predko$¢ wzrostu warstw.

Reaktantami wykorzystanymi do wzrostu warstw azotkow zelaza metoda ALD byty
bis(N,N’-di-tert-butylacetamidinato)iron-(11) (Fe(‘Bu-amd).)) oraz bezwodna hydrazyna, za$
jako podtoze zastosowano Si(100) pokrytg 100-nm warstwa amorficznego tlenku krzemu [122].
Metoda XRD potwierdzono, ze warstwa wytworzona w temperaturze 290°C wykazuje jedynie
refleksy pasujgce do fazy e-FesN (jednofazowy charakter warstwy), za$ badania XPS wskazaty
na zaniedbywalne ilosci tlenu i wegla w warstwie, potwierdzajgc wysokg czystos$¢ otrzymanej
struktury. Dodatkowe badania potwierdzity zarowno samoograniczajacy si¢ charakter procesu,
jak 1 jednorodng grubos¢ warstwy niezaleznie od topografii probki.

1.3.3. Wlasciwosci azotkow zelaza
Wiasciwosci elektronowe

Obszerng ilos¢ publikacji poswigcono obliczeniom i symulacjom struktury pasmowe;j
I wlasciwos$ci elektronowych roznych faz azotkow zelaza [60,123,132,124-131]. W pracy
Johna M. D. Coeya oraz P. A. 1. Smitha pokazano wplyw dodania azotu na strukture
elektronowa metalicznego zelaza [133]. W takim uktadzie dochodzi do hybrydyzacji pomiedzy
orbitalami sp azotu oraz stanami 3d Zelaza, co zmniejsza rdznic¢ obsadzen mig¢dzy stanami 3d1
i 3d|. Wewnatrzkomorkowe atomy azotu rozszerzaja sie¢ krystaliczng, zmniejszajac
przekrywanie stanéw 3d-3d. Ponadto, orbitale 2s oraz 2p azotu przesuwaja energi¢ orbitali 4s
oraz 4p zelaza. Ostatni efekt wydaje si¢ zaniedbywalny biorac pod uwage niewielka gestosé
stanow elektronowych (DOS) orbitali Fe 4s i 4p (w porownaniu do orbitali 3d), ale prowadzi
do duzej polaryzacji spinowej na poziomie Fermiego (bliskiej 1.0 dla FesN [127]). Rys. 1.5
przedstawia schemat zmian w strukturze elektronowej zelaza wynikajacych z wprowadzenia
azotu.

3d 2s,2p of N

up spin ,m Er up spin ] Er
P ~ ﬁ P
downspin  4s, 4p down spin 4s, 4p of Fe

3d of Fe

Rys. 1.5 Schemat rozktadu parcjalnej gestosci stanow elektronowych dla metalicznego Fe (po lewej)
i FeaN (po prawej). Zrodto: [127].

Hybrydyzacja wplywa rowniez na moment magnetyczny atoméw. Przekrywanie
stanOw Sp azotu z najblizszym sgsiadujagcym zelazem zmniejsza rozszczepienie spinowe,
zmniejszajac potencjat elektronow 3d|. Powoduje to przeptyw tadunku z bardziej oddalonych
atomow zelaza, oprozniajac ich pasmo 3d| i zwigkszajac moment magnetyczny. Proces ten jest
zobrazowany na Rys. 1.6. Trzeba zaznaczy¢, ze chociaz moment magnetyczny konkretnych
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atomow zelaza moze przekroczy¢ 2.7 ug, obliczenia nie dopuszczaja sytuacji, w ktorej sredni
moment magnetyczny zelaza jest wyzszy. Jak pokazuja doniesienia eksperymentalne, jest to
jednak mozliwe, szczegblnie wérod faz azotkow zelaza ubogich w azot [101].

2nd neighbour 1st neighbour

%

1
P
P oot

e

Rys. 1.6 Schemat zmian w strukturze elektronowej najblizszego i1 drugiego-najblizszego
sasiadujacego atomu zelaza spowodowanych wprowadzeniem atomu azotu. Zrodto: [132].

W poréownaniu do ogromnej ilo$ci doniesien teoretycznych dotyczacej elektronowych
wlasciwosci azotkow zelaza, dane eksperymentalne na ten temat sg nieliczne. Podstawowymi
metodami wykorzystywanymi w takich badaniach sg XPS oraz spektroskopia fotoelektronow
w zakresie promieniowania ultrafioletowego (UPS) — techniki te dostarczaja informacji,
odpowiednio, o elektronach wewnetrznych oraz o pasmie walencyjnym. Rys. 1.7 przedstawia
przyktadowe widma XPS pasm N 1s oraz Fe 2p, jak rowniez widma UPS uzyskane dla uktadow
N(2%2)/Fe(100) (azot adsorbowany chemicznie), y’-FesN/Cu(001) oraz y”-FeN/Cu(001) —
ostatnie dwa reprezentujace, odpowiednio, fazy ubogie w azot i bogate w azot. Jak widac,
pasmo Fe 2p jest niemal identyczne we wszystkich przypadkach, podczas gdy sygnat od pasma
N 1s znaczgco si¢ zmienia, co jest zwigzane Z pojawieniem si¢ dodatkowej sktadowej dla
energii ~399 eV, odpowiadajacej N w azotku zelaza. Sygnat od miedzi pozostat niezmieniony
podczas wzrostu azotku zelaza, eliminujgc mozliwos$¢ reakcji azotu z podtozem [94]. Co
ciekawe, energia piku N 1s dla azotku zelaza znaczaco rozni si¢ od tych odpowiadajacych
innym azotkom metali (zazwyczaj pik ten znajduje si¢ przy 397 eV, np. 397.1 eV w przypadku
TiN [134], 396.1 oraz 397.4 eV dla CrN [135], 397.1 eV w przypadku AuN [136] lub 397.0 eV
dla GaN [137]). W strukturze y”-FeN, przesunigcie energetyczne pomigdzy dodatkowym
komponentem a pierwotnym pikiem o energii 398 eV (obecnym w przypadku azotu
adsorbowanego na powierzchni) maleje, ale jego intensywnos$¢ znaczaco ros$nie. Ponadto,
niewielkie przesuniecie energetyczne w pasmie Fe 2p jest réwniez widoczne, sugerujac
zwigkszone oddzialywanie miedzy pierwiastkami. Po dodatkowym wygrzewaniu widmo staje
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zblizone do widma uzyskanego dla y’-FesN, wskazujac na to, ze osiggnigto temperature
desorpcji azotu adsorbowanego chemicznie. Oba zjawiska — przesunigcie N 1s w kierunku
nizszej energii wigzania oraz przesuni¢cie Fe 2p w kierunku wyzszej energii wigzania — sg
przypisane przeplywowi tadunku miedzy atomami Fe i N. Widmo UPS dla $wiatta He 1 (21.2
eV), otrzymane dla cienkiej warstwy y’-FesN, pokazuje wyrazny sygnal przy -5 eV, pasujacy
do powierzchniowych standw N 2p. Sygnat ten jest prawie niewidoczny dla widma y”-FeN ze
wzgledu na duze tto pochodzace od nieelastycznie rozproszonych fotoelektronow.

d He I

Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)
Intensity (arb. units)

i it i g ' R R R R B R R S e
402 400 398 396 735 730 725 720 715 710 705 700 % -6 -4 -2 0
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Rys. 1.7 Widma XPS pasma N 1s (po lewej) i Fe 2p (w $rodku), a takze widmo UPS He | (po prawej)
i He Il (wstawka po prawej). Widma odpowiadaja probkom: (a) azot adsorbowany chemicznie na
Fe(001), (b) y”-FeN wytworzony w temperaturze 300 K na Cu(001), (c) ta sama probka co w (b) po
dodatkowym wygrzaniu w 715 K, (d) azotek y’-FesN wytworzony na Cu(001). Zrodto: [96].

Inng metoda, ktora pozwala na obserwacje lokalnej DOS (LDOS) jest STS. Technika ta
jest niezwykle czuta jesli chodzi o rozdzielczosé lateralng pomiaréw, ogranicza si¢ ona jednak
jedynie do obrazowania stanéw elektronowych znajdujacych si¢ w okolicy poziomu Fermiego.
Badania STS byly przeprowadzone dla ultracienkich warstw Fe;N oraz y’-FesN wytworzonych
na Cu(001) [102,107] oraz Cu(111) [109]. W tym przypadku poprzez ,,FeoN” okreslano
srodkowa warstwa atomowa komorki elementarnej y’-FesN (a nie fazg (-FexN). LDOS
W poblizu poziomu Fermiego dla tych uktadéw charakteryzuje si¢ dwoma stanami
elektronowymi: jednym przy ok. -0.4 V, ktory pojawia si¢ dla obu podtozy, oraz jednym dla
+0.4 V, ktory jest obecny wylacznie dla azotku zelaza Cu(001). Poréwnanie z widmem
uzyskanym dla czystego podtoza sugeruje, ze pierwszy stan moze by¢ przypisany przeptywowi
tadunku z podtoza do warstwy (stan ten pojawia si¢ tez dla czystej miedzi), za$ drugi stan jest
zwigzany z azotkiem zelaza. Dodatkowo zaobserwowano stan powierzchniowy przy ok.
3-3.5V, ktory jest nieobecny dla czystej miedzi. Intensywnosci i doktadna pozycja tego stanu
rozni si¢ migdzy podtozami, mimo identycznej morfologii 1 kompozycji azotkow zelaza.

Wiasciwosci magnetyczne

Wigkszos¢ faz azotkow zelaza jest ferromagnetyczna i charakteryzuje si¢ stosunkowo
wysokg temperaturg Curie. Jedna z faz, y"’-FeN jest antyferromagnetyczna, z temperaturg
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Néela Tn = 100 K. Podstawowe informacje o uporzagdkowaniu magnetycznym i temperaturach
przemiany fazowej zawarto w Tabeli 1.1, w Rozdziale 1.2.1. Sposrod faz ferromagnetycznych,
a”-FeisN2 przyciaga najwiecej uwagi ze wzgledu na gigantyczny moment magnetyczny
przekraczajacy 2.9 pp/atom zelaza (w porownaniu do 2.22 pg dla czystego zelaza bcc)
[21,87,138,139]. Warto$¢ ta znacznie przekracza granice Slater-Paulinga, wynoszaca 2.45
us/atom, i jest uznawana za najwickszy moment magnetyczny uktadow binarnych
niezawierajgcych pierwiastkow ziem rzadkich. Trudnoscig w badaniach i w zastosowaniu tego
materiatu jest natomiast wytworzenie czystej fazy, poniewaz jest ona podatna na transformacje
do zblizonej stechiometrig, ale znacznie ubozszej pod wzgledem parametréw magnetycznych,
fazy a’-FegN. Na dzien dzisiejszy, osiggalny moment magnetyczny wynosi 3.5 us/atom Fe
w temperaturze pokojowej [101] — wartos¢ ta odpowiada nasyceniu magnetycznemu okoto 3 T
(Rys. 1.8, otrzymany dla warstwy o’’-FeisN2 o grubosci 34 nm wytworzonej na GaAs(001)).
Temperatura Curie oszacowana dla tej fazy wynosi ok. 540°C [21]. Wartos¢ t¢ oszacowano na
podstawie dopasowania do funkcji Langevina, gdyz zmiana nasycenia magnetycznego staje si¢
nieodwracalna powyzej 400°C (najprawdopodobniej jest to zwigzane z rozktadem fazy o do
innych struktur).

Temperature (K)
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Rys. 1.8 Zalezno$¢ magnetyzacji nasycenia od temperatury dla czystego zelaza oraz dla cienkiej
warstwy azotku zelaza o’-FeigNz. Zrodto: [100].

Duzo uwagi, ze wzgledu na stabilno$¢ i stosunkowa tatwos$¢ wytworzenia, po§wiecono
fazie y’-FesN. W czystej postaci faza ta wykazuje moment magnetyczny na poziomie 2.0-2.2
us/Fe atom [70,132] — w przyblizeniu 3.0 pg dla atomow Fe I oraz 2.0 ps (patrz Rys. 1.3).
Odpowiada to nasyceniu magnetycznemu okoto 1.8 T [98,140]. Temperatura Curie tej fazy
wynosi 767 K [65]. Spektroskopia Mossbauera elektronow konwersji (CEMS) wykazata
dodatkowe rozszczepienie struktury magnetycznej dla tej fazy na atomy Fe I1-A oraz Fe I1-B
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w proporcji 2:1 oraz w orientacji antyrownoleglej (Rys. 1.9, po lewej) [56]. Rozszczepienie to
zanika po przylozeniu zewnetrznego pola magnetycznego.

Orientacja osi tatwego i trudnego magnesowania cienkich warstw y’-FesN zostata
okreSlona z pomocg magnetometrii Kerra [95,105]. Osie trudnego magnesowania s3
skierowane doktadnie wzdhiz osi krystalograficznych [110] oraz [110]. Kat pomiedzy osiami
tatwego magnesowania zalezy 0od statych anizotropii K1 oraz K> w warstwie:

W przypadku y’-FesN, osie tatwego magnesowania nie sg ortogonalne — kgt pomiedzy nimi
wynosi 81°, z dwusieczng skierowang wzdtuz osi krystalograficznej [110] (czyli stala
anizotropii K1#0) [95,105]. Zalezno$¢ katowa remanencji magnetycznej tworzy ksztalt motyla
(Rys. 1.9, po prawej).

TOTAL COUNTS
x

L v ok §9
173 S . e i v . H = 5koe

n " L " L L L L L
6.0 -5.0 -4.0 -30 -20 -1.0 o 1.0 20 30 40 5.0 60
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Rys. 1.9 Po lewej: Widmo spektroskopii Mossbauera uzyskane dla cienkiej warstwy y’-FesN bez pola
magnetycznego (gbrne widmo) oraz z przytozonym polem 5 kOe (dolne widmo). Zrodto: [55]. Po
prawej: Biegunowa zalezno$¢ remanencji magnetycznej otrzymana dla cienkiej warstwy y’-FesN za
pomoca magnetometrii Kerra. Zrodto: [105].

Nasycenie magnetyczne fazy y’-FesN — nizsze niz w przypadku fazy o”” — moze by¢
zwigkszone poprzez wytworzenie wielowarstw sktadajacych si¢ z naprzemiennie utozonych
cienkich warstw metalicznego zelaza i azotku zelaza [141-143]. Moment magnetyczny
w takich strukturach sigga 2.8-2.9 ug — jest mniejszy niz dla fazy a”, ale znacznie wigkszy niz
dla ,,czystej” fazy y’ i przekraczajgcy granice Slatera-Paulinga.

Fazy o wysokiej zawarto$ci azotu, y”- oraz y’’’-FeN, r6znig si¢ pod katem wihasciwosci
magnetycznych od pozostatych faz azotkow zelaza. Spektroskopia Mossbauera wykazata, ze
widmo fazy blendy cynkowej zawiera pojedynczy pik, wskazujgc na uporzadkowanie
paramagnetyczne [75]. Dla odmiany, widmo fazy soli kamiennej zawiera sekstet — wzor
charakterystyczny dla uporzadkowania ferro- badz antyferromagnetycznego. W istocie,
antyferromagnetyczny charakter tej fazy zostat potwierdzony, z temperatura Néela wynoszaca

Tn=220 K [144]. Pierwsze opublikowane widma azotkow zelaza o ~50% zawarto$ci azotu

15



WOJCIECHOWSKI P.

wskazywaly na wspotistnienie obu faz [99], ale interpretacja ta nie byta definitywna. Faza
blendy cynkowej jest paramagnetyczna nawet w najnizszych temperaturach, a uporzadkowanie
magnetyczne pojawia si¢ w niej dopiero po czgsciowej desorpcji azotu i przemiany fazowe;j
W inng, ubozsza w azot strukturg [47].

1.4. Ultracienkie warstwy azotkow zelaza

Ultracienkie warstwy, tzn. warstwy o grubosci do kilku komoérek elementarnych
(zwykle < 1 nm), wykazuja unikatowe wilasciwosci fizykochemiczne wynikajace z niskiej
wymiarowos$ci oraz oddzialywania z podtozem. Z reguly, im mniejsza jest grubos¢ warstwy,
tym silniejszy jest wptyw podioza na strukture i wilasciwosci materialu (w niektorych
przypadkach oddziatywanie warstwa-podtoze moze by¢ zauwazalne nawet dla grubosci
warstwy rzagdu Kilku nanometréw). Struktura i wiasciwosci ultracienkiej warstwy zaleza od
naprezen epitaksjalnych pochodzacych od niedopasowania statych sieci materiatu i podtoza, od
oddzialywan chemicznych migdzy warstwa a podlozem, od interakcji miedzy stanami
elektronowymi oraz, w przypadku materialdow magnetycznych, réwniez od oddzialywan
magnetycznych.

Sposrod krysztatéw czegsto wykorzystywanych jako podtoze do wzrostu ultracienkich
warstw azotkow zelaza mozna wyrézni¢ MgO(001) [90], Cu(001) [92], Fe(001) [97] (ktore jest
szczegoOlnie interesujace z punktu widzenia badan nad adsorpcjg azotu i tworzeniem sig¢ azotku
powierzchniowego) oraz w-GaN(0001) [145]. Dielektryczne MgO(001) jest najlepiej
dopasowane do epitaksjalnego wzrostu y’-FesN pod katem struktury powierzchniowej [90],
charakteryzujac sie niewielkim (10%) niedopasowaniem sieciowym (amgo@on=4.21 A,
ay-Fean(01)=3.795 A). Relaksacja sieci krystalicznej prowadzi jedynie do zaniedbywalnego
zaburzenia uktadu regularnego azotku, z proporcja statych sieci c/a na poziomie 1.01 (gdzie
C jest stalg w kierunku prostopadtym do powierzchni). Co wigcej, kierunki krystalograficzne
[001] oraz [011] azotku i tlenku nie pokrywaja si¢ ze sobg — obserwowane jest niewielkie (< 1°)
odchylenie migdzy nimi [91]. Wtasciwosci magnetyczne sg stabo modyfikowane przez wptyw
podtoza — azotek pozostaje ferromagnetyczny nawet w temperaturze pokojowej.

Monokrysztat zelaza bcc Fe(001) nie sprzyja tworzeniu si¢ azotku y’-FesN, ale y”-FeN
[106]. Uporzadkowane warstwy mozna otrzymaé nawet poprzez ekspozycje podtoza na azot
atomowy w temperaturze pokojowej. Oznacza to, ze atomy azotu latwo dyfunduja w glab
krysztalu Fe(001) wymuszajac rekonstrukcje warstw przypowierzchniowych. Warstwy rosna
obrocone o 45° wzgledem podtoza, poniewaz W tym kierunku wystepuje jedynie niewielkie
(6%) niedopasowanie statych sieciowych (azs-ren=4.307 A, are(001)<V2=4.053 A).

Na w-GaN(0001), zaré6wno monokrystalicznym [145] jak i cienkiej warstwie
wytworzonej na szafirze [146], mozliwy jest epitaksjalny wzrost azotku zelaza FeN dzigki
zblizonym odleglo$ciom Fe-Fe w strukturze y”-FeN (3.041 A) oraz Ga-Ga w w-GaN (3.189
A). Azotek Zelaza roénie zgodnie z mechanizmem Stranskiego-Krastanova (SK), z gruboscia
krytyczng wynoszaca 2 nm dla monokrystalicznego w-GaN oraz 0.5 nm dla uktadu GaN/szafir.
Réznicy ta moze wynika¢ z odmiennej metody wytwarzania warstw (rozpylanie jonowe
w przypadku GaN(0001) oraz MBE w przypadku GaN/szafirze). W obu przypadkach
zaobserwowano natomiast ewolucj¢ odlegloséci migdzyptaszczyznowych w  kierunku
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prostopadtym do powierzchni wraz ze wzrostem grubosci warstwy, z odlegtosciag d wahajaca
si¢ miedzy 2.7 a 2.9 A w pierwszych etapach wzrostu i stabilizujacg si¢ na poziomie 2.65 A dla
grubszych warstw. Ewolucja ta moze wynika¢ z napr¢zen epitaksjalnych w warstwie. W obu
przypadkach obserwuje si¢ powstawanie fazy y”-FeN, jednak autorzy artykutu dotyczacego
wzrostu azotku na cienkiej warstwie w-GaN zaobserwowali, Ze na samym poczatku wzrostu
warstwy (przy grubosci ~0.5 ML) wzér odbiciowej dyfrakecji wysokoenergetycznych
elektronow (RHEED) sugerowatl przejscie fazowe mig¢dzy strukturg w-FeN a fazg fcc (soli
kamiennej badz blendy cynkowej) [146].

1.4.1. Warstwy azotkéw zelaza na Cu(001)

Wedlug opublikowanych doniesien literaturowych, pierwsza warstwa atomowa azotku
zelaza na Cu(001) odpowiada srodkowej warstwie atomowej komorki elementarnej y’-FesN —
z tego wzgledu jest czgsto okreslana jako “FeoN” [102,147] (Rys. 1.10, po lewej). Ultracienkie
warstwy FeoN oraz y’-FesN na Cu(001) tworza rekonstrukcje p4g(2x2) (czasami zapisywang
jako p4gm(2x2) [104]), widoczng na obrazach STM oraz LEED, lub rekonstrukcje ¢(2x2). Obie
rekonstrukcje obrocone sa wzgledem podtoza Cu(001) o 45° co jest zwigzane z niewielkim
niedopasowaniem statej sieci y’-FesN do odlegtosci Cu-Cu we wspomnianym Kierunku
krystalograficznym (ay-resno01)=3.795 A, acuonxV2=3.606A). Spektroskopia elektronow
Augera (AES) wykazala, ze réznica w tych dwodch strukturach lezy w terminacji warstwy
azotku: rekonstrukcja c(2x2) wykazuje znacznie mocniejszy sygnat od zelaza w widmie —
sugerujac warstwe o terminacji zelazowej — za$ warstwy p4gm(2x2) posiadaja mocniejszy
sygnat od azotu, sugerujac obecno$¢ na powierzchni atoméw azotu (Rys. 1.10, po prawej).
Trzeba jednak zaznaczy¢, ze wzor dyfrakeyjny c(2x2) pojawia si¢ takze dla atomowego azotu
zaadsorbowanego na powierzchni zelaza [26,94,96,97] badZz miedzi [148-150], wigc powstanie
azotku zelaza nalezy zawsze potwierdzi¢ innymi metodami.
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Rys. 1.10 Po lewej: schemat struktury krystalicznej fazy y’-FesN, z zaznaczeniem ptaszczyzny FeoN.
Po prawej: porownanie intensywnosci sygnatow AES Zelaza i azotu dla rekonstrukcji p4g(2x2) oraz
c(2%2). Zrodto: [89].

Nukleacja azotku zelaza zachodzi w postaci wysp, ktore na obrazach STM wydajg sie
zagniezdzone w miedzianym podtozu [93] (Rys. 1.11 (2)), za$ nastepne warstwy rosng w formie
tarasow o krawedziach tworzacych kat 90° [94]. Na obrazach o rozdzielczosci atomowej
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mozliwe jest zaobserwowanie ptaszczyzn $lizgowych w rekonstrukcji p4g(2x2) (g w tej notacji
pochodzi od glide plane, czyli wlasnie ptaszczyzny $lizgowej; Rys. 1.11 (b)). Sa dwa sposoby
opisania takiej rekonstrukcji atomowej. Pierwszym jest rotacja czterech atoméw zelaza wokot
wspolnego najblizszego atomu zelaza, drugim za§ naprzemienna dimeryzacja par atomow
Zelaza — oba opisy sg schematycznie przedstawione na Rys. 1.11 (c). Przesunigcie atomow
zelaza wzglgdem ,,idealnego” potozenia (czyt. standardowej, niezmodyfikowanej sieci
kwadratowej) wynosi ~0.36 A [104]. Trzeba zaznaczy¢, Ze taka struktura moze zostaé
zaobserwowana przy wzglednie wysokich ustawieniach pradu tunelowego podczas
eksperymentu (It > 1 nA), natomiast przy niewielkich pradach powierzchnia jest nieodréznialna
od (2x2) przy uzyciu STM [102]. Rekonstrukcja taka prezentuje charakterystyczny wzor
dyfrakcyjny, przedstawiony we wstawce do Rys. 1.11 (b). Wzér taki przypomina rekonstrukcjg
(2x2), gdzie co drugi refleks wzdtuz osi (hO) oraz (0k) nie jest widoczny — sg to reguly
wygaszen systematycznych dla uktadoéw z ptaszczyznami slizgowymi [151]. Jezeli krysztat
posiada wiele waskich tarasow, mozliwy jest wzrost fazy azotku zelaza o heksagonalnej
rekonstrukcji przy tej samej procedurze wzrostu [108,110]. Taka struktura objawia si¢

-70 pm IEEIET ] 0 pm

FeN

Rys. 1.11 (a) Obraz STM wysp azotku zelaza wytworzonych na Cu(001). 100x100 nm?, Ug = -0.09
V, warto$é pradu tunelowego nie zostata podana. Zrodto: [89]. (b) Obraz STM uzyskany z atomowa
zdolnoscig rozdzielczg przedstawiajacy rekonstrukcje p4g(2x2) azotku zelaza. Ug = +0.3 V, I = 1.2
nA. Wstawka: Wzér LEED otrzymany dla energii 110 eV. Zrédto: [104]. (c) Dwa sposoby
zobrazowania rekonstrukcji p4g(2%2): rotacja wokot atomu azotu oraz dimeryzacja atomow zelaza.
Zrodto: [104]. (d) Obraz STM przedstawiajacy granice miedzy Fe:N a heksagonalnym azotkiem
wytworzonym na Cu(001). Ug = +0.1 V, I, = 0.5 nA. Zrédto: [108].
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szeregiem jasniejszych i ciemniejszych paséw na obrazach STM (Rys. 1.11 (d)), co jest
charakterystyczne dla materialow o gestym upakowaniu atomowym wytworzonych na podtozu
0 kwadratowej powierzchniowej komorce elementarnej (badz na odwroét). Wspomniane
Jasniejsze i ciemniejsze regiony charakteryzuja si¢ innymi stalymi sieciowymi, co wynika
z relaksacji naprgzen wynikajacych z niedopasowania azotku zelaza i podloza Cu(001).
Chociaz kilka roznych faz azotkéw zelaza moze posiadac ggsto-upakowang strukture atomowa,
doglebna analiza krystalograficzna i geometryczna, przedstawiona w pracy [110], wskazuje na
faze y”’-FeN. Po wygrzaniu, struktura ta podlega przej$ciu fazowemu powoli przeksztatcajac
si¢ w 7’-FesN. Temperature, w ktorej powierzchnia jest pokryta wytacznie fazg y’ szacuje si¢
na 700 K (co potwierdzono metodami LEED i XRD) [96].

Elektronowe i magnetyczne wiasciwosci ultracienkiej warstwy v’-FesN(001) na
Cu(001) wykazuja silng zaleznos$¢ od grubosci warstwy [26,107]. Na Rys. 1.12 pokazano petle
histerezy uzyskane dla pojedynczej warstwy oraz dla struktur o grubosci 1.7 1 2.4 nm. Petle
otrzymano metodami spektroskopii absorpcyjnej w zakresie promieniowania X (XAS) (dla
pojedynczej warstwy [107]) oraz magnetooptycznego efektu Kerra (MOKE) (dla grubszych
warstw [26]). Jak zaobserwowano, we wszystkich przypadkach azotek charakteryzowat sig¢
anizotropig magnetyczng w plaszczyznie, za$ pole koercji dynamicznie rosto wraz z gruboscia
warstwy.
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Rys. 1.12 Po lewej: Petla histerezy magnetycznej uzyskana dla pojedynczej warstwy Feo:N na
Cu(001), zarejestrowana przy uzyciu XAS. Zrodto: [106]. W srodku: Petle histerezy uzyskane dla
grubszych warstw y’-FesN , otrzymane za pomoca metody MOKE. Zrodto: [25]. Po prawej: Widma
STS uzyskane dla jedno- i trojwarstwowego azotku zelaza wytworzonego na Cu(001). Zrédto: [107].

Na Rys. 1.12 po prawej przedstawiono widma STS otrzymane dla jedno-
I trojwarstwowego azotku zelaza wytworzonego na Cu(001) [107]. W obu przypadkach
zaobserwowano trzy stany elektronowe powyzej poziomu Fermiego, przy napigciach
tunelowania +0.20 V, +0.55 V oraz +0.8 V. Dla jednowarstwowej probki, intensywno$é
sygnatow byta zdecydowanie wigksza niz dla trojwarstwowej. Sygnaly te zostaly przypisane
nieobsadzonym stanom w strukturze elektronowej Fe 3d. Roznice sg natomiast widoczne po
stronie standw obsadzonych. W przypadku probki jednowarstwowej mozna zaobserwowaé
konwolucje dwoch stanéw o energiach -0.35 V oraz -0.15 V, ktorych interpretacja nie zostala
podana w publikacjach [102,107]. Dla probki trojwarstwowej pojawia si¢ natomiast
pojedynczy stan przy energii -50 mV, za ktory odpowiedzialne sg prawdopodobnie orbitale
elektronowe atomow zelaza niezwigzanych zazotem w warstwie podpowierzchniowej
struktury.
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1.4.2. Inne struktury na Cu(001) istotne z punktu widzenia rozprawy

Badajac azotki zelaza na podtozu Cu(001) mozna czesto zaobserwowac réwniez inne
struktury tworzone przez zelazo, azot czy pierwiastki tworzace gazy resztkowe w komorze
UHV, takie jak na przyklad tlen. Nawet przy bardzo uwaznym podejsciu do preparatyki
mozliwe jest stworzenie struktury, w ktorej wspoétistniejg dwie lub wiecej struktury. W grudniu
2022 roku portal Web of Science [152], po wprowadzeniu haset,,Cu(001)” oraz ,,ultrathin film”
wyswietlat ponad 700 artykutow naukowych, z ktorych tylko cze¢s¢ dotyczyta azotkow zelaza.
W eksperymencie, w ktorym wytwarzana jest probka zawierajaca azot, zelazo, miedz (jako
podtoze) oraz tlen (wykorzystywany do czyszczenia miedzi) nalezy rozwazy¢ nastepujace,
poza azotkiem zelaza, zwigzki:

. metaliczne zelazo,
. tlenek zelaza,

o tlenek miedzi,

J azotek miedzi.

Rys. 1.13 przedstawia obraz STM probki, ktora powstata poprzez naparowanie 1 ML Zelaza na
czyste podtoze Cu(001), nastepne bombardowanie jonami azotu oraz wygrzewanie W prozni
w dwoch cyklach: 1 h w temperaturze 650 K oraz 1 h w temperaturze 720 K. Na obrazie
widoczne jest kilka wspotistniejacych struktur: pierwszg z nich jest kwadratowa rekonstrukcja

Rys. 1.13 Obraz STM probki, na ktorej wspotistniejg trzy rozne struktury: azotek zelaza (Fe-N),
tlenek zelaza (Fe-O) oraz tlen na miedzi (Cu-0O). 30x30 nm?, Ug = +0.5V, It = 0.1 nA.
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o stalej sieciowej pasujgcej do fazy y’-FesN [102]. Obok niej mozna zaobserwowac wyspe,
ktorej krawedzie sg zorientowane wzgledem siebie o 120°. Jest to najprawdopodobniej tlenek
zelaza, ktory powstal wskutek adsorpcji tlenu na powierzchni z gazow resztkowych [153].
Oproécz tego mozna zaobserwowac strukture z prostopadle do siebie zorientowanymi jasnymi
rzedami pojedynczych atomoéw — jest to rekonstrukcja tlenu na Cu(001) [174]. Przyktad ten
pokazuje, ze w celu rzetelnej analizy i interpretacji danych eksperymentalnych niezbgdna jest
prawidlowa identyfikacja otrzymanych struktur na podstawie obrazéw STM oraz LEED.

1.4.2.1. Ultracienkie warstwy metalicznego zelaza na Cu(001)

Wzrost cienkich warstw zelaza na Cu(001) byt intensywnie badany z uwagi na
mozliwos¢ wytworzenia na tym podtozu réznych faz Fe. W temperaturze pokojowej zelazo
tworzy faze o-Fe (tzw. ferryt) krystalizujaca w ukladzie bcc i wykazujgcg wiasciwosci
ferromagnetyczne (ponizej temperatury Curie Tc = 1044 K). Po podwyzszeniu temperatury
powyzej T = 1185 K zachodzi przemiana fazowa pomiedzy faza a-Fe i fazg y-Fe (tzw. austenit)
krystalizujaca w uktadzie fcc. Zagadnienie ustabilizowania wysokotemperaturowej fazy fcc na
podtozu krystalicznym (np. Cu), a w szczeg6lnosci parametry krytyczne przemiany fazowej
w uktadach niskowymiarowych, sa znane pod poje¢ciem transformacji fcc do bcc [155-157].
Przejscie to zachodzi w przyblizeniu dla warstw o grubosci 10 ML, ale silnie zalezy od takich
aspektow jak np. obecno$¢ innych pierwiastkow, temperatura poditoza czy naprezenia
w warstwie. Struktura magnetyczna takiego uktadu nie jest trywialna. Jak si¢ okazuje, pomimo
wzrostu w niemagnetycznej strukturze fcc dwie pierwsze warstwy atomowe sg uporzadkowane
ferromagnetycznie [158], za§ w warstwach ponizej zelazo tworzy strukturg
antyferromagnetyczng [159,160], fal¢ gestosci spinowej [161] badz spirale spinowa [162].

Co do samego procesu wzrostu, zelazo rosnie na Cu(001) dwuwarstwg zamiast
warstwa-po-warstwie. Badania za pomocg spektroskopii niskoenergetycznych jonéw (LEIS) —
techniki, ktora zapewnia informacje gtdéwnie z pierwszej warstwy atomowej probki — wykazaty,
ze nawet przy naniesieniu niewielkiej ilo$ci zelaza (odpowiadajgcej 0.1 ML) zblizona ilo$é¢
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Rys. 1.14 Po lewej: Obrazy STM przedstawiajace z atomowa rozdzielczo$cia strukture wysp zelaza
na Cu(001). Wstawka prezentuje schemat utozenia atomow zelaza wzglgdem atoméw miedzi. Ug
=-2mV, I = 5 nA. Zrodlo: [157]. Po prawej: Gestosé defektow powierzchniowych w Cu(001)
w zaleznosci od pokrycia zelazem. Zrédto: [154].
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atomow zelaza znajduje si¢ w warstwie powierzchniowej jak 1 w pierwszej warstwie
podpowierzchniowej [154], tworzac dwuwarstwowa struktur¢ zelaza. Pelne pokrycie
powierzchni miedzi (tj. powstanie warstwy zwilzajacej) zachodzi dopiero dla ~2 ML Zelaza.
Co ciekawe, pojawienie si¢ pierwszych wysp zelaza wigze si¢ ze wzrostem ilosci defektow
powierzchniowych na powierzchni (objawia si¢ to zmiang intensywnos$ci jonéw rozproszonych
wstecznie w LEIS, Rys. 1.14, po prawej).

Na Rys. 1.14 po lewej przedstawiono wykonany z atomowsg zdolno$cig rozdzielcza
obraz STM struktury powstatej poprzez naniesienia 0.2 ML zelaza na Cu(001) w temperaturze
310 K. Jasne atomy to atomy zelaza wbudowane w podtoze (wyspy, podobnie jak podioze,
sktadajg si¢ z atoméw miedzi). Chociaz zelazo przy takiej grubosci warstwy ro$nie w strukturze
fcc, to mozna tez zaobserwowaé pojedyncze defekty w postaci struktury bcc (strzatki na
zblizeniu pokazujg trzy atomy tworzace kat ~75°, zblizony do kata migdzyatomowego
w plaszczyznie bcc(110), ktory wynosi 70.8°).

Jest wiele rekonstrukcji powierzchniowych, ktére mozna zaobserwowano w uktadzie
zelazo/Cu(001). Przyktadowymi sa:

e (2x1)[163],
e rodzina rekonstrukcji (1xn), gdzie n = 1+6 [164],
e p4g(2x2) [165].

Ostatnia z wymienionych rekonstrukcji jest rowniez obserwowana dla ultracienkich warstw
azotkow zelaza, natomiast w przypadku metalicznego Zelaza pojawia si¢ tylko przy grubszych
warstwach (>6 ML).

Dla warstw przekraczajacych krytyczng grubo$¢ transformacji fcc-bcc mozna
zaobserwowac jedng z kilku mozliwych relacji orientacji przestrzennej (OR), z ktorych
najpowszechniejsze sa OR Kurdjumov-Sachs (KS) [166] oraz Nishiyama-Wassermann (NW)
[167,168].

1.4.2.2.  Ultracienkie warstwy tlenkow zelaza na Cu(001)

Znane sg trzy naturalnie wystgpujace fazy tlenkow zelaza: Fe1xO (wustyt — zwigzek
niestechiometryczny, x = 0.8+0.9), FesOs4 (magnetyt) oraz o-Fe>Os (hematyt). W postaci
cienkowarstwowej najczesciej spotykane sg FeO oraz FesO4. Pierwszy z nich tworzy strukture
soli kamiennej Fm3m, o statej sieci 4.3 A, drugi za$ strukture tzw. odwréconego spinelu
Fd3m, o stalej sieci 8.38 A.

Rys. 1.15 (a) i (b) przedstawiaja obrazy STM cienkiej warstwy zelaza na Cu(001)
poddanej utlenianiu. Proces ten polegal na wypetnieniu komory UHV tlenem molekularnym
0 ci$nieniu parcjalnym ~1.5x10® mbar i podgrzaniu probki do temperatury 810 K. Temperatura
ta byta utrzymana przez kilka minut, po czym probke powoli chtodzono, by przy temperaturze
550 K odcigé¢ doptyw tlenu do komory [153]. Obraz na Rys. 1.15 (a) otrzymano po utlenieniu
warstwy zelaza o grubosci 1.6 ML. Widoczne sg na nim wyspy z paskowg nadstrukturg Moiré.
Zaobserwowa¢ mozna dwie rodziny takich wysp o kierunku paskow prostopadtym do siebie.
Analiza tej struktury wykazata, ze odpowiada ona fazie tlenku zelaza FeO(111). Na Rys. 1.15
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(b) przedstawiono z kolei wynik utleniania warstwy zelaza o grubosci 2.5 ML. Tlenek objawia
si¢ tutaj w postaci dhugich, wielowarstwowych wysp bez nadstruktury, obroconych o 15°
wzgledem kierunkow krystalograficznych miedzi. Mozna zaobserwowaé niewielkie ilosci
tlenku z poprzedniego przyktadu, widoczne jako ,,wyspy na wyspie”. Wysoko$¢ wielokrotnych
tarasow atomowych wskazuje na to, ze duza wyspa tlenku odpowiada fazie Fe304(111). W obu
przypadkach nie zaobserwowano tworzenia si¢ tlenku miedzi na powierzchni.

0 0.5 I 15um0 02 04 06 08 Ipm [001

Rys. 1.15 (a) Obraz STM wysp tlenku zelaza otrzymanych poprzez utlenianie <2 ML Fe na Cu(001).
(b) Obraz STM wysp tlenku zelaza otrzymanego z 2.5 ML Fe na Cu(001). Parametry skanowania nie
zostaty podane w artykule. Dla A i B: Ug = 0=2 V, I; = 0.3+3 nA (w artykule podano tylko ogdlne
parametry w eksperymencie, a nie dla konkretnych obrazow). Zrédto: [153]. (c) Obraz dyfrakcyjny
LEED otrzymany dla uktadu FeO/ Cu(001). (S) jest refleksem pochodzacym od powierzchni, (A)
oraz (B) to dwie domeny rotacyjne tlenku Zelaza, zas (C) to refleks odpowiadajacy strukturze tlenku
miedzi. Eg = 60 eV. Zrodto: [169].

Tlenki zelaza w formie ultracienkich warstw tworzg skomplikowane nadstruktury,
ktorych parametry zaleza m.in. od ilosci warstw. Rys. 1.15 (c) przedstawia obraz dyfrakcyjny
uktadu FeO na utlenionym Cu(001). Oprécz refleksow dla podtoza miedzianego (S) i tlenku
miedzi (C) widoczne sg dwie rodziny reflekséw (A) i (B), reprezentujacych dwie domeny
rotacyjne tlenku zelaza obrocone wzgledem siebie 0 90° [169]. Wzor dyfrakcyjny sktadajacy
si¢ z rownoleglych punktowych linii o okresowo rosngcej i gasngcej intensywnosci jest
charakterystyczny dla heksagonalnych uktadéw jednowarstwowych na kwadratowym podtozu
i wystepuje rowniez dla takich struktur jak grafen na miedzianej folii [170], h-BN/Cu(001)
[171] czy MoS; na folii ztotej [172].

1.4.2.3. Tlen na Cu(001)

Wsrod zwigzkoéw tlenu i miedzi wystepujacych w przyrodzie, najbardziej znane sg
tlenek miedzi (1) Cu20, krystalizujacy w grupie przestrzennej Pn3m, a takze tlenek miedzi (I1)
CuO, krystalizujgcy w uktadzie jednoskosnym C2/c. Chociaz literatura dotyczaca cienkich
warstw Cuz20 i CuO jest obszerna, nie dotyczy ona monokrystalicznego podtoza Cu(001), za$
artykuty opisujace struktury najblizsze CuxO/Cu(001) albo opisuja tlenek wytworzony na
epitaksjalnej warstwie miedzi [173], badz tez wykorzystuja inne powierzchnie miedzi
(konkretnie (111) oraz (110)) [174].

W przypadku podtoza Cu(001), znacznie wiecej uwagi poswiecono adsorpcji tlenu na
powierzchni krysztatu. W zaleznosci od dozy tlenu, dwie rekonstrukcje O/Cu(001) moga zostac
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zaobserwowane: ¢(2x2) oraz (2V2xV2)R45° (Rys. 1.16). Pierwsza z nich, pojawiajaca si¢ przy
mniegjszych dozach, poczatkowo byla nazywana rekonstrukcja czteropunktowa (ang. 4-Spots)
ze wzgledu na nietypowy wzor dyfrakcyjny. Dopiero eksperyment STM z rozdzielczos$cia
atomowg wykazal, ze struktura ta sktada si¢ z nanometrowych rozmiaréw domen ¢(2x%2)-O
rozdzielonych granicami fazowymi [175,176]. Zrédtem czteropunktowego wzoru
dyfrakcyjnego sa dwie domeny c(2x2)-O niezgodne w fazie, rozdzielone lokalnym
naprezeniem na powierzchni miedzi. Wraz ze wzrostem dozy tlenu, rozmiar domen ro$nie az
do osiggniecia krytycznych rozmiarow, Kiedy domeny zaczynaja usuwaé atomy miedzi
z wierzchniej warstwy krysztalu w celu minimalizacji lokalnych napr¢zen. Zachodzi wtedy
transformacja do fazy (2V2xV2)R45°, skiadajacej si¢ z dwoch domen zorientowanych wzdtuz
brakujacych atomow miedzi (usuni¢tych podczas wzrostu domen ¢(2x2)-0). Przy pokryciu
0.5 ML, powierzchnia krysztatu jest catkowicie pokryta tg struktura.

0 ML 0.31 ML 0.5 ML
¥ ‘ "

(1x1) 4-Spots (272 x V2)R45

Rys. 1.16 Ewolucja struktury O/Cu(001) wraz z rosnacg doza tlenu molekularnego. Gérny rzad:
obrazy STM (parametry skanowania nie zostaly podane); $rodkowy rzad: schematy struktur
atomowych; dolny rzad: schematy wzoréw dyfrakcyjnych LEED. Zrédto: [174].

1.4.2.4. Azotna Cu(001)

Najpowszechniej wystgpujacym zwiazkiem azotu i miedzi jest azotek miedzi CuzN
krystalizujacy w ukltadzie Pm3m o stalej sieciowej 3.81 A. Jest to potprzewodnik, ktorego
przerwa energetyczna jest w szerokim zakresie dostrajalna, m.in. poprzez domieszkowanie
innymi pierwiastkami [177]. W postaci dwuwymiarowej, stechiometria tej fazy ulega zmianie
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i wynosi CuzN. Czasami faza ta jest opisywana jako azot adsorbowany na powierzchni miedzi
albo po prostu CuN [148-150].

Azotek miedzi CuzN tworzy na podtozu Cu(001) rekonstrukcje powierzchniowg ¢(2%2).
Struktura ma posta¢ sieci kwadratowych wysp, rozdzielonych jasniejszymi pasami Czystej
miedzi (Rys. 1.17 (a)). Mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje takich granic migdzy wyspami azotku.
W przypadku waskich granic azot po obu stronach granicy jest zgodny w fazie (sie¢ azotu
Z jednej wyspy naktada si¢ na sie¢ azotu z drugiej wyspy. Przy szerokich granicach azot na obu
wyspach jest rozfazowany (sie¢ azotu z jednej wyspy jest przesunigta o pot statej sieci
wzgledem drugiej, ang. out-of-phase) [178]. W naroznikach miedzy wyspami, na powierzchni
podioza, mozna czasem zaobserwowac jasniejsze linie bedace rzedami atomow miedzi, ktore
lokalnie tworzg rekonstrukcje przypominajgcg powierzchnig (111). Tego typu struktura obniza
naprezenia w podtozu [179].

il

Rys. 1.17 (a) Obraz STM przedstawiajacy topografie ultracienkiej warstwy CuzN na Cu(001). 30x30
nm?, Ug= -1V, Ik = 1 nA. Zrédto: [177]. (b) Obraz STM uzyskany z rozdzielczosciag atomowa
przedstawiajacy pojedynczg wyspe azotku miedzi. Na obraz naniesiono model struktury atomowej:
miedz podloza (czarne okregi), miedz w azotku (czerwone kropki) oraz azot (biate kropki). Strzatki
wskazuja specifyczne ksztalty krawedzi wyspy, ktore umozliwiaja okreslenie potozen atomdw azotu.
Ue= +0.5 V, It =2 nA Zrédto: [149].

Struktura atomowa wyspy tlenku azotku jest przedstawiona na Rys. 1.17 (b).
Kwadratowa sie¢ jasnych obiektow widocznych na obrazie STM nie jest wtasciwym azotkiem,
a jedynie atomami miedzi spod warstwy azotku. Bezpo$rednia obserwacja atomow azotku staje
sie¢ mozliwa poprzez zmiane¢ napiecia tunelowania na ujemne [149]. W gornej i dolnej czeSci
obrazu mozna zaobserwowac niedopasowanie struktury azotku do podtoza poprzez porownanie
wzglednych pozycji azot-miedZz podloza. Takie niedopasowanie jest zrodiem defektow
w strukturze warstwy, m.in. tych wspomnianych w poprzednim akapicie.
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2. Materialy i aparatura badawcza

Badania podstawowe w dziedzinie fizykochemii powierzchni naleza do jednych
z bardziej wymagajacych w fizyce eksperymentalnej. Z jednej strony, wymagaja powigzania
szeregu specjalistycznych technik badawczych w celu okreslenia struktury i wiasciwosci
badanych materiatow. Z drugiej, niezbedne jest prowadzenie takich badan w wyidealizowanych
warunkach UHV, aby zapobiec zanieczyszczeniu probki. Niniejszy rozdzial stanowi
wprowadzenie do zaplecza eksperymentalnego wykorzystywanego w badaniach: znajduje si¢
tutaj opis uzytych materiatdéw, wykorzystanych metod badawczych oraz aparatury pomiarowe;j.

2.1. Materialy

Badania zaprezentowane w niniejszej rozprawie prowadzono na podtozach
monokrystalicznych miedzi Cu(001) (MaTeck, polerowany do szorstkosci <0.01 pm,
0 doktadnos$¢ orientacji krystalograficznej <0.1° i czystosci 99.999%) oraz Cu(410) (SPL,
polerowany do szorstkosci <0.03 pum, o doktadnosci orientacji krystalograficznej <0.1°
I czystosci 99.9999%). Do czyszczenia monokrysztatlow wykorzystywano gazy techniczne:
argon (Ar, Linde, 99.999%) oraz tlen (O, Linde, 99.995%). Do tworzenia warstw azotku zelaza
wykorzystano pret zelazny (Alfa Aesar, czystos¢: 99.995%) oraz azot gazowy (N2, Linde,
99.999%).

2.2. Techniki badawcze

2.2.1. Skaningowa mikroskopia tunelowa (STM)

STM jest metoda opracowang przez Gerda Binniga i Heinricha Rohrera z laboratorium
badawczego IBM w Zurychu w roku 1980 (patent przyznano w 1982 [180]). Jest to pierwsza
metoda z rodziny tzw. mikroskopii z sondg skanujaca (SPM) — technik, w ktorych obraz
powierzchni jest otrzymywany poprzez analize oddziatywan pomigdzy sondg a probka punkt-
po-punkcie. Techniki SPM, a w szczegdlnosci STM, pozwalajg otrzymywac obraz struktury
atomowej badanego materialu w przestrzeni rzeczywistej. Pierwszym sukcesem STM bylto
rozwigzanie struktury rekonstrukcji powierzchniowej krzemu Si(111)-(7x7) [181]. Do tej pory
okreslenie tej struktury bylo mozliwe tylko poprzez analiz¢ wzoru dyfrakcyjnego tej
powierzchni (Rys. 2.1, po lewej). Dopiero po zastosowaniu techniki STM zespét Binniga
i Rohrera byt w stanie pokaza¢, jak atomy tej rekonstrukcji sa rozmieszczone w przestrzeni
rzeczywistej. Opracowanie metody STM byto podstawg przyznania obu naukowcom Nagrody
Nobla z Fizyki w 1986 roku [182]. Do dzi$ techniki SPM, zapoczatkowane opracowaniem
STM, sg jednymi z podstawowych metod badawczych fizykochemii powierzchni.
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Rys. 2.1 Po lewej: Wzor dyfrakcyjny rekonstrukcji krzemu Si(111)-(7%7) otrzymany metoda LEED.
Z6tty romb oznacza komérke elementarng krzemu, za$ niebieski rekonstrukcje (7x7). Zrédto: [183].
Po prawej: Obraz struktury atomowej tej samej powierzchni otrzymany za pomoca mikroskopu STM.
Gorna ilustracja przedstawia wolne stany elektronowe (czyt. dodatnie napigcie tunelowania podczas
skanowania), za§ dolna obsadzone stany elektronowe (ujemne napiecie tunelowania). Niebieskie
romby przedstawiaja komérke elementarng rekonstrukcji (7x7). Zrodto: [184].

2.2.1.1. Podstawy teoretyczne: efekt tunelowy
W mechanice klasycznej, ruch elektronu o energii E wewnatrz potencjatu U(z) mozna
opisa¢ rownaniem [185]:

Pz

2m,
gdzie me jest masa elektronu (9.1 - 10! kg). Elektron posiada niezerowy ped p; i porusza sie
tak dtugo, jak dlugo E > U(z). Nie moze natomiast przeby¢ zadnego obszaru, ktorego energia
potencjalna jest wigksza od jego energii kinetycznej — E < U(2).

+U(z) =E (2.1)

W mechanice kwantowej, identyczna sytuacja jest opisana poprzez rozwigzanie
roOwnania Schrodingera:

h? d?

- 2m, dt?

Y(2) + U(2)yY(2) = EY(2) (22)

gdzie A to stata Diraca (1.05 - 10 J-s). Rozwigzania réwnania Schrodingera maja postaé tzw.
funkcji falowych (ang. wavefunction) y(z). W obszarze dozwolonym, w ramach mechaniki
klasycznej, funkcja falowa jest opisana nastgpujaco:

Y(z) = P(0) exp(tikz) (23)
gdzie
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V2m(E —U) (2.4)
h

jest wektorem falowym (ang. wave vector) tej funkcji. W obszarze, ktéry w ramach mechaniki

klasycznej jest zabroniony, funkcja falowa wykladniczo zanika wraz z szerokoscig bariery

potencjatu. W przypadku najprostszej, prostokatnej bariery, funkcja falowa przybiera postac:

K =

Y(z) = ¢Y(0) exp(xkz) (25)
gdzie

v2m, (U — E) (2.6)

K = 7

jest tzw. stalg zaniku (ang. decay constant).

Jesli przyja¢ powierzchni¢ metalu o pracy wyjscia @ i barier¢ potencjatu o szerokosci
W (od pozycji z = 0 do z = 3), gestos¢ prawdopodobienstwa obserwacji elektronu w poblizu
punktu z jest wprost proporcjonalna to kwadratu funkcji falowej:

P(z) « [1,,(0)|? exp(—2xW) (2.7)
gdzie ¥,,(0) jest funkcjg falowa elektronu o energii En (Ef — eV < En < Ef; Ef to tzw. poziom

Fermiego), zas

2me
h

K= (2.8)

Poziom prozni

Probka Sonda

! NN

z=0 Z=s

Rys. 2.2 Schemat zlacza tunelowego metal-proznia-metal.
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jest stalg zaniku w poblizu poziomu Fermiego w obszarze bariery potencjatu. Schemat modelu
tunelowania elektrony przez prézni¢ pomiedzy dwiema metalowymi elektrodami
przedstawiono na Rys. 2.2.

W STM, sonda jest przemieszczana punkt po punkcie nad powierzchnig probki
(w mikroskopii SPM taki ruch nazywany jest ,,skanowaniem”). W idealnych warunkach stan
sondy jest niezmienny podczas eksperymentu. Elektrony tunelujace z probki do sondy (czyli
Z = S) maja statg predkos¢. Prad tunelowy | jest wprost proporcjonalny do liczby stanow
elektronowych na powierzchni probki w przedziale energii 0 — eV, gdzie e jest tadunkiem
elementarnym (1.6 - 10° C), za$ V napieciem przylozonym pomiedzy elektrody (tzw. napigcie
tunelowania, ang. bias). Elektrony o energiach z tego zakresu dajg wktad do pradu tunelowego.
Wiliczajac wszystkie stany elektronowe probki w zadanym przedziale energii:

Er
e > (O exp(-2c1) (29)
En=Ef—eV
Jezeli napigcie tunelowania jest wystarczajagco mate, mozna zatozyé ze gesto$¢ standw
elektronowych jest stata. Mozliwe jest wtedy zapisanie wzoru (2.9) poprzez lokalng gesto$é
stanéw elektronowych (LDOS) w okolicy poziomu Fermiego. Zaktadajac wspoirzedna
W przestrzeni z, energi¢ E oraz przedziat energetyczny €, LDOS pg(z, E) probki wynosi:

Ef

1
psEI=Z D WO (210)

En=Ef—€V

Podsumowujac powyzsze, rOwnanie na nat¢zenie pradu tunelowego, zapisane z uzyciem LDOS
probki, ma postacé:

I « Vps(0, Er)exp(—2kW) ~ Vps(0, Ef )exp(—1.025VPW) (2.11)

gdzie @ jest wysokoscig bariery potencjatu. @ mozna przyblizy¢ jako $rednig arytmetyczna
prac wyjscia probki i sondy:

1
¢ = E (thip + q)sample) (2-12)

Oznacza to, ze nat¢zenie pradu tunelowego jest proporcjonalne zarowno do LDOS w okolicy
poziomu Fermiego Er , odleglosci probka-sonda W, a takze wartoSci prac wyjscia ostrza
I probki.

2.2.1.2.  Mikroskop

Rys. 2.3 przedstawia uproszczony schemat budowy typowego mikroskopu STM.
,,Obudowe” urzadzenia stanowi komora UHV wraz z uktadem pompujacym (1). W przypadku
mikroskopu niskotemperaturowego stacja i glowica skanujaca moga dodatkowo znajdowac sie
wewnatrz kriostatu (2) utrzymujacego uktad w stabilnej, niskiej temperaturze. Probka (3) jest
umieszczona na stacji, do ktorej przyktadane jest napigcie tunelowania. Nad probka porusza si¢
sonda (4) w ksztalcie zaostrzonej igly (ang. tip, w idealnym przypadku wierzchotek sondy
sktada sie z pojedynczego atomu). Sonda jest przymocowana do glowicy skanujacej (5), ktora
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umozliwia ruch z sub-nanometrowa precyzjg. Za zarzadzanie sygnatami odpowiada kontroler
(6), ktory reguluje napigcie tunelowania, rejestruje wartosci pradu tunelowego oraz steruje
glowica skanujaca. Kontroler jest podtaczony do komputera (7), ktory umozliwia sterowanie
mikroskopem oraz rejestracje¢ danych.

2
< sterowanie glowicy skanujgcef J
X-| X+| Y-| Y+| 2
o
q\uj‘; i Ql ,,.;; [
“4.5.3‘5 .n'.'ﬁ'd
6 oz .‘"53; ) A
5 &v‘ : i w
A
4 ~
3
R — o

Rys. 2.3 Schematyczny rysunek stanowiska pomiarowego STM.

Warto zaznaczy¢, ze elementy (1) oraz (2) sa opcjonalne: dostepne sg komercyjne
mikroskopy STM skonstruowane do pracy w temperaturze pokojowej i poza komorg
prozniowa, przy ci$nieniu atmosferycznym.

Igta zazwyczaj jest wykonana z drutu wolframowego badz z stopu Pt-Ir (Ptsolr2o). Taki
drut jest wytrawiony elektrochemicznie, by jak najbardziej zaostrzy¢ i zmniejszy¢ jego
wierzchotek. Podczas eksperymentu sonda zostaje zblizona do probki na odlegto$¢ ponizej
1 nm. Pomiedzy sonde¢ a probke zostaje przytozone napigcie tunelowania — w zalezno$ci od
charakteru eksperymentu wynosi ono od kilku mV do kilku V. Przylozenie napigcia oraz
niewielki dystans sonda-prébka umozliwiaja przeptyw pradu tunelowego, o kierunku zaleznym
od polaryzacji napigcia.

Sonda jest przymocowana do glowicy skanujacej, odpowiedzialnej za ruch w makro-
I nanoskali. Gtowica ta jest zbudowana z ceramiki piezoelektrycznej o strukturze perowskitu
(ABO3), zazwyczaj tytanianu otowiu (PbTiOs), cyrkonianu otowiu (PbZrOz) albo ceramiki
PZT bedacej mieszaning obu powyzszych (Pb(ZrxTi1x)O3). Najczesciej spotykang konstrukcja
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glowicy skanujacej jest tzw. skaner tubowy (ang. tube scanner). Wydrazony walec wykonany
z ceramiki piezoelektrycznej jest metalizowany na wewnetrznej i zewnetrznej powierzchni.
Zewngtrzna warstwa metaliczna jest podzielona na cztery elektrody, za§ wewngetrzna jest
podlaczona bezposrednio do sterownika kierunku z. Zewngtrzne elektrody sa parami
odpowiedzialne za ruch w kierunku x oraz y. Zmiana napigcia pomigdzy elektrodami
zewnetrznymi a elektroda Z powoduje odchylenie skanera w odpowiednim kierunku, za$
jednoczesny sygnal na wszystkie elektrody zewngtrzne skutkuje ruchem w kierunku z.

O

[ ]
elektroda X+ elektroda Z

Tz

piezoelektryk

elektroda Y-

elektroda Y+ elektroda X-

\ y \/
|

Rys. 2.4 Schemat gltowicy skanujacej STM w konstrukcji skanera tubowego. Po lewej: Widok z boku.
Po prawej: Rzut z gory, z zaznaczonymi elektrodami.

STM zazwyczaj operuje w jednym z dwoch trybow pomiarowych (Rys. 2.5):

e statego pradu;
e stalej wysokosci.

W pierwszym z nich petla sprzezenia zwrotnego reguluje dystans probka-sonda (o$ z) w taki
sposob, aby natgzenie pradu tunelowego utrzymywane byto na tym samym poziomie. W tym
trybie odwzorowanie struktury powierzchni powstaje poprzez zmian¢ napi¢cia na elektrodzie
odpowiedzialnej za pozycje z. Tryb ten zabezpiecza sond¢ przed kolizja z probka
I ewentualnym uszkodzeniem sondy i/lub probki. W trybie stalej wysokosci sonda jest caly czas
na tej samej wysokos$ci, za§ zmiana pradu tunelowego bezposrednio odpowiada zmianie
topografii i zmianom w strukturze elektronowej badanego materiatu.
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Rys. 2.5 Podstawowe tryby pracy STM. Po lewej: Tryb stalego pradu. Po prawej: Tryb stalej
wysokosci. Przerywana linia pokazuje tor ruchu sondy.

2.2.2. Skaningowa spektroskopia tunelowa (STS)

STS jest metoda pochodng STM 1 wykorzystujaca ten sam uklad pomiarowy.
W metodzie tej sonda jest umieszczona nad badanym obiektem na powierzchni probki (atom
podtoza, zaadsorbowana molekuta, wyspa naniesionego materiatu, itd.), a nastepnie
rejestrowana jest zaleznos$¢ pradu tunelowego od napigcia tunelowania lub odleglosci ostrze-
probka w danym polozeniu (istnieje tez mozliwos$¢ rejestracji wzajemnej zaleznosci innych
parametréw). Dzigki temu, ze nat¢zenie pradu tunelowego wyktadniczo zalezy od odleglosci
sonda-probka, zdecydowana wigkszo$¢ sygnatu pochodzi od miejsca na probece bezposrednio
pod sonda. Pierwsze zaleznosci I(V) dla pradu tunelowego zostaty zaprezentowane przez Ivara
Giaevera w 1960 roku [186], czyli jeszcze przed wynalezieniem mikroskopu STM. Uzyskane
przez niego charakterystyki tunelowe ztagcz metal-izolator-metal w temperaturach
nadprzewodzacych byly krytycznym i bezposrednim dowodem na poprawnos¢ teorii
nadprzewodnictwa Bardeena-Coopera-Schrieffera (BCS) z 1957 roku. Mozliwo$¢ kontroli
szerokosci bariery tunelowej do otrzymywania spektroskopii tunelowej z duzg rozdzielczoscia
przestrzenng byto jedng z motywacji wynalazcy STM — Gerda Binniga. Pierwsze widma STS
otrzymane za pomocg mikroskopu STM zostaty opublikowane przez zesp6t Binniga i Rohrera
w 1985 roku [187], za§ pierwsze widma w poblizu zerowego napigcia tunelowania
opublikowata grupa Randalla Feenstry w 1987 roku [188].

Chociaz prosta charakterystyka pradowo-napieciowa (V) dostarcza cennych informacji
o wiasciwosciach elektronowych badanego obiektu, STS najczesciej wykonuje si¢ poprzez

rejestracj¢ pierwszej pochodnej pradu tunelowego wzgledem napigcia tunelowania — Z—II/ (Rys.
2.6, po lewej). Tak otrzymane widmo jest wprost proporcjonalne do LDOS materiatu.

Co istotne, STS zachowuje jedng z podstawowych zalet STM — rozdzielczos$¢ lateralna.
Korzystajac z tej metody, mozliwe jest poréwnanie struktury elektronowej punktow
oddalonych od siebie o pojedyncze angstremy. Rys. 2.6 po prawej przedstawia porownanie
widm STS molekuty organicznej zaadsorbowanej na powierzchni epitaksjalnego grafenu
(molekutg bylo 7,7°,8,8’-tetracyjano-p-quinondimetan, zapisywane jako TCNQ) z widmem
otrzymanym dla czystego grafenu [189]. Widoczna jest znaczaca rdéznica w widmie molekuty
wzgledem widma grafenu, mimo odleglo$ci miedzy punktami rzgdu 1 nm.
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Rys. 2.6 Po lewej: spektroskopie I(V) (gora) oraz dI/dV (dét) dwoch pojedynczych atomoéw kobaltu
na podtozu Pt(111). Zrodto: [190]. Po prawej: spektroskopia dl/dV molekuly organiczne;
adsorbowanej na epitaksjalnym grafenie, porownana ze spektroskopia dla grafenu. Wstawka
przedstawia obraz STM molekuly; strzatki wskazuja miejsca, z ktorych rejestrowano widma. 3x1.5
nm2, Ug =-0.3 V, k=70 pA. Zrodto: [189].

2.2.2.1. Podstawy teoretyczne: efekt tunelowy a gestos¢ stanow

Teoria efektu tunelowego w reprezentacji lokalnej gestosci stanow elektronowych
zostala opracowana przez Johna Bardeena [191]. Zamiast proby rozwigzania rdéwnania
Schrodingera pojedynczego uktadu zawierajacego wszystkie trzy obszary (probka-préznia-
sonda), Bardeen rozwazyt dwa osobne uktady — probka-proznia oraz proznia-sonda (Rys. 2.7).
Stany elektronowe tych uktadéw sa okreslone stacjonarnym réownaniem Schrodingera i dla
wielu uktadow praktycznych ich rozwigzania sg juz znane. Wspotczynnik przeptywu elektronu
z jednej elektrody do drugiej jest wyznaczony za pomocg teorii perturbacji zaleznej od czasu.
W ten sposob Bardeen wykazat, ze amplituda przeptywu elektronu, czyli macierz tunelowania
M, jest okreslona poprzez przekrywanie si¢ funkcji falowych obu uktadow w tzw. przestrzeni
rozdzielajacej. Innymi slowy, macierz tunelowania M jest okreslona poprzez catke
W przestrzeni rozdzielajacej obie elektrody [185]:

h oY ox”
_ Y0 2.1
M 2m L:zo (X dz v az)dS (213)

gdzie y i y sa funkcjami falowymi elektrod, odpowiednio probki i sondy. Wspotczynnik
przepltywu elektronu jest okreslony na podstawie tzw. zlotej reguty Fermiego — jest to regula
okreslajgca prawdopodobienstwo przej$cia miedzy dwoma stanami kwantowymi uktadu
W obecno$ci zaburzenia. Korzystajac z tej reguly, otrzymaé mozna prawdopodobienstwo
tunelowania elektronu z stanu y o energii E,, do stanu y o energii E,:

21
w =7|M|25(E¢—EX) (2.14)
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Funkcja ¢ — tzw. delta Diraca — oznacza, ze tylko elektrony o tej samej energii w obu
elektrodach moga tunelowac.

Préobka

Sonda

z

Rys. 2.7 Model obrazujacy podejscie Bardeena do teorii tunelowania. Zamiast pojedynczego,
relatywnie skomplikowanego uktadu Bardeen rozwazyl dwa osobne uktady i zastosowal teorig
zaburzen.

Nate¢zenie pradu tunelowego moze by¢ oszacowane poprzez zsumowanie wszystkich
stanow elektronowych pomigdzy poziomem Fermiego a eV. W skonczonej temperaturze,
elektrony podlegaja statystyce Fermiego-Diraca. Przy przytozonym napigciu tunelowania V,
natezenie pradu tunelowego wynosi:

] _ Ame +Oo[F(EF—eV+6) — F(Ep +€)] - ps(Er — eV +¢€)
" h - pr(Ep + €)|M|?*de

gdzie F(E) = {1 + exp[(E — Er)/kgT]} ™! jest funkcja rozktadu Fermiego-Diraca, za$ ps oraz
pt to odpowiednio gestosci stanow probki i sondy.

(2.15)

Jezeli ksT jest mniejsze od wymaganej rozdzielczosci energetycznej w eksperymencie,
funkcja rozktadu Fermiego-Diraca moze by¢ przyblizona funkcja skokowa Heavyside’a: H(X)
=1ldlax>0, H(x) =0 dla x < 0. Z takim przyblizeniem, wzdr na nat¢zenie pradu tunelowego
mozna uprosci¢ do postaci:
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v
4me Y
I =— ps(Er — eV + €)pr(Er + €)|M|?*de (2.16)

0

Interpretujagc wyniki Ivara Giaevera [186], Bardeen zatozyt ze wyznacznik macierzy tunelowej
|[M| nie zmienia si¢ znaczgco we wskazanym przedziale. Oznacza to, ze prad tunelowy mozna
okresli¢ jako przekrywanie si¢ gestosci stanow obu elektrod:

ev

I « f ps(Ep —eV + €)pr(Ep + €)de (2.17)
0

Jak wida¢ w powyzszym wzorze, struktura elektronowa obu elektrod jest tak samo istotna.
Innymi stowy, wklad gestosci elektronowej probki jest doktadnie taki sam jak wktad gestosci
elektronowej sondy przy okresleniu nat¢zenia pradu tunelowego.

Aby otrzyma¢ informacje o LDOS probki, niezbedne jest zastosowanie sondy o statej
gestosci stanow w okolicach poziomu Fermiego — czyli metaliczng sond¢ zawierajacg
swobodne elektrony. W takiej sytuacji, mozna zapisac:

dl

czyli, w przypadku metalicznej sondy, dynamiczna konduktancja zlacza jest wprost
proporcjonalna do ggstosci standw elektronowych w probcee.

Trzeba zaznaczy¢, ze temperatura pomiaru znaczaco wplywa na rozdzielczosé
spektroskopii. Granica rozdzielczosci jest narzucona przez funkcje Fermiego-Diraca
w rownaniu ( 2.15). W temperaturze pokojowej, energia termiczna ksT ~ 26 meV, czyli rozktad
energii probki jest w zakresie 2ksT ~ 52 meV. Rozktad energii w sondzie wynosi tyle samo, co
calkowite odchylenie energii AE =~ 4kgT =~ 0.1 eV. Dlatego zeby otrzymaé¢ widmo STS
z wysoka rozdzielczoscia, trzeba przeprowadzi¢ eksperyment w niskich temperaturach:
w temperaturze ciektego azotu rozdzielczo$¢ wynosi AE =~ 27 meV, za§ w temperaturze
ciektego helu AE = 1.5 meV.

2.2.2.2. Eksperyment — zastosowanie wzmacniacza typu lock-in
STM jest technikg bardzo wrazliwa na wszelkie szumy elektryczne, wibracje i inne
zaktocenia pochodzace z otoczenia uktadu pomiarowego. W metodzie STS problem ten jeszcze
bardziej narasta, jako ze mierzona jest pierwsza pochodna pradu tunelowego wzgledem
napigcia, przez co mierzony sygnat jest niewielki. Rozwigzan technicznych tego problemu jest
wiele, natomiast w praktyce badawczej najczesciej korzysta si¢ ze wzmacniacza fazoczutego
typu lock-in (zwanego tez wzmacniaczem homodynowym badz nanowoltomierzem).

Wzmacniacz lock-in wykorzystuje technike zwang detekcja czulg na faze (ang. phase-
sensitive detection, PSD) [192]. Jest to technika polegajaca na detekcji sygnatdéw o niskiej
amplitudzie w obecnosci przytlaczajacego szumu. Pomiar polega na modulacji mierzonego
sygnatu falg sinusoidalng o znanych parametrach. Po modulacji sygnat ma postac:

35



WOJCIECHOWSKI P.

V = Vyig sin(w,t + 6) (2.19)

gdzie Vsig jest amplituda sygnatu, ktory chee si¢ zmierzy¢. Wzmacniacz lock-in generuje swoj
wlasny sygnat referencyjny, o postaci:

Vier =V sin(wpt + Oyer) (2.20)

gdzie VL jest amplitudg tego sygnatu. Detekcja czuta na fazg polega na pomnozeniu
powyzszych sygnatow:

Vesp =V - Vier = Vsigl, sin(w,t + Hsig) sin(w,t + Href)

=3 sigVL COS([a)r —wp]t + 64 — Href) (2.21)

1
- E SigVL COS([wr + (L)L]t + Hsig + Href)

Oznacza to, ze sygnalem wyjsciowym PSD jest suma dwdch sygnalow przemiennych: jednego
0 czestotliwosci (w, — w;), a drugiego o czgstotliwosci (w, + w;). W nastepnym kroku
sygnat ten jest przepuszczony przez filtr dolnoprzepustowy w celu eliminacji sygnatow AC.
W ogélnym przypadku taki filtr catkowicie blokuje sygnat ze wzgledu na brak sktadowej
statopradowej. W szczegdlnym przypadku, kiedy czgstotliwos¢ sygnatu referencyjnego jest
rowna czestotliwosci modulacji sygnatu mierzonego, pierwszy czton powyzszego réwnania
staje si¢ niezalezny od czasu i na wyjsciu filtru dolnoprzepustowego otrzymujemy sygnat DC
wprost proporcjonalny do sygnalu wejsciowego:

1
Vesp = 5 VisigVl cos(8sig — Orer) (2.22)

Oprécz wzmocnienia, wzmacniacz lock-in ma jeszcze jedna ceche, ktora czyni go
uzytecznym z punktu widzenia spektroskopii STS. Mozna zatozy¢, ze wzmacniacz lock-in jest
maszyng wykonujaca ponizszg operacje:

Vin = Vysin(wt + 0) + "szum" - V,,,; < V, cos 6 (2.23)

czyli po dostarczeniu sygnatu przemiennego w obecno$ci szumu na wejsciu, otrzymujemy
sygnat staly na wyjsciu. Zaldézmy teraz detektor, ktdry generuje sygnat napigciowy bedacy
funkcja pewnego bodzca s, nad ktorym mamy kontrole: V = V(s). Ustawiamy ten bodziec w taki
sposob, by zmieniat si¢ sinusoidalnie wokot pewnej $redniej wartosci S, z czestotliwoscia w
i amplituda A:

s(t) =5+ Asin(wt) (2.24)

Sygnat wyjsciowy detektora jest wtedy zalezny od czasu:

V) =v(s(®) (2.25)
W ogoélnym przypadku analiza konczy si¢ w tym miejscu, jednak jesli amplituda modulacji A
bedzie odpowiednio niewielka, powyzszy wzor mozna przyblizy¢ poprzez rozwinigcie
W szereg Taylora wokot s:
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. av
Vi) =Vv(E) + Is

Taki sygnal, po przetworzeniu przez wzmacniacz lock-in (wzér ( 2.23 )), daje sygnat
wyjSciowy:

Asin(wt) + 0(A?) (2.26)

Vour x A" —

- (2.27)

5

czyli sygnat wyjSciowy jest wprost proporcjonalny nie tylko do amplitudy modulacji, ale tez
do pierwszej pochodnej odpowiedzi uktadu wzgledem bodzca. Przektadajac to na STS:
wzmacniacz lock-in nie tylko wzmacnia staby sygnal, ale tez daje na wyjséciu sygnat wprost

. dl
proporcjonalny do -

Na Rys. 2.8 przedstawiono uproszczony schemat podtaczenia wzmacniacza lock-in do
uktadu STM z Rys. 2.3. Funkcja sinusoidalna jest podtaczona do probki — w ten sposob
wprowadzana jest modulacja poziomu Fermiego na probce. Sygnat tunelowy z sondy jest
przesylany zaréwno do kontrolera, jak i do wzmacniacza lock-in celem demodulacji.
Wzmacniacz jest podtagczony do komputera, ktory z jednej strony wysyta informacje o pradzie
tunelowym, z drugiej otrzymuje sygnat Z—II/. Przy odpowiednim oprogramowaniu sterujagcym
mozliwa jest zdalna kontrola parametrow wzmacniacza lock-in (takich jak czgstotliwosé
sygnatu referencyjnego czy amplituda modulacji).

PEREE LOCK-IN

x J =

modulacja '\

N

demodulacja ‘\

Rys. 2.8 Schemat poditaczenia wzmacniacza lock-in do uktadu STM.

< di/dv

2.2.2.3. Rezonanse emisji polowej
W 1966 roku niemiecki naukowiec K. H. Gundlach opublikowat artykut, w ktorym
przedstawil model tunelowania przez trapezoidalng bariere potencjatu [193]. W opisanym
przypadku potencjat obu elektrod nie jest w rownowadze. W swojej pracy Gundlach wykazat,
ze dla pewnych wartosci réznicy potencjalu natgzenie pradu tunelowego znaczaco wzrasta.
Zjawisko to jest nazywane rezonansem emisji polowej (ang. field emission resonance, FER)
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[194], stanem potencjalu obrazowania (ang. image potential state, IPS) lub oscylacjami
Gundlacha [195].

Schemat powstawania FER przedstawiono na Rys. 2.9. Sonda znajduje si¢ na wyzszym
potencjale niz probka, przez co bariera potencjatu (zielona linia) ma ksztalt zblizony do trapezu.
Zaokraglenie krawedzi wynika z potencjatu obrazowania pochodzacego od elektrod. Funkcja
falowa elektronu tunelujacego przez barier¢ wyktadniczo zanika, natomiast po drugiej strony
bariery elektron propaguje jak czastka swobodna, odbijajac si¢ od powierzchni metalu. Na
schemacie funkcja falowa takiego elektronu jest zwigzana z jednej strony bariera potencjatu,
a z drugiej strony powierzchnig metalu. Nastepuje wiec interferencja fali elektronow
tunelujacych z falg elektronow odbitych. Dla niektérych wartosci réznicy potencjatu miedzy
elektrodami (warto$ci wyzszych niz praca wyjscia probki &s) interferencja jest konstruktywna,
co znacznie zwigksza intensywnos$¢ pradu tunelowego i zachodzi zjawisko rezonansu.

Prébka Proznia Sonda
E

E,
@
E '
n=1 /)
.'II lll',
."l 1 n=2 \
! \'\ f/\‘-\ "\
i w W -
2 3 4 5 -] T 1
Bias [V] 0 S z=

Rys. 2.9 Schemat powstawania rezonansu emisji polowej. Zielona linia reprezentuje potencjat
W przestrzeni miedzy elektrodami — punktu widzenia mechaniki klasycznej obszar bezposrednio pod
nig jest zabroniony. Wstawka przedstawia przyktadowe widmo FER uzyskane dla powierzchni
Cu(001), z zaznaczonymi trzema pierwszymi rezonansami.

Warunki, dla ktérych zachodzi zjawisko emisji polowej nazywa si¢ rezimem Fowlera-
Nordheima, od nazwisk naukowcow, ktorzy opisali to zjawisko teoretycznie [196]. W tym
obszarze, jesli zatozy¢, ze energia E; jest daleka od wartosci granicznych E; = Er + &, — eV
oraz E, = Er + @, (Er —energia Fermiego), otrzymuje si¢ nastepujaca statg tuneclowania [197]:

T(E;) = 8exp(—{o)
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VEL(E; +eV)(¢: + Er —E)(E, + eV — Er — ¢)
(Er + d)(EF + ¢bs) (2.28)

E,+eV —Er—¢s1 "
-[1+sin(d+2 z dl ¢S]

EF + ¢s
gdzie:
4 (E EN3
+ ¢, — E,\2
B = 5 (Y 5
4 eV—EF—¢>S+EZ>7
CaB) = — > 1

F jest natezeniem pola elektrycznego w ukladzie, za$ [73 = (2m/h?)(eV + Ad)/d.

Dla niskich temperatur oraz potencjalu wigkszego od energii Fermiego eV > Ef,
nate¢zenie pradu tunelowego moze zosta¢ opisane przez nastgpujace rownanie:

Ep

dE,(Er — E,)D(E,) (2.30)

em

[=——
2m2h3 ),

Natezenie to osigga maksimum dla elektrondw o energii bliskiej energii Fermiego Ez = EF,
poruszajacych sie prostopadle do granic. W sytuacji, w ktorej charakterystyczny zakres energii
AE~¢;/{, do wyktadniczego zaniku exp(—{,) w rdwnaniu ( 2.28 ) jest znacznie mniejszy od
EF, to rownanie ( 2.30 ) mozna zapisa¢ w postaci:

em (FEF

I'=5—=—=1 dnnD(m) (2.31)
2m2h3 ),

gdzie n = Er — E,. Dla niewielkich napi¢¢ migdzy elektrodami eV — ¢5 < ¢, sin, zmienia
si¢ wolniej niz exp(—{,). Po wyjeciu go na zewnatrz catki i rozwinieciu {y(Er — 1)
w szereg wokét n = 0, mozna otrzymac nastepujacy wzor:

[ Er+eV 1 1 23
- eV — ¢ 1+ eV—¢S( S (232)
(Er + ¢s) sec? (dTF>

gdzie Irn jest pradem tunelowym Fowlera-Nordheima [196]:

VErp:  _eF? (2.33)

Iey = Er+ ¢, (2n)°h exp{—{o(EF)}

Dla wysokich napie¢, tj. eV — ¢pg > ¢, stata tunelowania w réwnaniu ( 2.28 ) jest
dynamicznie oscylujaca funkcjg w zakresie energii AE ~¢;/{,, z amplitudg oscylacji malejaca
gwattowniej niz Ien. Podstawiajac pod D (1) w rownaniu ( 2.31 ) odpowiednie rozwinigcia
i {4, otrzymaé mozna nastepujgce rOwnanie natezenia pragdu tunelowego:
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I'=1Ipy /% 1 — LErt Ps) ey Eﬁ tev, sin(¢,(Ep) + ®) (2.34)

2 (V-2

gdzie sin(®) = Z—W. Powyzsze rownanie pozwala na wyznaczenie konduktancji dla
wyzszych napig¢ migdzy elektrodami:
dl 34 (Er) ( L1Er + ¢s
— ==l | 1 = ——==cos {4 (Ef) (2.35)
av. 2V 4 [b.eV
Maksimum konduktancji zachodzi, gdy:
3
4~/2m (eV, — ¢s)2 1
Sa(Ep) = 3 (el — ¢5) =2m (n ——) (2.36)
3 h eF 4

gdzie Vi jest napigciem tunelowania, dla ktérego dochodzi do n-tego rezonansu. Jezeli
zatozymy stale natgzenie pola elektrycznego F = const., otrzymujemy nastepujaca relacje
migdzy Vha ¢

2 2
3mhe \3 2 1\3
eV, = +( ) F§(n——) (2.37)
n ¢S 2 '_Zm 4
Z powyzszego wzoru mozna wnioskowaé, ze poprzez analiz¢ pozycji FER mozna
otrzyma¢ prace wyjscia badanego obiektu poprzez przeprowadzenie regresji liniowej eV, =

2
¢s + A(n —0.25)3. W tym celu nalezy zarejestrowa¢ widmo dI/dV dla wysokich napieé¢
tunelowania (patrz: Rys. 2.10). W przeciwienstwie do ,,klasycznej” spektroskopii 5—‘1/, widmo

FER rejestruje si¢ przy wilaczonej petli sprzgzenia zwrotnego — W rezonansie prad tunelowy
rosnie do takiej wartosci, ze moze to spowodowac uszkodzenie delikatniejszych elementéw

1.0 1
-
e =7
o, 2,
3 ]
3 2
° @
€05 S 6
s o
R B
© 5 i
E =
[=] L 5
[ =
N O =537eV
0.0 . h . 4 . L . . .
2 4 6 8 0.0 0.4 08 1.2 16 20
Bias [V] (n-1/4)@%

Rys. 2.10 Wyznaczenie pracy wyjscia na podstawie widma FER. Po lewej: widmo otrzymane dla
wyspy azotku zelaza na Cu(001) o zwigkszonej zawartos$ci zelaza. Po prawej: dopasowanie liniowe
wskazujgce na warto$¢ pracy wyjscia.
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aparatury (mowa tu gtownie o przewodach taczacych sonde z przedwzmacniaczem pradu
tunelowego).

Kolejnym aspektem jest poprawna interpretacja takiego widma. Nie kazdy mocny
sygnat w eksperymencie STS jest rezonansem emisji polowej, dla przyktadu: obiekt opisany
jako SS na Rys. 2.10 jest stanem powierzchniowym wystepujacym w strukturze elektronowe;j
cienkich warstw azotkéw na Cu(001). Pierwszy rezonans pojawia si¢ dla energii ~5.31 V, ale
pozycja tego rezonansu jest mocno zaburzona poprzez oddziatywanie z podtozem — dlatego
czasami numeruje si¢ go jako n =0 [198]. Wtasciwa analize¢ zaczyna si¢ od drugiego rezonansu
(n = 1). Po przeprowadzeniu regresji liniowej napi¢¢, dla ktorych dochodzi do rezonansu

2
wzgledem (n — 0.25)3, przeciecie dopasowania z osig OY dostarcza informaciji o warto$ci
pracy wyjscia probki w danym punkcie (Rys. 2.10).

2.2.3. Dyfrakcja elektronow niskiej energii (LEED)

Chociaz pierwsze eksperymenty dyfrakcyjne rozpoczely si¢ w 1912 roku odkryciem
zjawiska dyfrakcji promieni X w krysztalach przez Maxa von Laue, mozliwo$¢ zastosowania
elektronow do eksperymentéw dyfrakcyjnych zaczeta by¢ brana pod uwage dopiero dekade
pézniej — w 1924, kiedy to Louis de Broglie obronit swoja rozprawe doktorska o dualizmie
korpuskularno-falowym. Samo odkrycie dyfrakcji elektronowej, a tym samym metody
dyfrakcji elektronéw niskiej energii (LEED), przypisuje si¢ Clintonowi Davissonowi oraz
Lesterowi Germerowi z uwagi na ich stynny eksperyment z ugieciem wigzki elektronow na
krysztale niklu [199]. Poczatkowo takie eksperymenty byly nazywane po prostu dyfrakcja
elektronowa. Wedtug portalu Web of Science [152] pierwszg pracg, w ktorej uzyto terminu
LEED byt artykut Harrisona Farnswortha z roku 1954 [200].

Rys. 2.11 Po lewej: Wzor dyfrakcyjny LEED powierzchni Cu(001) z zaznaczong komorka
elementarng. Po prawej: Wzor dyfrakcyjny LEED FeO/Cu(001). Oprocz komorki elementarne;
podtoza zaznaczono dwie domeny rotacyjne tlenku zelaza. Oba dyfraktogramy otrzymano dla energii
wigzki 120 eV.

Przyktadowe dyfraktogramy LEED przedstawiono na Rys. 2.11. Obrazuja one zmiang
struktury powierzchni w przestrzeni odwrotnej po utworzeniu cienkiej warstwy tlenku zelaza
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FeO na monokrysztale Cu(001). Jak wida¢, metoda ta pozwala zaobserwowa¢ zmiang struktury
powierzchni, powstanie rekonstrukcji powierzchniowej oraz wyszczeg6lni¢ domeny rotacyjne.

Metoda LEED jest metodg powierzchniowo-czutg, dlatego idealnie sprawdza sie
w badaniach z zakresu fizykochemii powierzchni. Rys. 2.12 po lewej pokazuje zaleznos$¢
$redniej drogi swobodnej elektronu od energii padajacej wigzki [201], ktora podlega rownaniu:

A
An=ﬁ+B\/E (238)

gdzie A i B s3 stalymi zaleznymi od materialu. W typowym eksperymencie LEED energia
wigzki miesci si¢ w przedziale od kilkudziesig¢ciu do kilkuset eV (w badaniach przedstawionych
W niniejszej rozprawie nie wykraczano poza zakres 30+300 eV). Wykres na Rys. 2.12 po lewej
pokazuje, ze w catym tym zakresie $rednia droga swobodna elektronu jest mniejsza niz 10 A.
Innymi stowy, wszystkie informacje zbierane przez t¢ metode pochodza wtasnie z tego obszaru,
czyli z kilku pierwszych warstw atomowych badanego materiatu.

reciprocal
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Rys. 2.12 Po lewej: Zalezno$é éredniej drogi swobodnej elektronu od energii wiazki. Zrodto: [202].

Po prawgej: Konstrukcja sfery Ewalda w eksperymencie LEED — widok rownolegly do powierzchni
probki. Zrodto: [202].

2.2.3.1. Podstawy teoretyczne: sfera Ewalda
Kryterium zaobserwowania wzmocnionego refleksu dyfrakcyjnego w przypadku LEED
jest identyczne jak dla , klasycznej” dyfrakcji promieni X — Obowigzuje tutaj rownanie Bragga®,
ktore okresla warunki zaj$cia konstruktywnej interferencji ugietej na sieci atomowej wigzki
padajace;j:

nd = 2d sin @ (2.39)

gdzie n — rzad ugigcia, 4 — dlugo$¢ fali promieniowania (ale 1 < 2d), d — odleglos¢
miedzyptaszczyznowa w krysztale, & — kat pomigedzy wektorem falowym wigzki padajacej
a ptaszczyzna krysztatu. W dyfrakcji promieni X powstat koncept tzw. sfery Ewalda opisujacy
warunek powstania refleksu dyfrakcyjnego. W przypadku tréojwymiarowym nastepujgce
warunki muszg by¢ spetnione, by zaszta konstruktywna interferencja [202]:

! Do opracowania réwnania przyczynili si¢ William Henry Bragg oraz William Lawrence Bragg w 1913
roku
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e zmiana wektora pedu § = Eout — EO musi by¢ wielokrotno$cig co najmniej jednego
z wektorow sieci krystalicznej w przestrzeni odwrotnej g,

e catkowita warto$¢ pedu |EO | = |E0ut| = k musi by¢ zachowana.

W powyzszych warunkach EO i Eout sg wektorami falowymi odpowiednio wigzki padajace;j
i odbitej. Mozna powyzsze kryteria zobrazowaé poprzez naszkicowanie struktury krysztaty
w przestrzeni odwrotnej i naniesienie na nia sfery Ewalda, o srodku na poczatku wektora EO

| promieniu rownym |k0 | =k.

Koncepcj¢ te mozna przenies¢ do przyktadu LEED — w tej metodzie zamiast
trojwymiarowego krysztatu bada si¢ dwuwymiarowa powierzchnie. W przestrzeni odwrotnej
oznacza to zmiang ,,punktow” na ,,prety” prostopadle do powierzchni (patrz Rys. 2.12).

Kryterium powstania refleksu sprowadza si¢ do tego, by zmiana pedu § = Eout — EO byta
wektorem laczacym dwa punkty znajdujace si¢ na pretach. Jako ze warunek zachowania pedu

|I_€O | = |E0ut| wcigz obowigzuje, powstaje sfera Ewalda doktadnie jak w dyfrakcji promieni X,
a refleksy obserwowane w eksperymencie LEED pojawiajg si¢ tam, gdzie sfera Ewalda
przecina ,,prety” przestrzeni odwrotne;.

2.2.3.2. Dyfraktometr

Rys. 2.13 przedstawia schemat budowy dyfraktometru LEED. Urzadzenie jest
zamknigte wewnatrz komory UHV. Od strony zewnetrznej znajduje si¢ flansza z oknem, na
ktérej zamontowana jest kamera umozliwiajgca rejestracje¢ danych. Kolejnym istotnym
elementem jest dziato elektronowe, zbudowane z katody znajdujacej si¢ na ujemnym potencjale
wzgledem probki oraz szeregu cewek elektromagnetycznych dziatajacych jako soczewki
skupiajgce wigzke elektronowa. Skupiony strumien elektronéw jest kierowany na uziemiong
probke (najczesciej z powierzchnig zorientowang prostopadle do padajacej wigzki). Elektrony
ulegaja dyfrakcji na atomach sieci krystalicznej probki, zas elektrony, ktore zostaty elastycznie
rozproszone wstecz podlegaja interferencji zgodnie z roéwnaniem Braggéw ( 2.39 ) [202].
Elektrony poddane konstruktywnej interferencji przyczyniaja si¢ do powstania refleksow
dyfrakcyjnych.

Kolejny element sktadowy stanowi szereg potsferycznych siatek (ang. grids). Pierwsza
siatka jest zwarta do masy i zapewnia ekranowanie obszaru migdzy probka a Siatkami —
zmniejsza to ewentualne odbicia rozproszonych wstecznie elektronéw. Nastepne dwie siatki sa
na odpowiednim ujemnym potencjale, co pozwala pewnej czesci rozproszonych wstecznie
elektronéw na dotarcie do ekranu. Siatki te nazywane sg suppressor grids (wolne ttumaczenie:
siatki thumigce). Czwarta siatka zazwyczaj jest na potencjale masy, co ma na celu redukcje
wplywu napigcia na ekranie na reszte¢ uktadu. Ostatnim elementem jest poétsferyczny
fluoroscencyjny ekran, do ktorego jest przytozone napiecie rzedu kilku kV — napigcie takie jest
niezbedne, by ugigte na sieci krystalicznej probki wigzki elektronéw byty widoczne.
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Rys. 2.13 Schemat budowy dyfraktometru LEED.

2.2.3.3.  Spektroskopia LEED I-V

Rownanie Braggow (2.39 ) przedstawia warunek konstruktywnej interferencji podczas
dyfrakcji, nie zawiera natomiast informacji odnosnie nat¢zenia ugigtej wigzki. W klasycznej,
kinematycznej teorii LEED zalezno$¢ intensywnos$ci reflekséw dyfrakcyjnych od energii
padajacej wiazki tworzy serie tzw. refleksow Braggowskich. W duzym uproszczeniu:
intensywno$¢ wiazki osigga maksimum, jesli jest spelnione rownanie Bragga, badz jest zerowa
w sytuacji przeciwnej. Dla wiele uktadéw zalezno$¢ ta nie jest spetniona. Dla przyktadu, Rys.
2.14 przedstawia dyfraktogramy LEED uzyskane dla powierzchni niklu Ni(111) dla energii 135
1 160 eV. Refleksy (1,0) oraz (1,1) przedstawiaja skomplikowang zalezno$¢ intensywnosci od
energii wigzki, wykraczajagca poza kinematyczng, binarng zalezno$¢. Podstawowym
zjawiskiem wptywajacym na rzeczywistg intensywnosc¢ jest wielokrotne rozpraszanie — proces,
w ktorym elektron zamiast ulec pojedynczemu ugigciu na powierzchni krysztatu, podlega
wielokrotnemu, cze$ciowemu zatamaniu na kolejnych warstwach atomowych przed

Rys. 2.14 Dyfraktogramy LEED uzyskane dla powierzchni Ni(111) dla energii 135 (po lewej) i 160
eV (w $rodku). Niebieskim okregiem zaznaczono refleks (1,0), zas zielonym refleks (1,1). Po prawe;j:
Poréwnanie wykresow LEED |-V otrzymanych eksperymentalnie z wyznaczonymi teoretycznie dla
czystego podtoza Ni(111) oraz rekonstrukcji O-Ni(111) p(2x2). Zrédto: [203].
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rozproszeniem wstecz. Teorig, ktora uwzglednia to zjawisko (oraz szereg innych) i poprawnie
przewiduje ksztalt zaleznosci intensywnosci od energii wigzki (tzw. zaleznos$¢ 1(V) badz 1-V),
jest dynamiczna teoria LEED [202].

Dynamiczna teoria LEED stanowi podstawe techniki zwanej spektroskopig LEED 1-V
(badz po prostu ,,LEED 1-V”). Technika ta stosuje wyspecjalizowane pakiety obliczeniowe,
takie jak SATLEED opracowany przez Angelo Barbieriego oraz Michela van Hove’a [204], do
obliczenia teoretycznego przebiegu widma LEED 1-V, tj. zalezno$ci intensywnosci
poszczegolnych refleksow  dyfrakcyjnych od energii, na podstawie wprowadzonego
konkretnego modelu struktury krystalicznej powierzchni. Tak otrzymane teoretyczne widmo
jest porownywane z widmem otrzymanym doswiadczalnie (Rys. 2.14 po prawej). Jednym
Z parametrow, ktory umozliwia jakosciowg ocene¢ zbieznosci widm teoretycznych
i eksperymentalnych jest tzw. wskaznik R (ang. R-factor) Johna Pendry’ego [205]. Wskaznik
ten jest szczegdlnie czuly na pozycje pikow w widmie oraz na wzgledna zalezno$¢
intensywno$ci miedzy poszczegdlnymi pikami, natomiast nie uwzglednia on absolutnej
intensywnosci refleksu. Parametr ten osigga warto$¢ migdzy 0 a 1, gdzie warto$¢ ponizej 0.2
jest traktowana jako dobra zgodno$¢ modelu teoretycznego z eksperymentem.

2.2.4. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Spektroskopia XPS jest technikg stosowang w fizykochemii powierzchni, pozwalajaca
na okreSlenie skltadu chemicznego probki, a takze stanu chemicznego pierwiastkow.
Historycznie byla ona nazywana ,.elektronowg spektroskopia analizy chemicznej” (ang.
electron spectroscopy for chemical analysis, ESCA). Po odkryciu zjawiska fotoelektrycznego
(Heinrich Rudolf Hertz, 1887) oraz jego wyjasnieniu (Albert Einstein, 1905), pierwsza
publikacja zawierajaca wyniki, ktére mozna uzna¢ za widmo XPS byt artykut P. D. Innesa
z 1907 roku [208]. Rozwoj metody XPS do postaci, jaka jest znana dzisiaj, zawdzigcza si¢
Kaiowi Siegbahnowi [209], ktory m.in. opracowal metody zwigkszenia rozdzielczosci

R o 3
) 2pw2 —_— C=C
Monochromated Al Kot MM C-C. C-H 4'
—— C.OH,C:0:C il
‘ c=0 ]
0-C=0 i
Pi-Pi* Sat. ]

‘ Binding Encrgy (eV) 9

"“ LMM ‘

\ A ___] T T T T T T

— e e T
1200 1000 800 600 400 200 0 294 292 290 288 286 284 282
Binding Energy (eV)

1400

Binding Energy (eV)
Rys. 2.15 Po lewej: Widmo przegladowe XPS otrzymane dla miedzi za pomoca promieniowania Al

Ka (1486.6 eV). Zrédto: [206]. Po prawej: Widmo XPS regionu C 1s otrzymane dla utlenionego
grafenu. Zrédto: [207].
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energetyczng spektroskopii. Badania nad tg metodg zaowocowaty przyznaniem Siegbahnowi
Nagrody Nobla z Fizyki w 1981 roku [210].

Mozna wyszczegolni¢ dwa gtowne rodzaje rejestrowanych widm XPS: przegladowe,
ktore jest wykonane w szerokim zakresie energii, oraz szczegdtowe, skupione zazwyczaj na
pojedynczym stanie elektronowym. Przyktadowe widmo przegladowe XPS uzyskane dla
miedzi zaprezentowano na Rys. 2.15 po lewej. Widmo to zostato zarejestrowane za pomoca
anody aluminiowej, generujgcej promieniowanie o energii 1486.6 eV i przedstawia poziomy
energetyczne elektronéow od Cu 2s do Cu 3d (poziom Cu 1s ma energi¢ wigzania 8979 eV
[211]). Oprocz tego, widaé piki zwigzane z tzw. elektronami Augera. Rys. 2.15 po prawej
prezentuje natomiast przyktadowe widmo szczegotowe XPS, uzyskane dla regionu C 1s dla
utlenionego grafenu. Szczegotowa analiza takiego widma umozliwia okreSlenie stanu
chemicznego probki, np. zawartos$¢ poszczegdlnych grup funkcyjnych na powierzchni grafenu,
poprzez analize energii wigzan chemicznych.

2.2.4.1. Podstawy teoretyczne: powstawanie widma XPS
Na Rys. 2.16 przedstawiono schemat powstawania widma XPS. Zrodto promieniowania
generuje wigzke promieniowania X skierowang w stron¢ probki. Zachodzi efekt
fotoelektryczny:

gdzie Ex jest energig kinetyczng fotoelektronu, hv jest energia padajacego promieniowania (v —
czestotliwosc€), Ege jest energia wigzania dla danego przejscia elektronowego, za$§ ¢ jest praca
wyjscia probki.

Zrédio promieniowania X

Prébka (Cu)

Rys. 2.16 Schemat powstawania widma XPS.

Oprocz zjawiska fotoelektrycznego, istnieje jeszcze jeden mechanizm, ktory w istotny
sposob wplywa na ksztalt widma XPS. Jest to tzw. efekt Augera, schematycznie przedstawiony
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na Rys. 2.17. W efekcie tym biorg udziat facznie trzy elektrony. Gdy foton o odpowiednio
wysokiej energii oddzialuje z atomem, nastgpuje emisja fotoelektronu. Typowym
mechanizmem obnizenia energii uktadu po powstaniu takiej luki w chmurze elektronowej jest
wypetnienie luki przez elektronu pochodzacy z poziomu o wyzszej energii. Najczesciej
spelnienie zasady zachowania energii w takim przypadku wigze si¢ z emisja innego fotonu,
jednak czasami réznica energii jest przekazana trzeciemu elektronowi, ktéry otrzymuje
wystarczajgcg energi¢, by opusci¢ chmure elektronowg atomu — jest to tzw. elektron Augera.
Energia kinetyczna takiego elektronu wyglada nastepujgco:

EAuger = Epg1 — Epg2 — Eppz — ¢ (2.41)

gdzie Egex sa energiami wigzania kolejnych elektronéw bioragcych udziat w procesie.
W typowym eksperymencie XPS rejestrowana jest energia wigzania zamiast energii
kinetycznej; w widmie XPS sygnat od elektronow Augera pojawia si¢ dla energii:

EBA = hv—EAuger (242)

gdzie Ega jest energia, przy ktorej w widmie pojawia si¢ sygnat Augera.

b
elektron Augera (5
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Rys. 2.17 Schemat efektu Augera. (a) Foton promieniowania X wybija wewnetrzny elektron
z chmury elektronowej atomu. (b) Jeden z pozostatych elektronow schodzi na nizszg orbite,
zapekiajac luke. Roznica w energii zostaje przekazana trzeciemu elektronowi, wybijajac go z uktadu
i prowadzac do emisji elektronu Augera.

PrzejScia Augera sa opisywane trzema literami, ktéore pochodza z notacji
spektroskopowej. Opisuja one powloki, z ktorych pochodzily elektrony biorace udziat
w procesie: K — powtoka 1, L — powtoka 2 itd. Dla przyktadu, w widmie XPS miedzi
najintensywniejszym przej$ciem Augera jest przejscie LMM. Zapis ten oznacza, ze foton wybit
elektron z drugiej powtoki (L), luke wypehit elektron z trzeciej powtoki (M), za$§ energia
zostata przekazana elektronowi rowniez z trzeciej powtoki (M).

2.2.4.2. Spektrometr

Schemat typowego stanowiska do badan XPS przedstawiono na Rys. 2.18. Podczas
eksperymentu zrédto promieniowania X (1) generuje wigzke fotonow, ktéra os§wietla probke
(2). Wyemitowane fotoelektrony trafiaja nastepnie do kolumny z soczewkami elektronowymi,
sposrod ktorych mozna wyrdzni¢ soczewki odpowiedzialne za okreslenie obszaru spektroskopii
(3) oraz soczewki stuzace do okreslenia zakresu energii (4) [212]. Tak zogniskowana wigzka
elektrondw przechodzi przez przestong (5) i trafia do analizatora potsferycznego (zwanego tez
analizatorem hemisferycznym) (6). Wewnatrz tego urzadzenia znajduja si¢ dwie potsfery —
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wewnetrzna i zewnetrzna — do ktorych przylozone jest symetryczne napigcie (dodatnie dla
wewngetrznej polsfery). Napigcie przytozone do tych elektrod nazywa si¢ po ang. pass energy
I wynosi, w zalezno$ci od modelu, od kilku do kilkuset woltow [213]. Analizator spetnia role
filtra energetycznego — tylko elektrony o okreslonej energii kinetycznej dotrg do wylotu
analizatora. Tam zamontowany jest fotodetektor (7), ktory zliczenia przesyta do komputera (8).

Rys. 2.18 Schemat stanowiska pomiarowego XPS.

Rozdzielczo$¢ energetyczng pomiaru w metodzie XPS okre$la rownanie [214]:

w 2
AE:EPE(W"’“) (2.43)
D

gdzie Epe jest napigciem przylozonym na elektrody hemisferyczne (6), w okresla szerokos¢
przestony (5), Rp jest promieniem, na ktorym zamontowany jest detektor (inaczej: $rednig
arytmetyczng $rednic elektrod hemisferycznych), za$ a okresla $redni kat, pod jakim wpadaja
do analizatora elektrony. Bazujac na powyzszym roéwnaniu, sposobami na poprawe
rozdzielczo$ci energetycznej sa:

e zZmniejszenie parametru pass energy,
e zmniejszenie przestony.

Oba powyzsze kroki prowadza jednak do zmniejszenia intensywnosci sygnatu i parametru SNR
(ang. signal-to-noise ratio, czyli stosunku sygnatu do szumu), w zwigzku z czym konieczne
staje si¢ wydtuzenie eksperymentu, aby otrzymaé¢ widmo 0 satysfakcjonujacej intensywnosci.
Wigksza rozdzielczo$¢ energetyczng moze tez zapewni¢ zastosowanie wigkszego analizatora
hemisferycznego.

2.2.4.3. Zastosowane podejscie do badan azotkéw zelaza metodg XPS
Przyktadowe widma XPS, wykonane dla ultracienkiej warstwy azotku zelaza na
Cu(001), zaprezentowano na Rys. 2.19. Zgodnie z pracg [206], przejscia Augera dla miedzi,
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przy oswietleniu promieniowaniem Al Ko (1486.6 eV), stanowig szereg siedmiu linii
0 zmiennej intensywnosci, zlokalizowane pomigdzy 719 i 548 eV. Z kolei dla promieniowania
Mg Ka (1253.6 eV), linie te znajduja si¢ przy energiach z zakresu 486 1 315 eV.

Al Ka - Mg Ka

Fe 2p;;, (707 eV) N 1s(400eV) 1 Fe 2py;, (707eV) N 1s (400 eV)

...... = = 3 = = = s = - = =

Rys. 2.19 Widma XPS ultracienkiej warstwy azotku zelaza wytworzonej na podtozu Cu(001)
wykonane za pomocg anody aluminiowej (po lewej) i magnezowej (po prawej). Niebieskie linie
oznaczaja pozycje najbardziej intensywnych przej$¢ zelaza (Fe 2p3/2) oraz azotu (N 1s), za$ szary
obszar zaznacza region, w ktorym obserwowane sg przejscia Augera dla danego promieniowania.

Najintensywniejszym i najczesciej wykorzystywanym do analizy przej$ciem zZelaza jest
Fe 2pap. W przypadku metalicznego zelaza ma ono energi¢ wigzania ~706.6 eV [215].
Przypada to na obszar, w ktorym znajdujg si¢ przejscia Augera dla promieniowania Al Ka.
Z kolei dla azotu najintensywniejszym przejsciem jest N 1s — jego energia wigzania zalezy od
stanu chemicznego azotu i wynosi 396-408 eV [206]. Zakres ten przypada z kolei na obszar,
w ktorym znajdujg si¢ przej$cia Augera dla promieniowania Mg Ka. Oznacza to, ze badanie
XPS azotkow zelaza na tym podlozu wymaga zarejestrowania dwoch serii danych przy uzyciu
roznych zrodet (Al Ko dla N 1s i Mg Ka dla Fe 2p), zas wszelka analiza ilo§ciowa widm musi
by¢ przeprowadzona z przejsciem Cu 2p jako sygnatem odniesienia.

2.2.5. Kwadrupolowa spektrometria mas (QMS)

Spektrometria mas jest zbiorem technik analitycznych, ktore umozliwiajg okreslenie
proporcji masy do tadunku jonow. Pierwsze urzadzenie, ktore miato na celu rozdzielenie jonow
ze wzgledu na ich stosunek masy do tadunku bylo skonstruowane przez Josepha Johna
Thomsona [216] podczas badan, ktore zaowocowaty wykazaniem istnienia izotopéw. Rozwo)j
tej metody zawdzigcza si¢ rowniez Francisowi Williamowi Astonowi, ktory przeprowadzit
charakteryzacje wielu pierwiastkow [217], co zaowocowato przyznaniem mu Nagrody Nobla
z Chemii w 1922 roku. Spektrometr mas wykorzystujacy kwadrupol — ukiad czterech
rownolegltych elektrod — zostat opracowany przez Wolfganga Paula oraz Helmuta Steinwedela
(patent przyznany w 1960) [218]. Dalsze badania nad kwadrupolowg spektrometrig mas,
W szczegllnosci za$ opracowanie kwadrupolowej pulapki jonowej, zapewnily Paulowi
Nagrode Nobla z Fizyki w 1989 roku (wspélnie z Hansem Dehmeltem) [219].

2.2.5.1. Podstawy teoretyczne: kwadrupolowy analizator mas
Schemat obrazujacy zasade dziatania kwadrupolowego analizatora mas przedstawiono
na Rys. 2.20. Uklad taki sktada si¢ ze zrddta jonow (1) oraz przestony (2) ograniczajacej dostep
do obszaru z kwadrupolem (3). Sam kwadrupol sktada si¢ z dwodch par elektrod, do ktorych
przytozone jest napigcie +(U + V coswt) (U — skltadowa napigcia statego, V — sktadowa
napiecia przemiennego). Przez obszar kwadrupolu przelatuje wigzka jonow (4). Napigcia sg tak
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dopasowane, aby jony o nieodpowiedniej proporcji masy do tadunku uciekty z obszaru
kwadrupolu (4a) badz z nim skolidowaty (4b). Tylko jony o odpowiedniej, tzw. rezonansowe;j
proporcji (4c) przelatuja przez obszar kwadrupolu do apertury (5) znajdujacej si¢ przed
detektorem (6).

4c

+(U+Vcoswt)

-(U+Vcoswt)

Rys. 2.20 Schemat kwadrupolowego analizatora mas. W lewym gornym rogu umieszczono opis
uktadu wspotrzednych uzytego do opisu matematycznego.

Jezeli zatozy¢ o$ X przechodzaca przez elektrody o napigciu —(U + V cos wt) oraz o$
Y dla drugiej pary (punkt O jest w osi kwadrupolu), otrzyma¢ mozna nastgpujgce rownania
ruchu natadowanej czastki przez obszar kwadrupolu [220]:
d?x ez
I + — (U+Vcoswt)x =0
d?y ez

(2.44)

7z r2(U+Vcoswt)y=O
ion'0

gdzie mion jest masg jonu, €2=q jest jego tadunkiem (e — tadunek elementarny, z — tadunek jonu
podany jako wielokrotno$¢ €), zas ro jest odlegtoscig od osi kwadrupolu do krawedzi elektrody
(patrz Rys. 2.20). Wprowadzajac oznaczenia zastepcze:

4qU 2qV wt

a, =—a, =———— = — =T = —
* Y 7nionr020‘)2 A K4 Tnionrozo’)2 ’ 2 (2.45)

mozna otrzymac¢ rownania w nastepujacej postaci:

2
x
) + (a, + 2g,cos27)x =0
i (2.46)
Iz + (ay + 2q,, cos Zr)y =0

50



Rozdziat 2. Materialy i aparatura badawcza

Sa to tzw. rownania Mathieu?. Dla danych U, V i @ mozliwy jest przelot jonow o okreslonej
warto$ci m/z. Takie jony w obszarze 2ro migdzy elektrodami beda miaty stabilng trajektorie.

2.2.5.2. Analizator gazow resztkowych (RGA)

W komorach UHV kwadrupolowy spektrometr masowy najczesciej jest stosowany do
analizy gazow resztkowych RGA (ang. residual gas analysis, RGA, Rys. 2.21). Mianem RGA
oznacza si¢ klas¢ spektrometréow kwadrupolowych pokrywajacych z reguty zakres mas od 100
do 300 u (jednostek masy atomowej), z rozdzielczoscia 1 u. Podstawowym zastosowaniem tego
urzadzenia jest diagnostyka ukladu prézniowego: zaréwno pod katem ewentualnej
nieszczelnosci komory, jak 1 powazniejszych uszkodzen (np. potencjalnej kontaminacji olejem
z uktadu pompujacego) [221].

Rys. 2.21 Po lewej: Analizator gazoéw resztkowych, model SRS RGA 200. Zrédto: [222]. Po prawej:
Przykladowe widma spektrometrii RGA odpowiadajgce symultanicznemu pomiarowi cisnieh
parcjalnych 6 roznych mas. Zrodto: [222].

RGA jest rowniez cennym narzedziem badawczym w fizykochemii powierzchni.
W zalezno$ci od oprogramowania, urzadzenie jest w stanie rejestrowaé kilka réznych mas
czasteczkowych jednoczesnie w funkcji czasu, umozliwiajac badanie proceséw chemicznych
zachodzacych na powierzchni badanego materiatu. Mozliwe jest rOwniez sprzezenie
analizatora z miernikiem temperatury probki (np. z termoparg) i przeprowadzanie pomiarow
w funkcji temperatury — technika taka nazywa si¢ temperaturowo-programowang desorpcja
(ang. temperature programmed desorption, TPD) i umozliwia okreSlenie energii adsorpcji
molekut na powierzchni badanej probki.

2.3. Aparatura UHV w CNBM UAM

Wszystkie badania zaprezentowane w niniejszej rozprawie zostaty przeprowadzone
w Laboratorium UHV znajdujacym si¢ w Centrum NanoBioMedycznym Uniwersytetu im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu (CNBM UAM). Komora UHV w tym laboratorium (Rys.
2.22) sktada si¢ zdwoch gléwnych czesci: komory preparatyki probek oraz komory
mikroskopii probnikowej. Bazowe cisnienie w uktadzie, utrzymywane szeregiem pomp
prozniowych, wynosi 5x1071° mbar. Wprowadzenie nowych elementow (probek, sond, itp.)
odbywa si¢ poprzez sluzg zatadowcza potaczong z komorg preparatyki. Caty uktad wyposazony
jest w szereg zawordow klapowych, ktore umozliwiajg odcigcie czes$ci uktadu od reszty. Komora

2 Sformutowane w 1868 roku przez Emile Leonarda Mathieu do opisu drgan w bebnach eliptycznych.
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preparatyki jest wyposazona w system linii gazowych i zaworéw naciekowych
umozliwiajacych dozowanie gazow technicznych. W okresie realizacji niniejszych badan byty
to Ar, Oz oraz N2.

Za osiagnigcie prozni wysokiej odpowiada caty szereg urzadzen pompujacych. Sg trzy
pompy wstepne — jedna pompa typu scroll, jedna pompa olejowa oraz jedna pompa
membranowa — potaczone w pary z trzema pompami turbomolekularnymi. Jedna taka para
odpowiada za pompowanie komory preparacyjnej, pozostale za pompowanie réznicowe
wybranych elementéw uktadu (np. QMS), pompowanie §luzy zatadowczej oraz linii gazowe;j.
Po osiggni¢ciu odpowiednio wysokiej prozni komora jest wygrzewana w temperaturach od 80
(STM) do 120°C (preparatyka) przez kilkudziesiat godzin. Proces ten stuzy przede wszystkim
usunigciu pozostato$ci pary wodnej z objetosci komory, a temperatura wygrzewania komory
mikroskopii jest ograniczona elementami konstrukcyjnymi STM. Za podtrzymanie warunkow
UHV odpowiedzialne sg dwie pompy jonowe (jedna w komorze STM, jedna w komorze
preparatyki) oraz tytanowa pompa sublimacyjna (w preparatyce). Pomiar ci$nienia odbywa si¢
poprzez mierniki jonizacyjne z goraca katoda (w obu gléwnych komorach) i jednego
szerokozakresowego miernika z zimng katodg (w $luzie zatadowczej).

Aparatura jest wyposazona w trzy manipulatory umozliwiajace transfer probki i sond.
Podstawowym jest gltéwny manipulator, zamontowany wzdluz osi komory preparatyki
I posiadajacy cztery stopnie swobody (kierunki X, y, z oraz obrét wokot osi z). Drugim
manipulatorem jest przesuw magnetyczny zamocowany w $luzie zatadowczej, ktory umozliwia
transport probek i sond SPM migdzy $§luza i komorg preparatyki (dwa stopnie swobody:
kierunek z oraz obrét wokot osi z). Trzecim manipulatorem jest tzw. wobble stick w komorze
STM, stuzacy do transportu probek i sond miedzy manipulatorem gléwnym a mikroskopem
(cztery stopnie swobody: kierunek z oraz trzy ortogonalne osie obrotu).

Komora preparatyki wyposazona jest w dziato jonowe z zimna katoda, naparowywarke
elektronowa wyposazong w pret z czystego zelaza oraz Zrodlo atomowego tlenu. Ponadto
w komorze umieszczona jest cze$¢ urzadzen badawczych — dyfraktometr LEED, dziatlo X
(wyposazone w dwie anody: Al oraz Mg) wraz z analizatorem hemisferycznym do
spektroskopii XPS oraz spektrometr QMS. Znajdujacy si¢ w komorze gtowny manipulator
wyposazony jest w stacje grzewcza zbudowang z ceramiki Al>Os, umozliwiajacg grzanie
probek do 1600 K, jak rowniez stacj¢ chtodzaca, ktora umozliwia obnizenie temperatury probki
do temperatury ok. 100 K z wykorzystaniem cieklego azotu (chtodzenie przeptywowe).
Wygrzewanie probki zachodzi poprzez zastosowanie spirali wykonanej z drutu z wolframu
domieszkowanego tlenkiem toru, umieszczonej bezposrednio pod probka. W normalnych
warunkach wystarczy przeptyw pradu o natezeniu >2 A do osiggnigcia wymaganej
temperatury, w niektorych przypadkach dodatkowo przyktada si¢ wysokie napiecie pomigdzy
spiralg a probka celem wywotania termoemisji elektronow. Pomiar temperatury odbywa si¢ za
pomocg pirometru.

Komora STM wyposazona jest w niskotemperaturowy mikroskop STM,
zaprojektowany do badan w obecnosci pola magnetycznego. Kriostat zalewowy sklada sie
z dwoch komor: jednej na ciekty hel i drugiej (ostonowej) na ciekly azot, co umozliwia pomiary
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w temperaturze do 4.8 K. Pomiary zaprezentowane w niniejszej pracy zostaly przeprowadzone
w temperaturze 77 K.

Rys. 2.22 Zdjg¢cie komory UHV w CNBM UAM z zaznaczonymi technikami
pomiarowymi.
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3. Nowy model strukturalny ultracienkich wysp i warstw
azotku zelaza na Cu(001)

Na podstawie pracy P. Wojciechowski, W. Andrzejewska, M. V. Dobrotvorska, Y. Wang,
Z. Mitosz, T. Ossowski and M. Lewandowski, Structure of monolayer iron nitride islands on
Cu(001) revisited, po recenzjach (2023).

Niniejszy rozdzial zawiera wyniki badan majacych na celu okreslenie struktury
I wlasciwosci ultracienkich wysp i warstw azotku zelaza na podtozu Cu(001). Warstwy byty
wytwarzane metodg stosowang przez innych autoréw [102,107] i, jak wykazaly wstepne
pomiary STM i LEED, posiadaly parametry strukturalne zblizone do literaturowych,
przypisywanych monowarstwie Fe;N. llosciowa analiza sktadu chemicznego, wykonana
metoda XPS, wskazata natomiast na stechiometri¢ Fe1 sN. Co wigcej, pomiary STS dostarczyty
informacji na temat wartosci pracy wyjscia azotku, ktora okazata si¢ znacznie wyzsza niz
wyznaczona teoretycznie metoda teorii funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory,
DFT) dla uktadu FeoN. Uzyskane wyniki doprowadzily do opracowania nowego modelu
struktury krystalicznej monowarstwy azotku zelaza na Cu(001).

Rozdzial jest podzielony na pi¢¢ podrozdziatéw: Podrozdziat 3.1 zawiera szczegoty
dotyczace preparatyki oraz metodologii pomiarowej. W podrozdziale 3.2 przedstawiono wyniki
eksperymentalne oraz analiz¢ otrzymanej warstwy azotku zelaza. Wskazano w nim niescistosci
miedzy otrzymanymi wynikami oraz ogolnie przyjetym modelem uktadu Fe N/Cu(001).
Podrozdziat 3.3 opisuje proces modelowania nowej struktury z wykorzystaniem metod LEED-
IV oraz DFT (badania DFT zostaty wykonane przez wspotpracujacego z nasza grupa badawcza
teoretyka). W podrozdziale 3.4 przedstawiono opracowany nowy model strukturalny
monowarstwy azotku zZelaza na Cu(001) z potwierdzajacymi go danymi eksperymentalnymi.
W ostatnim podrozdziale, 3.5, zamieszczono krotkie podsumowanie.

3.1. Szczegoly eksperymentu

Calo$¢ badan opisana w niniejszym rozdziale przeprowadzona zostala
z wykorzystaniem uktadu UHV opisanego w rozdziale 2.3. Monokrysztat Cu(001) (MaTeck,
polerowany do szorstkosci <0.01 pm, o doktadnos¢ orientacji krystalograficznej <0.1°
I czystosci 99.999%) byt czyszczony poprzez wielokrotne cykle bombardowania jonami argonu
Art (czystos¢ 99.999%, Linde) przyspieszonymi do energii 0.6-1 keV, wygrzewania w O
(99.999% czystosci, Linde), w celu usuniecia wegla, oraz w warunkach UHV w temperaturze
~850 K, w celu wygtadzenia powierzchni. Czysto$¢ i uporzadkowanie krystaliczne podtoza
zostalo potwierdzone metodami STM, LEED oraz XPS.

Ultracienkie wyspy i warstwy azotku zelaza byly wytwarzane poprzez bombardowanie
podtoza jonami azotu N* (99.999% czystosci, Linde; energia wigzki jonowej 300 eV, napigcie
spowalniajace Ur = 500 V, ciénienie azotu w trakcie procesu P = 1.1x107° mbar), naniesienie
na poditoze metalicznego zelaza (99.995% czystosci, Alfa Aesar) w ilosci <I ML
w temperaturze pokojowej oraz nastgpne wygrzewanie uktadu w warunkach UHV
w temperaturze 700 K przez 1 godzing. W celu zwigzania nadmiaru metalicznego zelaza
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obecnego na powierzchni, probka zostata wystawiona na dziatanie tlenu molekularnego pod
ci$nieniem 1x10® mbar w temperaturze pokojowej przez 1 godzine, a nastgpnie wygrzana
w warunkach UHV w temperaturze 700 K przez nastgpne 60 minut. Dwie probki referencyjne
zostaly przygotowane do analizy XPS: (1) Probka zawierajaca 0.5 ML metalicznego zelaza
naniesionego na Cu(001) i wygrzanego w temperaturze 700 K przez 1 godzing oraz (2) azotek
miedzi, otrzymany poprzez bombardowanie czystego podioza jonami azotu (identyczna
procedura jak w przypadku preparatyki azotku zelaza) oraz wygrzewanie w temperaturze 700
K przez 1 godzing.

Struktura azotku zelaza byta badana z wykorzystaniem metod STM, LEED oraz XPS,
za$ struktura elektronowa metoda STS. Badania STM oraz STS byly prowadzone
w temperaturze ciektego azotu (77 K), z wykorzystaniem ostrza Pt80Ir20. Obrazy byty
analizowane i przetwarzane w aplikacji Gwyddion [223]. Badania STS byly realizowane
z wykorzystaniem wzmacniacza lock-in, ktory wprowadzal modulacje o amplitudzie 40 mV
I czestotliwosci 719 Hz do napigcia tunelowania. Przed kazdym zebraniem krzywej dI/dV,
napigcie bias byto ustawiane na +2.0 V (ktore byto napigciem poczatkowym spektroskopii), zas
natezenie pradu tunclowego na 0.1 nA. Krzywe byly zbierane lokalnie z wybranych
interesujacych pozycji na probce. Nastepnie od 5 do 20 zblizonych ksztalttem krzywych
otrzymanych z tej samej struktury na powierzchni bylo usrednionych w celu prowadzenia
dalszej analizy. Widma dI/dV przedstawiajace DOS w poblizu poziomu Fermiego byly
rejestrowane z otwartg petla sprzezenia zwrotnego, za$ rejestracja rezonansOw FER (w zakresie
+2.0 do +8.0 V) z petla zamknigta.

Widma LEED-IV zostaty uzyskane poprzez rejestracj¢ wzoréow dyfrakcyjnych probki
w zakresie 30260 eV ze skokiem 5 eV, nastepne reczne wyznaczenie intensywnosci refleksow
(*2,%), (1,0), (1,1) i (0,1) oraz wykreslenie intensywnosci poszczegdlnych refleksow w funkcji
energii. Obliczenia LEED-IV zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem programu
AQuaLEED autorstwa Jana Lachnitta [224,225]. Program bazuje na pakiecie obliczeniowym
SATLEED autorstwa Angelo Barbieri oraz Michela van Hove [204], ktory uwzglednia
obliczenia przesuniecia fazowego, automatyczne symulacje tensorowe LEED oraz
optymalizacje¢ struktury krystaliczne;.

Pomiary XPS byly prowadzone z uzyciem podwojnego zrodta promieni X — Al Ka
1486.6 eV oraz Mg Ko 1253.6 eV (patrz: rozdziat 2.2.4.3) — a takze analizatora
hemisferycznego. Widma byly rejestrowane z energig przej$cia (pass energy) na poziomie
20 eV (widma szczegotowe) badz 50 eV (widmo pogladowe). Otrzymane dane zostaly
skalibrowane i dopasowane na podstawie potozenia piku odpowiadajagcemu przejsciu Cu 2pap
(932.7 eV [206]) i dopasowane z wykorzystaniem aplikacji CasaXPS [226], a nastgpnie dalej
przetworzone w programie OriginLab. Do dopasowania piku Fe 2p wykorzystano
asymetryczng funkcje LA(1.2,4.8,3), za$ obszary N 1s oraz O Is dopasowano kombinacja
liniowa funkcji Gaussa 1 Lorentza (GL(50)).

W analizie ilosciowe] sygnatow XPS wykorzystuje si¢ wspotczynnik wzglednej
czuto$ci (ang. relative sensitivity factor, RSF) S;, ktory przeksztatca powierzchni¢ pod krzywa
intensywnosci piku (i) na zawarto$¢ danego pierwiastka (Ci) w obserwowanej obj¢tosci (S;):
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¢ =1 3.1
i =3 (3.1)
Z teorii [227] wynika, ze:
Ii = AfCiO'iTi/li (32)

gdzie f jest natezeniem wiazki promieniowania X, A jest powierzchnia, z ktorej rejestrowane sg
fotoelektrony, o jest fotoelektrycznym przekrojem czynnym, T to skuteczno$¢ detekcji
wyemitowanych elektrondw o okreslonej energii przez analizator, zas A jest Srednig droga
swobodng nieelastycznych fotoelektronow (ang. inelastic mean free path, IMFP).
Wspotczynniki RSF sg zawarte w bazie danych programu CasaXPS jako proporcje Si/Scis — sa
one proporcjonalne do oTA i zaleza od liczby atomowej pierwiastka i energii kinetycznej
fotoelektronu (Ex). Powyzsze rownania oparte sg na zatozeniu, ze materiat jest jednorodny i ma
grubo$¢ przynajmniej kilkukrotnie wicksza od IMFP. Oznacza to, ze wspolczynniki RSF
okreslone dla materiatow trojwymiarowych nie maja zastosowania dla materiatow
monowarstwowych, takich jak badane w niniejsze pracy. Do analizy iloSciowej nalezy
zastosowaé korekte wspolczynnika RSF w postaci S’ =s/A [228]. IMFP dla energii
kinetycznej odpowiadajacej danemu poziomowi jadrowemu oraz energii promieniowania X
moze by¢ wyznaczona za pomocg rownania TTP-2M podanego w bazie danych NIST IMFP
(SRD 71) [229], lub tez przyblizona za pomoca zaleznosci A~E;*®” [228]. Korzystajac z tej
zalezno$ci, oszacowano wspotczynniki RSF dla Fe 2pa» (Ex=542 eV, Mg Ka), O 1s (Ex=952
eV, Al Ka) i N 1s (Ex=1086 eV, Al Ka), a nastgpnie obliczono koncentracj¢ atomowg
poszczegolnych pierwiastkow [230].

Obliczenia DFT zostaly przeprowadzone przez Dr. Tomasza Ossowskiego
z Uniwersytetu Wroctawskiego z wykorzystaniem pakietu obliczeniowego ab initio VASP
[231-233]. Elektronowe interakcje jonowo-jadrowe zostaty przedstawione poprzez metode fali
uzupehionej rzutnikami (ang. projector-augmented-wave, PAW) [234,235]. W obliczeniach
zastosowano zestaw fal powierzchniowych, z energia kinetyczng odcigcia 500 eV. Energia
wymienno-korelacyjna zostala potraktowana na poziomie spinowo-spolaryzowanego
przyblizenia uogolnionego gradientu (ang. generalized gradient approximation, GGA)
z wykorzystaniem funkcjonatu Perdew-Burke’a-Ernzerhofa (PBE) [236]. Powierzchnia
Cu(001) zostata zamodelowana asymetrycznym blokiem ztozonym z 7 warstw atomowych Cu
oraz obszaru prozni o szerokosci ok. 21 A. Dwie najnizsze warstwy atomowe zostaly
zamrozone w pozycjach litego krysztatu, zas pozostate miaty wszystkie stopnie swobody ruchu.
Otrzymana w ten sposob stata sieci Krystalicznej miedzi (3.635 A) jest w dobrej zgodnosci
Z eksperymentalng warto$cig literaturowa (3.61 A) [237]. Obliczona praca wyjscia Cu(001)
(Dcuo1=4.55 eV), okreslona jako rdéznica migdzy potencjalem elektrostatycznym prozni
a energia Fermiego uktadu, rowniez pokrywa si¢ z warto$cig wyznaczong doswiadczalnie (4.59
eV [238]). Otrzymana zrelaksowana powierzchnia podtoza zostala nastepnie wykorzystana do
obliczania struktury ultracienkich azotkow zelaza. Graficzne modele krysztatlow i powierzchni
wytworzono z wykorzystaniem aplikacji VESTA [64].
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3.2. Struktura i wlasciwosci elektronowe monowarstwy azotku zelaza na
Cu(001)

Rys. 3.1 (a) przedstawia obraz STM uzyskany dla monowarstwowych wysp azotku
zelaza wytworzonych na powierzchni Cu(001) (ilo$¢ naparowanego zelaza: 0.4-0.5 ML).
Powierzchnia pokryta jest kwadratowymi badz prostokatnymi obszarami, ktore sa
,whudowane” w podtoze (ciemniejsze wyspy azotku zelaza otoczone jasniejszym obszarem
podtoza), co jest zgodne z obserwacjami opisanymi w pracach innych autorow [93,95,98,102].
Rys. 3.1 (b) przedstawia obraz jednej z wysp uzyskany z atomowg zdolno$cig rozdzielcza.
Widoczna jest na nim regularna sie¢ atomowa, z odlegto$ciami migedzyatomowymi a = 3.64 +
0.05 A. Warto$¢ ta jest charakterystyczna dla struktury Fe;N, ktora roénie pod katem 45°

- — e

z (pm)

.

0
p((1X1))—Cu(O/01) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
pdg(2x2)-FeN/Cu x (A)

(2x1)-(Fe)/Cu

Rys. 3.1 (a) Obraz STM przedstawiajacy monowarstwowe wyspy azotku zelaza wytworzone na
powierzchni Cu(001). (b) Obraz uzyskany z atomowa zdolnoscia rozdzielcza jednej z wysp azotku
zelaza. (c) Profil powierzchniowy wykreslony wzdtuz biatej linii na obrazie (b). (d) wzor dyfrakcyjny
LEED (90 eV). Parametry skanowania STM: (a) 200x200 nm?, Ug=+2.0 V, i=0.1 nA; (b) 3x3 nm?,
Us=+2.0 V. I;=0.1 nA.
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wzgledem podtoza miedzianego [104] (odlegto$é Cu-Cu na powierzchni (001) wynosi 2.55 A,
co wynika ze struktury fcc miedzi oraz statej sieciowej 3.61 A). Ze wzgledu na to, Ze gestosé
stanéw azotku Zelaza jest zdominowana przez stany elektronowe pochodzace od zelaza [102],
widoczne na obrazie jasne obiekty najprawdopodobniej odpowiadajg wiasnie tym atomom. Co
istotne, obraz STM tej struktury silnie zalezy od odlegto$ci sonda-probka (lub natezenia pradu
tunelowego). Przy parametrach zastosowanych w niniejszym eksperymencie tylko co drugi
atom zelaza pojawia si¢ na obrazie STM [102]. Warto zaznaczy¢, ze badania wykazaly
niewielkie pofalowanie sieci atomowej w osi prostopadiej do powierzchni (co jest widoczne na
profilu powierzchniowym przedstawionym na Rys. 3.1 (c)), ktore nie bylo opisywane
w dotychczas opublikowanych pracach.

Rys. 3.1 (d) przedstawia wzor dyfrakcyjny LEED otrzymany dla azotku zelaza zaraz po
wytworzeniu. Wzor ten zawiera refleksy odpowiadajace rekonstrukcji p4g(2x2), ktéra jest
charakterystyczna dla opisanej w literaturze struktury ,,Fe2N”” na powierzchni Cu(001) [93,102]
(czasami struktura ta jest opisywana jako p4gm(2x2), na przyktad w pracy [104]). W przypadku
niektorych probek mozna byto zaobserwowac dodatkowe, stabe refleksy w uktadzie p(2x1),
ktore wskazywaty na obecno$¢ na powierzchni niewielkiej ilosci metalicznego zelaza [163] (1.
zelaza, ktore nie przereagowato z azotem podczas wygrzewania probki). Mimo, iz ztozenie
widm dyfrakcyjnych azotku Zelaza i metalicznego zelaza skutkowato powstaniem utozenia
refleksow p(2x2), taka interpretacja zostata odrzucona, poniewaz jedynym znanym materiatem,
ktory na powierzchni Cu(001) tworzy taka rekonstrukcje, jest siarka [239], ktorej obecnosci nie
stwierdzono w badanych probkach przy uzyciu metody XPS. Wystepowanie innych struktur,
ktore moglyby pojawic si¢ na powierzchni krysztatu w trakcie preparatyki, takich jak azotek
miedzi, tlenek miedzi czy tlenek zelaza, zostala wykluczona, gdyz tworzg one odmienne
struktury krystalograficzne [148,153,240]. W szczegdlnosci warto zaznaczy¢, ze zgodnie
z doniesieniami literaturowymi azotek zelaza tworzy rekonstrukcje p4g(2x2) tylko wtedy, gdy
warstwa azotku ma terminacj¢ azotowa, podczas gdy warstwy z terminacja zelazowa tworza
rekonstrukcje ¢(2x2) [98] (identyczng jak azotek miedzi [148], azot zaadsorbowany na Zelazie
[96] czy tlen zaadsorbowany na miedzi [240]). Natomiast w ogolnie przyjetym modelu
strukturalnym monowarstwy azotku zelaza na Cu(001) taka terminacja nie wystgpuje.

Wkiad poszczegdlnych periodycznie wystepujacych elementow strukturalnych do
obrazu Rys. 3.1 (b) moze by¢ okreslony za pomocg szybkiej transformaty Fouriera (ang. fast
Fourier transform, FFT). Widmo takiej transformaty przedstawiono na Rys. 3.2 (a). Sktada si¢
ono z o$miu gtownych refleksow, ktorych selektywne odfiltrowanie pozwala na okreslenie
zrodta ich pochodzenia. Obraz struktury atomowej uzyskany poprzez uwzglednienie
wszystkich reflekséw przedstawia Rys. 3.2 (b). Wkiady od poszczegolnych rodzin refleksow
przedstawione sg z kolei na Rys. 3.2 (¢) i (d). Pierwszy przedstawia jednorodng strukturg
kwadratowg o stalej sieciowej a = 3.64 A, za$ drugi tworzy sie¢ obrocong o 45° 0 statej rownej
av2. Co istotne, Rys. 3.2 (d) potwierdza obecnos¢ pofalowania struktury atomowej azotku
zelaza.
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Rys. 3.2 (a) Widmo FFT obrazu STM przedstawionego na Rys. 3.1(b). (b-d) periodyczny struktury
dajace wktad do poszczeg6lnych refleksow w widmie FFT.

Wiasciwosci elektronowe wysp azotku zelaza zostaty okreslone metodg STS. Rys. 3.3
przedstawia widmo dI/dV otrzymane z otwarta petla sprzezenia zwrotnego dla podtoza miedzi
(czerwony) oraz azotku zelaza (zielony). Krzywe te przedstawiaja DOS probki w poblizu
poziomu Fermiego. Podczas gdy miedz charakteryzuje si¢ stosunkowo gtadkim, parabolicznym
widmem, krzywa otrzymana dla azotku Zelaza zawiera wyrazny stan elektronowy dla energii -
0.45 eV (stany obsadzone), pochodzacy od wigzania chemicznego migdzy atomami zelaza
w pozycjach Fe-Il a azotem [50]. Po stronie stanow nieobsadzonych znajduje si¢ natomiast
szeroki pik, ktory jest superpozycja kilku stanéw Fe 3d, 3d3,2_,2, 3d,, Oraz 3d,,. Stany te
pojawiaja si¢ w widmach opublikowanych przez innych autorow [102].
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Rys. 3.3 Widmo STS dI/dV otrzymane z otwartg petla sprzezenia zwrotnego dla wysp azotku zelaza
na Cu(001) (zielony) oraz otaczajacego je podtoza (czerwony).

Nastepnie zarejestrowano widma STS przy zamknietej petli sprzgzenia zwrotnego
W tzw. rezimie emisji polowej (FER), czyli przy napigciu tunelowania powyzej +2.0 V.
W zakresie tym pojawiajg si¢ rezonanse konduktancji, ktore zostaly opisane w rozdziale
2.2.2.3. Widma FER otrzymane dla wysp azotku zelaza i otaczajacego je podtoza miedzi
zaprezentowano na Rys. 3.4(a). Obie krzywe otrzymano poprzez usrednienie kilku
zarejestrowanych niemal identycznych widm z tego samego obszaru, a nastgpnie odjg¢ciu
wielomianowego tla. Najlepsze dopasowanie otrzymano poprzez modelowanie szeregu profili
Voigta.

Kazde widmo przedstawia kilka rezonanséw — do dalszej analizy z reguly wyklucza si¢
pierwszy, ktory poddany silnemu oddziatywaniu z DOS na interfejsie probka-proznia [198]
(kolejne rezonanse rowniez, ale w mniejszym stopniu). Eksperyment rejestruje nie tylko FER,
ale rowniez stany powierzchniowe. Stan przy energii 2.5-3.5 eV obserwowany w widmie
azotku Zelaza jest takim wlasnie stanem powierzchniowym — podobne pojawiajg si¢ w widmach
innych azotkow na Cu(001), na przyktad azotku miedzi [148]. Blizsza analiza pokazuje, ze pik
ten jest superpozycja dwodch stanéw o energiach 2.74 eV oraz 3.34 eV. Pierwszy jest stanem
elektronowym na granicy miedzy warstwami azotku zelaza a podtozem miedzi [148]. Drugi
stan, bazujac na badaniach absorpcji promieni X przeprowadzonych na N/Cu(001) [241],
mozna przypisac to orbitala elektronowego azotu p; (pik absorpcyjny pojawia si¢ powyzej
3 eV). Kolejny stan pojawia si¢ przy energii 3.81 eV w widmie miedzi, jest on jednak zwigzany
z DOS tego podtoza [148].
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Fe-N 1 Fe-N
Cu(001) Cu(001)
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_ _

T T T T T 4 T T T
2 3 4 5 [ T - 0.0 0.4 0.8 1.2 16 2.0
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Rys. 3.4 (a) widma STS, otrzymane w obszarze FER, dla azotku miedzi (zielony) oraz podtoza miedzi
Cu(001) (czerwony). (b) regresja liniowa energii rezonansu wzglgdem numeru porzadkowego.

Jak opisano w rozdziale 2.2.2.3, jednym ze sposobow wyznaczenia pracy wyjscia

z widma FER jest przeprowadzenie regresji liniowej eV, = ¢, + A(n — 0.25)5, gdzie warto$¢
pracy wyjscia @ wyznacza przecigcie dopasowania liniowego z osig y [242]. Taka analiza,
przeprowadzona dla uzyskanych widm, jest przedstawiona na Rys. 3.4 (b). Otrzymana przy jej
pomocy warto$¢ pracy wyjscia podtoza Cu(001) wynosi ®@cyo1)=4.63 eV, co stoi w dobrej
zgodno$ci z wartoscig otrzymang przez innych autorow metodg Fowlera (4.59 ¢V [238]). Praca
wyjScia azotku zelaza wynosi natomiast ®re.n=5.57 eV. Warto$¢ ta jest wyzsza od wartosci
pracy wyjscia metalicznego zelaza na miedzi (5.00 eV [243]) i porownywalna z praca wyjscia
zaadsorbowanego azotu na Cu(001) (5.5 eV [148]). W momencie sktadania niniejszej rozprawy
nie bylo artykuldow przedstawiajacych warto§¢ pracy wyjscia azotkow zelaza, co czyni
bezposrednie poroéwnanie niemozliwym.

Nastepnie zbadano struktur¢ chemiczng uktadu z wykorzystaniem metody XPS. Mimo
tego, 1z w ostatnich kilku latach opublikowano wiele artykutow dotyczacych
monowarstwowego azotkow zelaza na Cu(001), w zadnym z nich nie zaprezentowano danych
XPS uzyskanych dla tego uktadu. Rys. 3.5 (a-c) przedstawiaja widma XPS w regionie Fe 2pzp.
uzyskane odpowiednio dla metalicznego zelaza na Cu(001), azotku Zelaza na Cu(001) i azotku
zelaza na Cu(001) po ekspozycji na tlen molekularny i wygrzewaniu w warunkach UHV.
Z kolei Rys. 3.5 (d-i) przedstawiajg widma w regionach N 1s (d-f) i O 1s (g-i) uzyskane dla
azotku miedzi na Cu(001), azotku zelaza na Cu(001) i utlenionego azotku zelaza na Cu(001).
W przypadku Fe 2pss2, nie zaobserwowano réznicy w widmie pomigdzy metalicznym Zelazem
a azotkiem zelaza, z wyjatkiem poszerzenia piku po stronie wyzszych energii wigzania (moze
to by¢ spowodowane $ladowymi ilo§ciami azototlenku zelaza [244]). Wynik ten pozostaje
W sprzecznos$ci z doniesieniem moéwigcym o przesunieciu maksimum tego piku po azotowaniu
zelaza [244]. Pomiary LEED wykazaly, ze na probce znajduje si¢ zarowno azotek zelaza, jak
I metaliczne zZelazo, ktorych prawdopodobnie nie sposob rozrozni¢ w widmie XPS Fe 2p ze
wzgledu na zblizong warto$¢ energii wigzania.
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Widmo N 1s uzyskane dla azotku zelaza na Cu(001) (Rys. 3.5 (€)) dopasowano dwiema
sktadowymi: dominujgcy komponent dla energii 397.1 eV przypisano azotowi w azotku zelaza
[244], natomiast drugi (9% catego obszaru), znajdujacy si¢ przy energii 398.2 eV, zostat
przypisany do azototlenku zelaza [244,245]. Warto zaznaczy¢, ze gtdwny komponent obszaru
N 1s w widmie azotku Zelaza jest przesuniety o 0.6 eV wzglgdem potozenia sygnatu N 1s azotku
miedzi (396.5 eV, Rys. 3.5 (d)). Mozna dzi¢ki temu zatozy¢, ze caty obserwowany w XPS azot
znajduje si¢ w azotku zelaza badz azototlenku zelaza. Sygnat O 1s (Rys. 3.5 (g-i)) rowniez
zostal dopasowany dwoma sktadowymi, z ktorych pierwsza — przy energii 530 eV — zostata
przypisana do tlenkow i azototlenkoéw zelaza, za$ druga — przy energii 532 eV — do
adsorbowanego tlenu.

Fe;N+Fe, 0 +FeON

—_—
—_—

—_—
—try
—_

Fe,N+FeON (iu MeON+0,

Intensity (arb.u.}
Intensity (arb.u.)

Fe,N+Fe+FeON Fe,N+FeON

Intensity (arb.u.) | —
¥ o

Intensity (arb.u.)
=]

.
Fe/Cu(001) CuN+CuON

Intensity {arb.u.) u‘?l Intensity (arb.u.) ; Intensity (arb.u.)

Intensity (arb.u.) I:‘
=l

Intensity (arb.u.) | — |
=]

705 710 715 334 396 398 400 528 530 532 534

Binding Energy (eV) Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Rys. 3.5 (a-c) Widma XPS Fe 2ps, uzyskane dla metalicznego zelaza naniesionego na Cu(001) (a),
azotku zelaza na Cu(001) (b) oraz utlenionego azotku zelaza na Cu(001) (c). (d-i) Widma N 1s oraz
O 1s uzyskane dla azotku miedzi na Cu(001) (d, g), azotku zelaza na Cu(001) (e, h) oraz azotku zelaza
n Cu(001) po utlenieniu (f, i). Pomoc w dopasowaniu widm: Dr. Mariya V. Dobrotvorska.

Okreslenie stechiometrii azotku Zelaza wytworzonego metoda opisang w niniejszym
rozdziale jest nie jest trywialne, poniewaz azotowanie (bombardowanie jonami azotu), reakcja
azotu z zelazem oraz segregacja i1 czgsciowa desorpcja azotu podczas wygrzewania UHV sa
procesami, ktore bardzo trudno precyzyjnie kontrolowaé. Powoduje to, ze kolejne probki
wytwarzane tg metoda mogg posiada¢ inng zawarto$¢ nieprzereagowanego, metalicznego
zelaza (ktore prowadzi do powstania rekonstrukcji p(2x1) we wzorach dyfrakcyjnych LEED).
W rezultacie mozna otrzymaé rozng warto$¢ X stechiometrii FexN (w zaleznosci od
eksperymentu obserwowano wartosci x € (1;4)). W celu zwigzania nadmiaru metalicznego
zelaza, probka azotku zelaza zostata wystawiona na molekularny tlen 0 ci$nieniu parcjalnym
1x10® mbar w temperaturze pokojowej, a nastepnie wygrzana w warunkach UHV w 700 K.
Proces ten doprowadzit do zwigkszenia (do 36% catkowitego obszaru) sygnatu XPS Fe 2pz.
od strony wysokich energii wigzania, co jest zwigzane Z utworzeniem si¢ tlenku zelaza.
Rowniez widmo O 1s ulegto zmianie wykazujac drastyczny wzrost intensywnosci komponentu
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znajdujacego si¢ przy energii 530.1 eV, ktory jest charakterystyczny dla tlenkow metali
przejsciowych [215]. Natomiast ilos¢ azotu zmniejszylta si¢ podczas tego procesu, ale ksztatt
widma N 1s pozostal bez zmian. Powyzsze oznacza, ze czg$¢ zelaza ulegla utlenieniu, za$
azotek zelaza zostal czg¢éciowo zredukowany poprzez usunigcie czesci azotu. Co istotne,
obserwowana metoda STM topografia powierzchni, przedstawiona na Rys. 3.6 wykazata
zblizong ilo$¢ wysp azotku zelaza na powierzchni (o zmienionym ksztatcie — zamiast
kwadratowych wysp azotek tworzy wieksze wyspy o nieregularnym ksztalcie), wskazujac, ze
utlenieniu ulegto gtéwnie metaliczne zelazo (tworzac wyspy z nadstrukturg paskowg [153])
oraz podloze miedziane (praktycznie cate podtoze wykazuje charakterystyczng rekonstrukcje
powierzchni [174]). Przy zalozeniu, ze podczas utleniania cale metaliczne zelaza
przereagowato w tlenek Zelaza, z danych XPS mozna byto okresli¢ stechiometri¢ azotku zelaza
jako Fe13N przed utlenieniem oraz FexN po ekspozycji na tlen i wygrzaniu w UHV. Tak wigc
przeprowadzone badania nie tylko wykazaty stechiometri¢ azotku zelaza po wytworzeniu, ale
ukazaty rowniez sposob na zmienienie tej stechiometrii.

Rys. 3.6 Obraz STM struktury azotku zelaza na Cu(001) po ekspozycji na tlen molekularny
i wygrzaniu w warunkach UHV. Parametry skanowania: 300x300 xm?, Ug=+2.0 V, =100 pA.

W celu wyjasnienia otrzymanych danych, przeprowadzono seri¢ obliczen DFT dla
monowarstwy azotku zelaza na Cu(001). Na poczatek rozwazono kilka mozliwych geometrii
adsorpcji warstwy azotku zelaza FeaN na podtozu Cu uwzgledniajac:

e potozenie atomoéw azotu w przerwie pomigdzy atomami miedzi badz nad atomami miedzi;
e  obrot sieci zelaza wokot atomow azotu 0 15.8° badz brak obrotu.
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Zrelaksowane geometrie, wlacznie z rdéznicg energii calkowitej (w odniesieniu do
najstabilniejszej struktury) oraz obliczong warto$cig pracy wyjscia, przedstawiono na Rys. 3.7.
Najbardziej stabilng konfiguracja okazata si¢ ta z atomami azotu nad atomami miedzi, ktora
charakteryzowata si¢ energia nizsza o 0.89 (1.92) eV od obrdconej (nieobroconej) struktury
z atomami N w przerwach migdzy atomami miedzi. Model ten jest zgodny z obliczeniami
zawartymi w pracy innych autorow [107]. Rotacja sieci zelaza obniza energi¢ uktadu, jest to
jednak zmiana zaniedbywalna (0.02 eV). Istotnym wynikiem obliczen jest to, Ze niezaleznie od
geometrii uktadu praca wyjscia uktadu o stechiometrii Fe2N ma zblizong wartos$¢ pracy wyjscia
mieszczacy si¢ w zakresie 4.695-4.790 eV. Wartos$¢ to jest znaczaco nizsza od pracy wyjscia
otrzymanej metoda STS-FER dla azotku zelaza o stechiometrii okreslonej jako Fe1.3N.

N nad przerwa, obrécony N nad przerwg, nieobrécony

0.29
243

+0.89 eV : ; ; +1.92 eV
WF =4.731eV WF =4.762 eV
N nad Cu, obrdcony N nad Cu, nieobrdcony

+0.02 eV
WEF =4.790 eV

OeV
WF =4.675 eV

Rys. 3.7 Obliczone metodg DFT struktury o stechiometrii Fe:N zaadsorbowane w roznych
konfiguracjach na Cu(001). Dla kazdej ze struktur podano roznicg¢ energii catkowitej wzgledem
struktury najbardziej stabilnej, a takze warto$¢ pracy wyjscia. Kolorem niebieskim 0znaczono atomy
miedzi, kolorem zlotym atomy zelaza, a kolorem srebrnym atomy azotu. Obliczenia: Dr. Tomasz
Ossowski.

3.3. Modelowanie struktury krystalograficznej azotku zelaza

Przedstawione w poprzednim podrozdziale niesScistosci pomigdzy przyjetym
W literaturze modelem strukturalnym, a uzyskanymi wynikami, staly si¢ motywacjg do
rozpatrzenia innych modeli struktury krystalograficznej monowarstwy azotku zelaza na
Cu(001). Przygotowano 32 odmienne modele struktury krystalograficznej, roznigce si¢ takimi
parametrami jak:

I.  Stechiometria warstwy
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a. FeN (4 atomy zelaza i 4 atomy azotu wewnatrz komorki elementarne;j);
b. Fei3sN (4 atomy Zelaza i 3 atomy azotu);
C. FexN (4 atomy zelaza i 2 atomy azotu).
Il.  Pozycja atomu azotu znajdujacego si¢ w warstwie Fe-N (patrz: Rys. 3.7)

a. nad przerwa pomiedzy atomami miedzi;
b. nad atomem miedzi.

I1l.  Pozycja dodatkowego atomu azotu (dotyczy tylko warstw Fe1 33N)
a. nad przerwa pomiedzy atomami zelaza;
b. nad atomem zelaza;
c. nad atomem azotu.

IV. Rotacja atomow zelaza wzgledem atomow azotu (patrz: Rys. 3.7).

Dodatkowo rozwazono modele o stechiometrii Fe1 33N, w ktorych dodatkowy atom azotu nie
znajduje si¢ na wierzchu warstwy azotku, a pomiedzy azotkiem a podtozem.

Przygotowane modele strukturalne zostaty poddane analizie LEED-IV za pomoca
programu AQuaLEED z wykorzystaniem krzywych intensywnosci zebranych dla refleksow
pochodzacych od azotku zelaza na Cu(001) (bez utleniania) jako wejsciowych danych
eksperymentalnych. Najwazniejszym wynikiem dopasowania danych do danego modelu jest
opisany wczesnie wspoOtczynnik Pendry’ego (r): im jest on nizszy, tym wigksza zgodnos¢
danych doswiadczalnych z modelem struktury (o dobrej zgodno$ci mozna méwic dla r < 0.2
[205]). Zestawienie wspotczynnikow Pendry’ego uzyskanych dla réznych zamodelowanych
struktur umieszczono w Tab. 3.1. Pogrubiong czcionkg zaznaczono wyniki ponizej 0.2, za$
zielony kontur oznacza najlepszy wynik dla danego refleksu. Komorki ze znakiem ,,X”
oznaczaja modele, przy ktorych AQuaLEED nie byl w stanie dokonczy¢ obliczen. Kolorem
niebieskim wyrozniono struktur¢ wykazujaca wyjatkowa zgodnos¢ z modelu z eksperymentem
— jest to struktura o stechiometrii Fe1 33N z atomem azotu nad atomem zelaza, analogiczna do
uzyskanej metodg DFT konfiguracji o najnizszej energii catkowitej przedstawione na Rys. 3.7.
Taki model, zaprezentowany na Rys. 3.8, nie tylko bylby w zgodnosci obserwowang
eksperymentalnie odmienng od ogdlnie przyjetej stechiometri¢ warstwy azotku zelaza, lecz
rowniez tlumaczylby pofalowanie struktury atomowej widoczne na obrazach STM (Rys.
3.1(b)).

Dwa z analizowanych modeli — model przedstawiony na Rys. 3.8 oraz analogiczny
modelu z dodatkowym atomem azotu znajdujagcym si¢ nie nad atomem zelaza, a pod nim
(pomiegdzy azotkiem a podtozem — wyrozniony czerwonym kolorem w Tab. 3.1 ). Co prawda
drugi model charakteryzuje si¢ gorszymi wspoétczynnikami Pendry’ego niz pierwszy, ale
rowniez thumaczylby roznice w obserwowanej stechiometrii azotku i pofalowanie struktury
atomowej.
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Tab. 3.1 Zestawienie wspotczynnikow Pendry’ego uzyskanych poprzez dopasowanie Kkrzywych
intensywnosci refleksow dyfrakcyjnych (1,0), (0,1), (1,1) oraz (%4,%) monowarstwy azotku zelaza na
Cu(001) do réznych modeli strukturalnych.
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Rozdziat 3. Model atomowy ultracienkiej warstwy azotku zelaza na Cu(001)

Rys. 3.8 Model struktury ultracienkiej warstwy azotku zelaza Fe;33N/Cu(001) charakteryzujacy si¢
najlepsza zgodnoscia z eksperymentalnymi krzywymi LEED-1V wg. wspotczynnikéw Pendry’ego.
Kolorem niebieskim zaznaczono atomy miedzi, kolorem ztotym atomy Zelaza, a kolorem srebrnym
atomy azotu.

Zrelaksowane struktury, razem z najbardziej stabilng konfiguracja Fe2N, przedstawiono
na Rys. 3.9. Struktura Fe133N z dodatkowym atomem azotu nad atomem Fe jest korzystniejsza
energetycznie o 1.97 eV od struktury z azotem pomigdzy warstwg azotku i podtozem.
Wyznaczone wartosci pracy wyjscia dla korzystniejszej energetycznie struktury FeiasN
i struktury FeoN wynosza odpowiednio 5.565 oraz 4.535 eV. Pierwsza wartos¢ jest niemal
identyczna z pracg wyjscia otrzymang eksperymentalnie (5.57 eV). Prowadzi to do konkluz;i,
ze ,,czysty” azotek zelaza nie tworzy ogolnie przyjetej struktury FeoN, lecz zawiera jeden

Fe,N Fe, 33N Fe, 35N
(N na gorze) (N miedzy warstwami)

1
LR ST

1.96

WF = 4.675 eV

Rys. 3.9 Zrelaksowane geometrie i obliczone numerycznie warto$ci pracy wyjscia ultracienkich
warstw azotkoéw zelaza Fe;N (najbardziej stabilna konfiguracja z Rys. 3.7) i Fer3sN na Cu(001).
Kolorem niebieskim zaznaczono atomy miedzi, kolorem ztotym atomy zelaza, a kolorem srebrnym
atomy azotu. Obliczenia: Dr. Tomasz Ossowski.
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dodatkowy atom azotu nad atomem zelaza wewnatrz kazdej komorki elementarnej, co skutkuje
stechiometrig Fe1.33N.

Zrelaksowany metodg DFT model Fe133N zostal poddany dodatkowym obliczeniom
LEED-IV. Wyniki tych obliczen przedstawione sg na Rys. 3.10 oraz w Tab. 3.2. Sposrod
krzywych uzyskanych dla czterech refleksow dyfrakcyjnych, wszystkie charakteryzuja sie
wspoétczynnikiem Pendry’ego ponizej 0.2, za$ dwa refleksy majg Rp < 0.1 (Tab. 3.2). Tak niskie
warto$ci wspotczynnika Pendry’ego sg silnym argumentem za opracowanym modelem
struktury FeizsN. W przypadku refleksu (2,%) dla FeaN, AQuaLEED nie byl w stanie
dokonczy¢ obliczen.

Tab. 3.2 Wspotczynniki Pendry’ego otrzymane z obliczen LEED-IV przeprowadzonych dla najbardziej
stabilnych energetycznie struktur Fe;N oraz Fej ssN.

Refleks Fe1.3N FeoN
(2,%2) 0.048 -
(1,0) 0.089 0.185
(1,1) 0.136 0.188
(0,1) 0.163 0.401
1 a.1 Eksperyment '
Teoria
v eo9
=
DOOODO
1.98A O 1 3 1.48A
0.48A
1.96 A
40 80 120 160 200 240
o o ° ° o o Energia wigzki [eV]

Rys. 3.10 Po lewej: model najbardziej stabilnej energetycznie struktury Fe;ssN otrzymanej metoda
DFT. Czerwony kwadrat zaznacza komorke elementarng p4g(2%2). Kolorem niebieskim zaznaczono
atomy miedzi, kolorem ztotym atomy zelaza, a kolorem srebrnym atomy azotu. Po prawej: krzywe
ekpserymentalne LEED-IV wraz z dopasowaniami.

3.4. Zgodno$¢ modelu Fe1 33N ze strukturg atomowa obserwowang w STM

Otrzymany model struktury Fei3sN poréwnano z obrazem STM struktury atomowe;j
azotku zelaza (Rys. 3.1 (b)). Na Rys. 3.11 (b) przedstawiono model struktury (w celu
uproszczenia ilustracji pomini¢to rotacje atomow zelaza) razem z zaznaczonymi odlegltosciami
miedzyatomowymi oraz komorkami elementarnymi rekonstrukcji powierzchniowych
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(rekonstrukcja p(2x2) przeistacza si¢ w p4g(2x2) poprzez rotacj¢ atomow zelaza). Z obrazu
tego wynika, ze odlegto$¢ migdzyatomowa Fe-Fe w strukturze azotku Zelaza powinna wynosi¢
~2.55 A, czyli V2 razy mniej niz odleglosci miedzy jasnymi punktami obserwowane na
obrazach STM (a=3.64+0.05 A). Nalezy jednak pamictaé, ze kontrast na obrazach STM
W $cistym sensie nie obrazuje atomow, lecz gesto$¢ stanow elektronowych. Z symulacji DFT
zamieszczonych w [102] wynika, ze przy okreslonych warunkach tunelowania czes¢ atomow
Zelaza traci na intensywnosci, badz wrecz zanika (Rys. 3.11 (a)). Przy zalozeniu, Ze istotnie na
obrazie STM wida¢ co drugi atom zelaza, proponowany model zgadza si¢ z obrazem STM
uzyskanym eksperymentalnie. Na Rys. 3.11 (c) przedstawiono odfiltrowany (FFT) obraz STM

[ A B B |
a © 06 ¢ b @)
[°°°0°‘ 2.55 A
361A| @ © ©
°c@e@o( ©
® O ©
o o s

Rys. 3.11 (a) Rozktad gestosci tadunku w strukturze Fe,N z rekonstrukcja ¢(2%2) (bez rotacji atomow
zelaza). Zrodto: [102]. (b) Model struktury azotku zelaza FeissN na powierzchni Cu(001)
z zaznaczonymi odleglo$ciami miedzyatomowymi oraz komorkami elementarnymi rekonstrukcji.
W celu uproszczenia modelu pominigto rotacj¢ atomow zelaza. Kolorem niebieskim zaznaczono
atomy miedzi, kolorem pomaranczowym atomy zelaza, a kolorem srebrnym atomy azotu. (c)
Odfiltrowany (FFT) obraz STM z Rys. 3.1 (b) z natlozonym modelem struktury Fe;3sN. Parametry
skanowania: 2.4x2.4 nm?, Ug=+2.0 V, I=100 pA. Kolorem niebieskim zaznaczono atomy zelaza, za$
kolorem srebrnym atomy azotu.
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z Rys. 3.1 (b) wiacznie z natlozonym modelem struktury Fe1.33N. W modelu celowo pominigto
rotacj¢ atomow zelaza, poniewaz — jak wykazano w pracy [102] — rotacja staje si¢ widoczna
w obrazach STM dopiero przy znacznie wyzszych natezeniach pradu tunelowego, niz te
zastosowanych w eksperymencie.

Przeprowadzono réwniez eksperyment STS-FER ze zredukowanym azotkiem zelaza, tj.
takim, ktory zostal poddany ekspozycji na tlen i wygrzewanie w warunkach UHV
(stechiometria Fe>N). Obraz STM takiej struktury przedstawiono na Rys. 3.12 — jest to obraz
z atomowg zdolno$cig rozdzielcza tej samej probki, co na Rys. 3.6. Widoczna jest tutaj granica
pomiedzy azotkiem zelaza a podlozem miedzi z zaadsorbowanym tlenem. Na Rys. 3.12 po
prawej zamieszczono porownanie widma FER otrzymanego dla tak zredukowanego azotku
zelaza z widmem azotku zamieszczonego na Rys. 3.4(a). Analiza tego widma wykazata, ze
praca wyjscia azotku spadta do wartosci ®=5.23 eV. Chociaz warto$¢ ta nie jest rOwna pracy
wyjsécia wyznaczonej metodg DFT dla uktadu FezN, jest ona nizsza, niz w przypadku Fe.33N.
Trzeba jednak zaznaczy¢, ze warto$¢ pracy wyjscia nie byla stala i pomiedzy roznymi wyspami
azotku wahata si¢ w granicach 5.17-5.37 eV. Moze to wskazywa¢ na odmienny stopien
zredukowania lub utleniania réznych wysp azotku. W obu widmach pozycja stanu
powierzchniowego przy energii ~3 eV nie ulegta zmianie, co potwierdzito tez¢, Ze nie jest to
rezonans emisji polowe;j.

»Zredukowany” azotek zelaza

Znormalizowane d1/dV [a.u.]
/
/
!

T

2 3 4 5 6 7 8
Bias [V]

-

i wygrzaniu w warunkach UHV. Parametry skanowania: 10x10 nm?, Us=+1.5 B, 1=600 pA. Po
prawej: Poréwnanie widm STS-FER uzyskanych dla azotku zelaza oraz zredukowanego azotku
zelaza. Czarne linie 13cza rezonanse tego samego rzedu.

3.5. Podsumowanie

W badaniach wytworzono monowarstwowe wyspy azotku zelaza na podtozu Cu(001)
Z wykorzystaniem opisanej w literaturze metody preparatyki. Struktur¢ oraz wlasciwosci
elektronowe uktadu zbadano z wykorzystaniem metod STM/STS, LEED oraz XPS. Badania
wykazaly, ze otrzymany azotek posiada parametry strukturalne zblizone do tych opisanych
w literaturze dla azotku FezN, ktory odpowiada srodkowej ptaszczyznie atomowej komorki

70



Rozdziat 3. Model atomowy ultracienkiej warstwy azotku zelaza na Cu(001)

elementarnej azotku zelaza y’-FesN. W szczegdlno$ci, pomiary LEED wskazatly na azotowsg
terminacj¢ warstwy, ktora charakteryzuje si¢ wzorem dyfrakcyjnym p4g(2x2). Rowniez widmo
STS dI/dV zarejestrowane z otwartg petla sprzezenia zwrotnego posiadato ksztatt zblizony do
widma opublikowanego przez innych autoréw. Badania STS-FER (dI/dV z zamknigta petla
sprzezenia zwrotnego) dostarczyly z kolei informacji o warto$ci pracy wyjscia azotku zelaza
wynoszacej 5.57 eV. Analiza ilosciowa XPS wykazata, ze stechiometria azotku zelaza nie
wynosi Fe:N=2, lecz 1.3, za$ obliczenia DFT pokazaty, ze praca wyjscia azotku zelaza Fe;N
powinna wynosi¢ 4.675 eV, czyli ~0.9 eV mniej niz otrzymana eksperymentalnie wartos¢.
Powyzsze nieScistosci doprowadzity do opracowania nowego modelu strukturalnego azotku
zelaza o stechiometrii Fer3sN. Model ten uwzglednia dodatkowe atomy azotu na atomami
zelaza struktury FeoN. Praca wyjs$cia wyznaczona metoda DFT dla tego modelu wynosi 5.565
eV, za$ wspotczynniki Pendry’ego otrzymane z symulacji krzywych LEED-IV wykazaty
bardzo dobrg zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi. Trzeba jednak podkresli¢, ze otrzymane
wyniki nie zaburzaja znaczaco wnioskow z poprzednich prac, a jedynie odkrywaja nowe fakty
dotyczace terminacji i stechiometrii monowarstwy azotku zelaza na Cu(001).
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4. Model utleniania ultracienkiej warstwy azotku zelaza na
Cu(001)

Niniejszy rozdziat przedstawia wyniki badan dotyczacych utleniania azotku zelaza na
podtozu Cu(001) — od ekspozycji na niskie ci$nienia parcjalne tlenu w temperaturze pokojowe;j,
az po catkowita transformacje azotku zelaza w tlenek. Pomimo licznych artykutow opisujacych
zwiazki zelaza, prace opisujace transformacje mi¢dzy poszczegolnymi zwigzkami, na przyktad
miedzy azotkami i tlenkami, sg nicliczne badz nicistniejgce. Badania tutaj zaprezentowane
stanowig poroéwnanie procesu utleniania monowarstwy azotku zelaza z analogicznym procesem
utleniania ultracienkiej warstwy metalicznego zelaza na Cu(001).

Rozdziat ten mozna podzieli¢ na pig¢ zasadniczych podrozdziatow. W podrozdziale 4.1
zamieszczono szczegdly dotyczace preparatyki probek oraz metodologii pomiarowej.
Podrozdziat 4.2 przedstawia wyniki badan STM oraz LEED przeprowadzonych dla
wytworzonych warstw. Zawarto w nim, poprzez analizg i interpretacj¢ otrzymanych obrazow
i wzorow dyfrakcyjnych, opis zachodzacych w uktadzie zmian strukturalnych na skutek
oddzialywania azotku zelaza z O2. W podrozdziale 4.3 przedstawiono z kolei analiz¢ wynikoéw
XPS otrzymanych dla badanych struktur. Podrozdziat 4.4 skupia si¢ na uzyskanych w trakcie
utleniania danych QMS, ktérych celem byto poznanie mechanizméw reakcji utleniania. Ostatni
podrozdziat stanowi krotkie podsumowanie catego Rozdziatu.

4.1. Szczegoly eksperymentu

Cato$¢ badan opisana w niniejszym rozdziale przeprowadzona zostata w komorze UHV
opisanej w rozdziale 2.3. Monokrysztat Cu(001) byt oczyszczany poprzez wielokrotne cykle
bombardowania jonami argonu Ar* (99.999% czystosci, Linde) przyspieszonymi do energii
1keV, wygrzewania w tlenic molekularnym (99.999% czystosci, Linde) w temperaturze
~800 K oraz w warunkach UHV w temperaturze ~700 K. Czystos¢ i uporzadkowanie
krystaliczne podtoza potwierdzono metodami STM, LEED oraz XPS.

Metaliczne zelazo bylo nanoszone z wykorzystaniem naparowywarki EBV
wyposazone] w pret z czystego zelaza (99.995% czystosci, Alfa Aesar). W eksperymentach
referencyjnych (metaliczne Fe na Cu(001)) naniesiono réwnowarto$¢ pojedynczej
monowarstwy atomowej (1 ML) Zelaza na podtoze znajdujace si¢ w temperaturze pokojowej.
Ultracienkie warstwy azotku zelaza byty wytwarzane poprzez bombardowanie podtoza jonami
azotu N* (99.999% czystosci, Linde; energia wigzki jonowej 300 eV, napiecie spowalniajgce
Ur = 500 V, ci$nienie azotu molekularnej w trakcie procesu P = 1.1x10™ mbar), nastgpne
naniesienie | ML Fe w temperaturze pokojowej oraz wygrzanie uktadu w warunkach UHV
w temperaturze 700 K przez 1 godzing. Utlenianie warstw prowadzono przy dwoéch roznych
ci$nieniach parcjalnych O2: (I) 1x10® mbar O, (27 L) w temperaturze 700 K (oznaczone
w dalszej czesci pracy jako ,,1sze utlenianie”) oraz (IT) 51078 mbar O (135 L) w identycznej
temperaturze (oznaczone jako ,,2gie utlenianie”). Po kazdym etapie powierzchnia probki byta
obrazowana za pomocg mikroskopu STM operujacego w temperaturze ciektego azotu (77 K).
Wszystkie obrazy otrzymano w trybie statego pradu z wykorzystaniem sondy z drutu Ptsolr2o,
a nastepnie przetworzono i przeanalizowano z pomocg aplikacji Gwyddion [223]. Struktura
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krystalograficzna zostala okreslona metodg LEED, za$§ skilad chemiczny z wykorzystaniem
metody XPS. W badaniach XPS korzystano zarowno ze zrodta promieni X Al Ko 1486.6 eV,
jak i Mg Ka 1253.6 eV (patrz: rozdziat 2.2.4.3). Widma zostatly zarejestrowane przy energii
przej$cia wynoszacej 20 eV i skalibrowane na podstawie potozenia piku odpowiadajgcemu
przejsciu Cu 2pae (932.7 eV [206]). Do obrobki danych uzyto aplikacji CasaXPS [226] oraz
OriginLab. Desorpcja zwigzkoéw tlenu i azotu z powierzchni probki w trakcie utleniania byta
badana za pomocg roznicowo pompowanego QMS wyposazonego w stozkowa ostone
0 aperturze 2 mm skierowang w stron¢ probki. Urzadzenie rejestrowato symultanicznie
ci$nienia parcjalne molekularnego tlenu (O2, mc;=32 u), molekularnego azotu (N2, m¢;=28 u),
tlenku azotu (1) (NO, m¢;=30 u) oraz tlenku azotu (IV) (NO2, m¢;=46 u).

4.2. Analiza strukturalna STM oraz LEED

4.2.1. Utlenianie metalicznego zelaza na Cu(001)

W ramach pomiarow referencyjnych, zbadano utlenianie pojedynczej monowarstwy
metalicznego zelaza na Cu(001). Obrazy STM uzyskane przed i po utlenianiu przedstawiono
na Rys. 4.1. Jak wiadomo z literatury, na poczatkowym etapie wzrostu zelazo tworzy na
podtozu Cu(001) wielowarstwowe wyspy zgodnie tzw. mechanizmem wzrostu Volmera-
Webera (VW) [246]. Dodatkowo, zespot Alberta Biedermanna pokazal, ze dla warstw
0 grubosci ponizej 2 ML zelazo wbudowuje si¢ w powierzchni¢ miedzi, prawdopodobnie ze
wzgledu na nizszg energi¢ powierzchniowa Cu oraz minimalizacje powierzchniowej energii
swobodnej zelaza [247]. Obraz ten odpowiada wyspowej strukturze obserwowanej po
naparowaniu Fe (Rys. 4.1 (a)). Ptaskie obszary pomiedzy wyspami Fe zostaly zidentyfikowane
jako podtoze Cu, z wysokos$cia stopnia atomowego ~180 pm, ktéra odpowiada odlegtosciom
miedzywarstwowym w strukturze krystalograficznej miedzi [248].

Nastepnie, uktad Fe/Cu(001) zostal poddany 1szemu utlenieniu. Obraz STM
zarejestrowany po procesie jest przedstawiony na Rys. 4.1 (b). Jak wida¢ na obrazie, utlenione
w ten sposob zelazo tworzy warstwe z rekonstrukcja w postaci szeregu waskich paskow (patrz
biala strzatka 1 oraz odpowiadajacy jej profil powierzchniowy). Srednia szeroko$é¢ paskow
zostala okre$lona na 3.8 nm. Paski charakteryzowaly si¢ tez niewielka korugacja wynoszaca 15
pm. Poza warstwa z rekonstrukcja zaobserwowano réwniez kilka pojedynczych, wydtuzonych
wysp o szerokos$ci paskow od kilku do 20 nm. Po 2gim utlenianiu (Rys. 4.1 (c)) powierzchnia
byta juz zdominowana szerokopaskowg strukturg. Obraz pokazujacy szczeg6ty takiej struktury
zaprezentowano na Rys. 4.1 (f). Charakteryzuje si¢ ona $rednig szerokoscig paskow 6.4 nm
oraz korugacja 50 pm (patrz biata strzatka 4 oraz odpowiadajacy jej profil powierzchniowy).
Warto zaznaczy¢, ze tarasy wcigz sg pokryte warstwa z waskopaskowa rekonstrukcja, lecz
posiadajacg znacznie mniejsza szerokos¢ paskow (1.2 nm) i korugacje (5 pm). Moze to by¢
faza przejsciowa pomiedzy strukturg z 1szego utleniania a strukturg szerokopasmowa. Obie
paskowe rekonstrukcje sg nadstrukturami typu Moiré powstatymi w wyniku ztozenia regularne;j
struktury podtoza Cu(001) z gesto-upakowanymi sieciami tlenkéw zelaza, ktore rosng
w kierunku [111] (lub [0001], w zaleznosci od fazy). Podobne struktury byly obserwowane
réwniez W przypadku tlenku zelaza wytworzonego na Cu(001) z uzyciem wyzszych ci$nien O2
[153]. Orientacja otrzymanych struktur paskowych jest rozna, ale w ogdlnym przypadku rosng
one rownolegle do tarasow atomowych podtoza, z odchyleniem +3°. Badania przeprowadzone
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przez zespdt Alexeya Koveshnikova [249] wykazaly, Ze utlenianie zelaza na Cu(001)
w wyzszych temperaturach (>800 K) prowadzi do wzrostu wysp zorientowanych w kierunkach
[110] oraz [110], z katami 135°—145° w naroznikach wysp. Podobna geometria obserwowana
jest wséréd wysp obserwowanych w niniejszych badaniach, pomimo nizszej temperatury
utleniania zelaza.

Na Rys. 4.1 (d,e) przedstawiono obrazy STM uzyskane z rozdzielczo$cig atomows dla
wasko- (d) i szerokopaskowych (e) struktur tlenkow zelaza na Cu(001). Na obrazie struktury
waskopaskowej ciagle linie przedstawiajg granice mi¢dzy sasiednimi paskami, za$ przerywane
linie zaznaczaja periodyczng strukture wewnatrz pojedynczego paska. Na obrazie zaznaczona
zostala rowniez komorka elementarna nadstruktury ze stalg sieciowg 3.54 nm. W zaleznosci od
kierunku krystalograficznego, mozna wyszczeg6élni¢ dwie rombowe komorki elementarne:
jedna niesymetryczng 0 statych sieciowych 3.1/3.3 A i druga o stalej 5.8 A (obie zaznaczone
na obrazie (d), z profilem powierzchniowym drugiej komorki przedstawionym na 2).
W zalezno$ci od parametréw skanowania struktury szerokopaskowej, mozna wyodrebni¢ dwie
rézne komorki elementarne: dla mniejszych pradéw tunelowania pojawia si¢ niesymetryczna
struktura o periodzie 5.1/5.5 A, za$ przy wyzszych pradach widaé sie¢ o periodycznosci 8.1/8.7
A (obie zaznaczone na rysunku (e) — szczegoly drugiej struktury we wstawce oraz na profilu
powierzchniowym 3).
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Rys. 4.1 Obrazy STM (a) 1 ML Fe/Cu(001), (b) tlenkéw Zelaza na Cu(001) otrzymanych po 1szym
utlenianiu i (c) tlenkoéw zelaza na Cu(001) otrzymanych po 2gim utlenianiu. Obrazy (d-e)
przedstawiaja struktury atomowe tlenkéw zelaza, a (f) zblizenie na strukture szerokopaskowg
z rysunku (c). (1-4) profile powierzchniowe z miejsc zaznaczonych na obrazach (b), (d), (e) oraz (f).
Parametry skanowania: (a-c) 200200 nm?, Ug = +1.0 V, I; = 100 pA; (d) 10x10 nm?, Ug = +0.2 V,
I =700 pA,; (e) 10x10 nm? Ug = +1.0 V, I; = 60 pA; wstawka w (€) 5x5 nm?, Ug = +0.5 V, I; = 400
pA; (f) 50x50 nm?2, Ug = +1.0 V, I, = 100 pA.
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Zestawienie powierzchniowych statych sieci struktur wasko- i szerokopaskowej
powstatych poprzez utlenianie warstwy metalicznego zelaza na Cu(001) przedstawiono w Tab.
4.1. W przypadku struktury wgskopaskowej, otrzymane stale sieciowe 3.1/3.3 A moga
wskazywac na faze tlenku zelaza FeO(111) (areo=3.04 A [250]). Podobny period jest rowniez
obserwowany w przypadku gesto-upakowanych ptaszczyzn tlenowych w innych fazach tlenku
zelaza, takich jak Fe304(111) (do-0=3.47 A [251]) i o-Fe203(0001) (do-0=2.91 A [252]).
Obserwowana wicksza stata sieciowa — 5.8 A — jest z kolei zblizona do odlegtosci miedzy
atomami zelaza na powierzchni tlenku Fe304(111) (dre-re= 5.9 A [250]). Jesli chodzi o strukture
szerokopaskowa, state sieci 5.1/5.5 A odpowiadaja albo nieco $cisnietej komorce FesOa(111),
badz tez rozszerzonej statej sieci tlenku a-Fe;03(0001) (are203=5.03 A [253]). Wigksza stata
sieciowa 8.1/8.7 A moze pochodzié¢ od rekonstrukcji powierzchniowej, np. (V2xV2)R45°-
Fe304(001), ktéra pojawia sie po wydhuzonym wygrzewaniu w tlenie (an2x2)ras®-Fe30a =8.4 A
[254]). Roéznica pomigdzy otrzymanymi warto$ciami | wartoSciami literaturowymi
najprawdopodobniej wynika z oddziatywania miedzy warstwa tlenku a miedzianym podtozem,
wlaczajac w to napr¢zenia powierzchniowe i mozliwo$¢ dyfuzji atomow miedzi w strong
warstwy tlenku.

Struktury paskowe otrzymane w przeprowadzonym eksperymencie przypominajg te
opisane w innych artykutach [153,249], lecz charakteryzuja si¢ mniejszymi statymi
sieciowymi. Wyrazna jest tez zaleznos¢ pomigdzy strukturg krystalograficzng rekonstrukcji
a warunkami utleniania zelaza (do tej pory nie prowadzono badan dotyczacych utleniania przy
tak niskim ci$nieniu). Jeevananda Karunamuni w badaniach do swojej rozprawy doktorskiej
pokazat, ze powstawanie faz Fe1xO, Fe203 lub Fe3O4 (badz ich mieszanin) zalezy bezposrednio
od ekspozycji na tlen molekularny oraz temperatury podtoza [255]. Mozliwe jest wigc
jednoczesne obserwowanie réznych struktur, co wida¢ na Rys. 4.1.

Tab. 4.1 Zestawienie parametrow strukturalnych tlenkow zelaza otrzymanych po utlenianiu
ultracienkiej warstwy metalicznego zelaza na Cu(001).

1sze utlenianie 2gie utlenianie
Stala sieciowa 3.1133A 5.1/55A
W 5.8 A 8.1/8.7 A
-z . 3.8nm
Szerokos$¢ paskow (6-20 nm) 6.8 nm
Korugacja paskow 15 pm 50 pm

Rys. 4.2 przedstawia ewolucje wzoru dyfrakcyjnego LEED w kolejnych etapach
eksperymentu. Na Rys. 4.2 (a) pokazany jest wzor dyfrakcyjny czystego podtoza Cu(001),
sktadajacy sie z ostrych refleksow tworzacych uporzadkowanie p(1x1). Po naniesieniu 1 ML
Fe w temperaturze pokojowej poziom tla ulegt zwigkszeniu, zas same refleksy staty si¢ rozmyte
(Rys. 4.2 (b)). Poddanie uktadu 1szemu utlenianiu skutkowalo powstaniem wzoru LEED
przestawionego na Rys. 4.2 (¢). W obrazie dyfrakcyjnym widoczne sg dwa dodatkowe zestawy
refleksow: (1) refleksy odpowiadajgce rekonstrukcji c(2x2) (ktore mogg sugerowac czesciowe
utlenienie podtoza Cu(001) [175,176]) oraz (I1) refleksy tworzace ksztalt osmiokgta dookota
wigzki pierwotnej, z ktorych kazdy sktada si¢ z trzech refleksow satelitarnych (w dalszej czesci
pracy ta struktura bedzie nazywana ,,08miokatng”). Po 2gim utlenianiu refleksy powstate po
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Iszym utlenianiu zniknety (badz znaczaco Stracity na intensywnosci), pojawily si¢ natomiast
dwa zestawy rownolegtych linii utworzonych z periodycznie pojawiajacych si¢ refleksow (Rys.
4.2(d); ta rekonstrukcja w dalszej czgsci pracy bedzie nazywana ,,pasmowa”). Porownanie
wzoréw LEED z odpowiadajacymi im obrazami STM pokazuje, ze rekonstrukcja o$miokatna
pojawia si¢ przy strukturze waskopaskowej, zas rekonstrukcja pasmowa odpowiada strukturze
szerokopaskowej.

Depozycja Fe 1x10% mbar O, @ 700 K 5x10 mbar O, @ 700 K
z cu(001) b Fe/Cu(001) . FeO/Cu(001) 4 Fes0,/Cu(001)
L .

,N

Rys. 4.2 Ewolucja wzoru dyfrakcyjnego LEED podczas kolejnych etapoéw eksperymentu. Wszystkie
wzory zostaly otrzymane dla energii wigzki 120 eV. (a) czyste podtoze Cu(001); (b) 1 ML Fe na
Cu(001); (c) tlenek zelaza na Cu(001) po 1szym utlenianiu i (d) tlenek zelaza na Cu(001) po 2gim
utlenianiu.

Interpretacja rekonstrukcji osmiokatnej i pasmowej jest nietrywialna. W celu ich
lepszego zinterpretowania, analizowano wzory dyfrakcyjne LEED uzyskane dla energii 45 oraz
120 eV. Obrazy uzyskane dla rekonstrukcji o$miokatnej powstate po 1szym utlenianiu
przedstawiono na Rys. 4.3 (a) (45 eV) oraz Rys. 4.3 (b) (120 eV). Pokazuja one, ze refleksy
tworzace osmiokatny ksztalt pojawiajg si¢ nie tylko wokot wigzki pierwotnej, ale takze kazdego
refleksu pochodzacego od struktury miedzi p(1x1). Obserwowany uktad mozna réwniez
zinterpretowac jako cztery zestawy refleksow tworzacych kwadraty wokot pozycji ¢(2x2).
W literaturze opisano kilka uktadow, dla ktorych zaobserwowano podobne wzory LEED, m.in.
In/Cu(001) [256] czy elektrycznie zredukowany SrTiO3(001) [257]. Najblizsze podobienstwo
zaobserwowano do wzorow dyfrakcyjnych powierzchni Moo.gsReo.05(001) pasywowanej
wodorem [258] (schemat wzoru dyfrakcyjnego na Rys. 4.3(d)) oraz cienkiej warstwy platyny
na Si(001) [259] (w obu tych przypadkach autorzy sugeruja rekonstrukcje c(4x2)). Brak peine;j
sieci refleksow (m.in. refleksow lezacych na osiach (10) oraz (10)) thumaczony jest
wygaszeniami systematycznymi (w pracy [258] autorzy dodatkowo twierdza, ze przy katach
padania wigzki elektronowej dalekich od prostopadtego obserwowali calo$¢ przestrzeni
odwrotnej). W przypadku probek badanych w ramach niniejszej rozprawy, rekonstrukcja
c(4x2) jest widoczna na obrazach STM w ciemnych obszarach paskowych struktur (Rys. 4.1
(d)), za$ druga domena rotacyjna widoczna na obrazach LEED (obie zaznaczone na Rys. 4.3
(c)) pochodzi od wysp tlenku zelaza obroconych 0 90°. W przypadku analizowanych wzoréw
dyfrakcyjnych pojawia si¢ tez dodatkowa komplikacja: refleksy odpowiadajace za
rekonstrukcje c(4%2) nie wystepuja pojedynczo, tylko w grupach po trzy, tworzace ksztatt
przypominajacy molekute H2O (Rys. 4.3 (c)). Sugeruje to dodatkowa nadstrukture Moiré
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wystepujacg razem z rekonstrukcjg. Analiza statych sieciowych w przestrzeni odwrotnej
sugeruje, ze ta nadstruktura odpowiada strukturze waskopaskowej obserwowanej na obrazach
STM (Rys. 4.3 (b)), z katem 135° pasujacym do terminacji katow wysp tlenku. Otrzymana
odleglo$¢ 4.4 nm jest wigksza od obserwowanej 3.8 nm, CO moze wynika¢ z zakrzywienia
ekranu LEED badz ograniczonej rozdzielczosci obrazu. Model wzoru dyfrakcyjnego
rekonstrukcji oSmiokatnej, razem z geometrig refleksOw satelitarnych, zaprezentowano na Rys.
4.3 (c).

a b
c . d
© © 4 T__T__T—‘T__T

O O O screen

Rys. 4.3 (a-b) Wzor dyfrakcyjny LEED rekonstrukcji osmiokatnej otrzymany po 1szym utlenieniu
Fe na Cu(001). Energie wiazki: 45 eV (a) oraz 120 eV (b). (c) Schemat wzoru dyfrakcyjnego
przedstawionej struktury: pomaranczowe refleksy odpowiadaja refleksom w utozeniu p(1x1)
pochodzacym od podtoza Cu, niebieskie przedstawiajg rekonstrukcje c(2x2) przypisang tlenkowi
miedzi, za$ zielone przedstawiaja dwie domeny rotacyjne c(4x2) pochodzace od tlenku zelaza. (d)
Schemat wzoru LEED dla rekonstrukcji powierzchni Moo gsReo05(001) pasywowanej wodorem,
z uwzglednieniem reflekséw widocznych (pelne punkty) i wygaszonych (puste okregi) przy typowej
geometrii eksperymentu. Na rysunku zaznaczona zostala pojedyncza komoérka elementarna
nadstruktury c(4x2). Zrédto: [258].

Wzor dyfrakcyjny struktury pasmowej, powstalej po 2gim utlenieniu, jest
przedstawiony na Rys. 4.4 (a) i (b) (dla energii wigzki odpowiednio 45 i 120 eV). Na wzor ten
sktadaja si¢ dwa zestawy rownolegltych linii (oba prostopadte wzglgdem siebie), z ktérych
kazda zawiera szereg periodycznie zanikajacych refleksow. Podobna geometria wystgpuje we
wzorach LEED warstw heksagonalnych materiatow wytworzonych na regularnym podtozu,
takich jak grafen na folii miedzianej [170], h-BN/Cu(001) [171] czy siarczek molibdenu na folii
ztotej [172]. Dla uktadu tlenku Zelaza na miedzi, podobny wzor zaobserwowano w pracy [169]
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(patrz: rozdziat 1.4.2.2). W przypadku analizowanego wzoru, utozenie refleksow sugeruje
obecno$¢ dwoch prostopadtych do siebie domen rotacyjnych heksagonalnych wysp na podtozu
miedzi, zorientowanych wzdtuz kierunkéw krystalograficznych [110] oraz [110].

et

@) e O

Rys. 4.4 (a-b) Wzor dyfrakcyjny LEED rekonstrukcji pasmowej otrzymany po 2gim utlenieniu Fe na
Cu(001). Obrazy uzyskano dla energii wigzki 45 (a) oraz 120 eV (b). (c) Schemat wzoru
dyfrakcyjnego przedstawionej struktury: pomaranczowe refleksy odpowiadaja podtozu Cu, za$
niebieskie i zielone przedstawiaja dwie domeny rotacyjne nadstruktury Moiré, ktoéra powstata
w wyniku natozenia gesto-upakowanej monowarstwy na regularne podtoze.

4.2.2. Utlenianie monowarstwy azotku zelaza na Cu(001)

W kolejnym etapie przeprowadzono eksperyment analogiczny do opisanego
w podrozdziale 4.2.1, ale polegajacy na utlenianiu monowarstwy azotku zelaza na Cu(001)
zamiast metalicznego zelaza. Obraz STM otrzymany dla azotku zelaza zaraz po przygotowaniu,
z widocznymi charakterystycznymi kwadratowymi i prostokatnymi wyspami osadzonymi
w Cu(001), jest pokazany na Rys. 4.5 (a). Wyspy pokrywaja ok. 40% powierzchni i sg obrécone
0 45° wzgledem gléwnych kierunkow krystalograficznych podtoza. Struktura atomowa azotku
przedstawiona jest na Rys. 4.5 (d). Wyznaczona z obrazu stata sieci atomowej wynosi 3.68 A
(patrz: profil powierzchniowy 1). Wartos$¢ ta jest zgodna ze stalg sieciowa cienkiej warstwy
v’-FesN (ay-rean=3.65 A [104]), zaé roznica z wartoécig podang w Rozdziale 3.2 wynika
z wigkszej iloéci naniesionego zelaza. Topografie powierzchni po 1szym utlenianiu
przedstawia Rys. 4.5 (b). Na powierzchni w miejscu wysp azotku pojawily sie wyspy
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o0 strukturze zblizonej do struktury waskopaskowej obserwowanej w przypadku utlenienia
metalicznego zelaza (wstawka na Rys. 4.5 (b)). Szeroko$¢ paskoéw zostata okreslona na 3.8 nm,
korugacja na 12 pm, a stata sieciowa na 5.8 A (patrz: profil powierzchniowy 2). Oprdcz tego
zaobserwowano tez obecno$¢ wigkszych wysp ze struktura szerokopaskowa, ze S$rednig
szeroko$cig paskow 5.4 nm, korugacja 48 pm i staly sieciowa 3.0/3.3 A (w zaleznosci od
kierunku). Trzeba zaznaczy¢, ze chociaz na Rys. 4.5 (b) wyspa ta zajmuje duzy obszar, to ilo$¢
tych wysp na powierzchni byta niewielka (na dowolnym obszarze 500x500 nm? byly co

najwyzej trzy takie wyspy).

1-10"® mbar O, @ 700 K 5-10" mbar O, @ 700 K 1 -
&, Fe-N/Cu(001) I} Feo/Fe-N/cu(oo1) n Fes0,/Fe-N/Cu(001) 5

| Siae: - RS R
Rys. 4.5 Obrazy STM (a) monowarstwy azotku zelaza na powierzchni Cu(001), (b) uktadu po 1szym
utlenieniu i (c) uktadu po 2gim utlenieniu. Wstawka w (b) przedstawia jedna z wysp ze struktura
paskowsg. Panel (d) przedstawia strukture atomowa azotku zZelaza, a (€) rekonstrukcji paskowej
obserwowanej po 2gim utlenianiu. Panel (f) pokazuje zblizenie na rekonstrukcje paskowa z obrazu
(c). (1-4) Profile powierzchniowe z miejsc zaznaczonych na obrazach (b), (d), (e) oraz (f). Parametry
skanowania: (a-c) 200200 nm?, Ug = +1.0 V, I; = 100 pA; wstawka w (b) 50x50 nm?, Ug = +1.0 V,
Iy = 100 pA; (d) 10 x 10 nm?, Ug = +0.5 V, I, = 700 pA; (e) 10 x 10 nm?, Ug = -0.05 V, I, = 100 pA;
(f) 50 x 50 nm?, Ug = +1.0 V, I; = 100 pA.

Po 2gim utlenieniu, podobne struktury szerokopaskowe byty juz obserwowane na catej
powierzchni (Rys. 4.5 (c)). Kat pomigdzy wyspami tlenku i azotku wynosit w przyblizeniu 45°,
co posrednio dowodzi, ze tlenek zelaza ro$nie rownolegle do gltownych kierunkoéw
krystalograficznych podtoza. Szerokos¢ paskow po 2gim utlenieniu wynosita 6.2 nm, za$
korugacja struktury 50 pm. Szczegdétowy obraz wybranej wielowarstwowej wyspy
zaprezentowano na Rys. 4.5 (f). W poréwnaniu z wyspami tlenku powstatymi w wyniku
utleniania metalicznego zelaza, wyspy powstate poprzez utlenienie azotku zelaza, mimo
podobnych warunkow utleniania, sg wigksze i wystepuja w wiekszej ilosci. Sugeruje to wieksza
podatno$¢ azotku zelaza na utlenianie. Obrazy tej struktury uzyskane z atomowag
rozdzielczos$cig sg przedstawione na Rys. 4.5 (). Mozna na nich wyr6zni¢ komorki
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elementarne o statych sieciowych 3.3 A (profil powierzchniowy 3), 5.9 A oraz 8.4 A, co moze
odpowiada¢ fazom tlenku zZelaza FeO(111), FesO4(111) oraz (V2xV2)R45°-Fe304(001).
Zestawienie stalych sieciowych struktur powstaltych podczas utleniania azotku zelaza
zaprezentowano w Tab. 4.2.

Tab. 4.2 Zestawienie stalych sieciowych tlenkow Zelaza otrzymanych po utlenianiu monowarstwy
azotku zelaza na Cu(001).

1sze utlenianie 2gie utlenianie
Stala sieciowa 3'(5)/2'13&/& gg ﬁ
i 8.4/8.9 A
Szerokos$¢ paskow (22 m) 6.2 nm
Korugacja paskow 12 pm 50 pm

Ewolucja wzoru dyfrakcyjnego LEED na r6znych etapach eksperymentu jest pokazana
na Rys. 4.6. Pierwszy wzor jest identyczny do przedstawionego na Rys. 4.2 (a). Obraz na Rys.
4.6 (b), otrzymany po wytworzeniu monowarstwy azotku zelaza, odpowiada rekonstrukcji
p4g(2x2), co jest zgodne z weczesniejszymi badaniami i doniesieniami literaturowymi
[94,96,102,104,107,147]. Po 1szym utlenianiu (Rys. 4.6 (c)) refleksy odpowiadajgce
rekonstrukcji p4g(2x2) ulegly ostabieniu i pojawily si¢ refleksy odpowiadajace rekonstrukcji
pasmowe;j zblizonej do tej obserwowanej na Rys. 4.2 (d). Po 2gim utlenianiu (Rys. 4.6 (d))
refleksy od azotku Zelaza staty si¢ niezauwazalne, natomiast te odpowiadajace rekonstrukcji
pasmowej ulegly znaczagcemu wzmocnieniu, skutkujac wzorem dyfrakcyjnym niemal
identycznym jak zaprezentowany na Rys. 4.2 (d).

wzrost Fe-N 1:10 mbar O, @ 700 K 5:10% mbar O, @ 700 K
a Cu(001) b Fe-N/Cu(001) ¢ FeO/Fe-N/Cu(001) 4 Fes04/Fe-N/Cu(001)
- o - .
:
. - -

Rys. 4.6 Ewolucja wzoru dyfrakcyjnego LEED na roznych etapach eksperymentu polegajacego na
utlenianiu monowarstwy azotku zelaza na Cu(001). Wszystkie obrazy zostaty otrzymane dla energii
wigzki 120 eV. (a) czyste podloze Cu(001), (b) azotek zelaza na Cu(001), (¢) struktura po 1szym
utlenianiu i (d) struktura po 2gim utlenianiu.

4.3. Analiza struktury chemicznej

W celu uzyskania szczegdtowych informacji odnosnie zmian w strukturze chemicznej
zachodzacych w trakcie utleniania w obu uktadach, tj. Fe/Cu(001) i monowarstwie azotku
zelaza na Cu(001), przeprowadzono badania XPS. Na kazdym z etapéw eksperymentu
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rejestrowano widma Fe 2p, N 1s oraz O 1s, ktérych zestawienie jest zaprezentowane na RysS.
4.7, Rys. 4.8 oraz Rys. 4.9. Widma uzyskane dla probek metalicznego zelaza i azotku zelaza s
opisane odpowiednio jako ,,Fe” oraz ,,Fe-N”, widma po 1szym utlenianiu jako ,,Fe 10x” oraz
,Fe-N_10x”, za§ po 2gim utlenianiu jako ,,Fe 20x” i ,Fe-N 20x”. Podczas calego
eksperymentu nie zaobserwowano zadnych znaczacych zmian w regionie Cu 2p (takich jak
pojawienie si¢ dodatkowych komponentéw skutkujgcych zauwazalnym poszerzeniem pikow).
Wszystkie widma zostaty skalibrowane na podstawie przejscia metalicznej miedzi Cu 2ps/2
0 energii 932.7 eV [206].

(a) Fe 2p (b)
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Rys. 4.7 (a) Widma XPS w regionie Fe 2p otrzymane dla metalicznego Fe na Cu(001) oraz
monowarstwy azotku zelaza na Cu(001) (na gorze), a takze obu uktadéow po 1szym (w $rodku) i 2gim
utlenianiu (na dole). Warto$ci energii wigzania odpowiadajgce jonom zelaza na réznym stopniu
utlenienia, tj. Fe®, Fe?* i Fe®, sa zaznaczone przerywanymi liniami w kolorach szarym, zielonym
i pomaranczowym. Przewidywana pozycja komponentu pochodzacego od azotku zelaza zaznaczona
jest brazowag kropkowang linig. (b) przedstawia stosunek ilosciowy pierwiastkoéw Fe, O oraz N
W poszczegdlnych  probkach wyznaczony na podstawie widm pogladowych (wartosci
znormalizowane do intensywnosci zelaza). Pomoc w dopasowaniu widm: Dr. Ying Wang.

W przypadku spektroskopii XPS, analiza sygnatu Fe 2p pochodzacego od zwigzkow
zelaza jest ucigzliwa w dopasowaniu ze wzgledu na efekty rozszczepienia multipletowego, piki
satelitarne wzbudzone przejsciami elektronowymi [260] oraz piki powierzchniowe [215]. Ze
wzgledu na powyzsze, w widmie Fe 2p przedstawionym na Rys. 4.7 (a) jedynie zaznaczono
(przerywanymi liniami) pozycje gtownych oczekiwanych dla badanych uktadow sktadowych
widma: metalicznego zelaza Fe® (szary), zelaza na stopniu utlenienia Fe?* (zielony) oraz zelaza
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Fe3* (pomaranczowy). Jak mozna zauwazy¢, w widmie Fe/Cu(001) przed utlenianiem mozna
wyr6zni¢ dwie podstawowe sktadowe: jedng przy energii 706.9 eV oraz druga przy 719.9 eV.
Jest to typowe widmo metalicznego zelaza, z dwoma pikami wynikajgcymi ze sprze¢zenia spin-
orbita [215,244]. W widmie monowarstwy azotku zelaza skltadowe te sa przesunigte
w przyblizeniu o 0.2-0.3 eV w stron¢ wyzszych energii wigzania. Tego typu przesunigcie byto
obserwowane przez innych autorow takze dla grubszych warstw azotku zelaza [244]. Po 1szym
utlenieniu réznice miedzy uktadami stajg si¢ znacznie wyrazniejsze. W widmie azotku zelaza
mozna zaobserwowa¢ delikatne poszerzenie pikow po stronie wysokich energii wigzania,
natomiast maksima pikow znajdujg si¢ w tych samych pozycjach, co przed utlenianiem. Widmo
metalicznej warstwy zelaza uleglo znacznie wyrazniejszym zmianom, wiaczajac w to
przesunigcie maksimow pikow w strone wyzszych energii wigzania: do 709.1 eV oraz 722.1
eV. Obserwowane zmiany $wiadcza o obecnosci zelaza na stopniach utlenienia Fe?* oraz Fe3*
[244,261]. Po 2gim utlenieniu, widmo Fe 2p uktadu Fe/Cu(001) ulegto zawezeniu, szczegbdlnie
od strony niskich energii wigzania. Wynik ten wskazuje na zmniejszony wktad od metalicznego
zelaza (Fe). Widmo pochodzace od azotku zelaza ulegto natomiast poszerzeniu,
Z przesunieciem maksimow pikow w strone wyzszych energii wigzania: do 710.4 eV oraz 723.6
eV. Taka zmiana oznacza pojawianie sic w uktadzie znaczacej ilosci jonow Fe®* [262,263].
Trzeba zaznaczy¢, ze stosunkowo duza szeroko$¢ sygnatu na kazdym z widm zarejestrowanych
po utlenianiu oznacza obecno$¢ atoméw zelaza w rdznych stanach chemicznych. Poza
metalicznym Zelazem, azotkiem Zelaza oraz r6znymi fazami tlenkéw zelaza, wkiad od innych
zwigzkow zelaza, takich jak np. FeOOH czy azototlenek Zelaza, moze mie¢ wptyw na ksztalt
linii Fe 2p [215,244,261,263,264]. Taki mieszany charakter jest potwierdzony poprzez brak
wyraznych pikow satelitarnych, ktore sg obserwowane dla zwigzkow zawierajacych wytacznie
jony Fe?* (przy energiach ok. 716 eV oraz 729 eV) badz Fe®* (energie 719 eV oraz 732 eV).

Rys. 4.7 (b) prezentuje porownanie wzglednej intensywnosci sygnatdéw pochodzacych
od pierwiastkow Fe, N oraz O w probkach Fe/Cu(001) i Fe1.33N/Cu(001) po 1szym i 2gim
utlenianiu. Wszystkie widma zostaty najpierw znormalizowane wzgledem intensywnosci
przejscia miedzi Cu 2psy2, a linie podzielone przez odpowiadajace im wspotczynnikom czutosci
RSF. Nastgpnie uzyskane wktady procentowe zostaty znormalizowane do sygnatu zelaza. Dla
uktadu Fe/Cu(001), po 1szym utlenianiu zaobserwowano pojawienie si¢ znaczgcego sygnatu
od tlenu. Po 2gim utlenianiu zaobserwowano natomiast jedynie nieznaczny wzrost ilosci tego
pierwiastka w probce. W przypadku monowarstwy azotku zelaza na Cu(001) efekt byt
odwrotny, tzn. sktad zmienit si¢ nieznacznie po 1szym utlenianiu, za to po 2gim drastycznie
wzr6st wkiad od tlenu i spadt wktad od azotu. Co wigcej, zawarto$¢ tlenu w probee po 2gim
utlenianiu byla 1.6 razy wigksza niz dlauktadu Fe/Cu(001) poddanego takim samym
warunkom utleniajacym.

Sygnal pochodzacy od azotu jest prostszy do interpretacji ze wzgledu na brak pikow
satelitarnych 1 pochodzacych od rozszczepienia multipletowego. Widmo uzyskane dla
monowarstwy azotku zelaz zaraz po przygotowaniu jest zaprezentowane na Rys. 4.8 (a).
Widma po Iszym i 2gim utlenieniu przedstawiaja odpowiednio Rys. 4.8 (b) i 4.8 (c). Kazde
z widm udato si¢ dopasowac maksymalnie czterema komponentami, ktore na podstawie danych
literaturowych [244,265,266] przypisano:
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e azotowi chemicznie zwigzanemu z tlenem (> 399 eV);

e azototlenkowi zelaza (397.9 eV);

e azotkowi zelaza (397.2 eV);

e nieskoordynowanym atomom azotu (tzw. przesunigcie powierzchniowe, przy 396.5 eV).

W przypadku azotku y’-FesN, gtowny komponent pochodzacy od azotu strukturze pojawia si¢
przy energii 398.8 eV [266,267]. Dla grubszych warstw moze doj$¢ do przesuniecia pozycji
piku N Is do warto$ci 396.8 €V, co jest zwigzane z obecnoscig tadunku jonowego [96]. Na Rys.
4.8 (b) przedstawiono zmiany intensywnosci poszczegélnych sktadowych w kolejnych etapach
eksperymentu. 1sze utlenianie doprowadzilo do zmniejszenia intensywnosci wszystkich
komponentow (z wyjatkiem przesunigcia powierzchniowego), natomiast sktadowa
odpowiedzialna za azotek Zelaza najmniej stracita na intensywnos$ci. Po 2gim utlenianiu sygnat
od wszystkich komponentéw zmalal, a wktad od wigzania azot-tlen stat si¢ porownywalny
z wktadem od azotku zelaza.

(a) N 1s (b)

- Przesunigcie powierzchniowe Fe-N

397.2: - Azotek zelaza

Fe-N I 2q9

Intensywnosé [a.u.]

L L L L BN BRI L |
101 400 399 398 397 396 395 Fotl Fe-N 10, Fe-N_20,

Energia wigzania [eV]
Rys. 4.8 (a) widmo XPS N 1s roztozone na elementy sktadowe dla czystego Fe-N/Cu(001) (na gorze),
po lszym utlenianiu (w $rodku) oraz po 2gim utlenianiu (na dole). (b) ewolucja intensywnosci
poszczeg6lnych sktadowych w trakcie eksperymentu. Pomoc w dopasowaniu widm: Dr. Ying Wang.

Widma XPS zarejestrowane w regionie O 1s przedstawia Rys. 4.9 (a). W analizie
uwzgledniono cztery komponenty sktadowe widma:

e tlen w strukturze krystalicznej (530.0 eV) [268];
e grupy OH (531.0 eV) [269];
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e zaadsorbowane molekuty CO (531.6 ¢V) [270];
e zaadsorbowane molekuty H2O (533.2 eV) [271].

Pierwszy komponent jest bezposrednio zwigzanym z ekspozycja probek na tlen molekularny,
natomiast pozostate pochodza od gazéw resztkowych znajdujacych si¢ w komorze UHV.

Region O 1s widma XPS przedstawiony jest na Rys. 4.9 (a). W analizie uwzgledniono
cztery komponenty sktadowe widma:

e tlen w strukturze krystalicznej (530.0 eV) [268];
e grupy OH (531.0 eV) [269];

e zaadsorbowane molekuty CO (531.6 ¢V) [270];

e zaadsorbowane molekuty H2O (533.2 eV) [271].

(a) O1s (b)
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Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]

Rys. 4.9 (a) Widmo XPS regionu O 1s uzyskane dla uktadéw Fe/Cu(001) oraz Fe;33N/Cu(001) (na
gorze), probek po 1szym utlenianiu (w $rodku) oraz po 2gim utlenianiu (na dole). (b) przedstawia
ewolucjg intensywnosci poszczegélnych sktadowych widm na rdznych etapach eksperymentu.
Pomoc w dopasowaniu widm: Dr. Ying Wang.

W przypadku warstw przed utlenianiem, widmo O 1s uzyskane dla probki Fe/Cu(001)
jest niemal na poziomie tta, za§ w widmie Fe133N/Cu(001) mozna juz wyr6zni¢ roézne
komponenty. Po 1szym utlenianiu, intensywnos¢ sygnatu O 1s w probce Fe/Cu(001) znaczaco
wzrosta, za$ dla azotku zelaza wzrost byl nieznaczny. Odwrotna zaleznos¢ zachodzi
w przypadku 2giego utleniania. Moze to §wiadczy¢ o tym, ze azotek zelaza wymaga wiekszego
potencjatu chemicznego niz metaliczne zelazo by ulec utlenieniu. Poréwnanie intensywnosci
poszczegdlnych komponentéw na kolejnych etapach eksperymentu przedstawia Rys. 4.9 (b).
W przypadku metalicznego zelaza, komponent odpowiedzialny za grupe OH™ traci na
intensywnos$ci po drugim utlenianiu, natomiast pozostate ulegaja wzmocnieniu na kazdym
etapie utleniania. Jedng z mozliwych interpretacji tego faktu jest zwiekszenie iloSci tlenku
zelaza (wigecej tlenu w strukturze krystalicznej) oraz zwigkszajaca si¢ powierzchnia
odstonigtego podtoza Cu (gdzie moze dojs¢ do adsorpcji CO i H20 z gazdéw resztkowych)
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[250,272,273]. W przypadku azotku zelaza, wszystkie komponenty zyskujg na intensywnosci
na kazdym etapie procesu. Po 2gim utlenianiu wktad od grup OH" stanowi 35% catkowitego
sygnatu tlenu (dla poréwnania, po 2gim utlenianiu ten sam komponent dla widma probki
Fe/Cu(001) stanowi 18% catkowitego sygnatu). Moze to §wiadczy¢ o tym, ze tlenek Zelaza
powstaly w wyniku utleniania azotku zelaza rosnie z terminacja powierzchniowa, ktora
promuje adsorpcje grup OH".

4.4. Okreslenie mozliwego mechanizmu reakcji utleniania monowarstwy
azotku zelaza na Cu(001)

W celu zbadania przebiegu reakcji utleniania monowarstwy azotku zelaza na Cu(001),
przeprowadzono eksperyment QMS polegajacy na analizie molekut desorbujacych
z powierzchni probki w trakcie utleniania azotku w tlenie molekularnym w podwyzszonej
temperaturze. Eksperyment z uzyciem ci$nien podanych w rozdziale 4.1 zakonczyl sie
niepowodzeniem — urzadzenie nie zarejestrowato zadnych zmian w ciSnieniu parcjalnym
badanych mas czasteczkowych (prawdopodobnie z uwagi na niewielka ilo§¢ molekut
desorbujacych w jednostce czasu). W zwigzku z tym, ci$nienie na kolejnych etapach
eksperymentu zwiekszono dziesieciokrotnie: do odpowiednio 1x107 mbar oraz 5x10” mbar.
Poszczegoblne etapy eksperymentu (oraz czas ich rozpoczecia od poczatku pomiaru) wygladaty
nastgpujaco:

I.  wprowadzenie Oz 1x107 mbar (0 min);
Il.  podniesienie temperatury podtoza do 700 K (5 min);
I1l.  ustabilizowanie ci$nienia na poziomie 1x10"" mbar (10 min);
IV. podniesienie ci$nienia tlenu do 5x107 mbar (15 min);
V. wylaczenie wygrzewania podtoza (18 min);
VI. zwigkszenie odleglosci probka-gtowica o 20 mm, oznaczone jako di (21 min);
VII.  powrot do optymalnego dystansu probka-gtowica, oznaczone jako do (24 min);
VIIl.  zamknigcie doptywu tlenu (27 min);
IX. dodatkowe wygrzewanie probki w 700 K (30 min);
X. wylaczenie wygrzewania (31 min).

Glownymi spodziewanymi produktami utleniania azotku zelaza byty NO, NO- oraz No.
W zZadnym z eksperymentdw nie zaobserwowano natomiast desorpcji N2. Widmo QMS
zarejestrowane dla mas atomowych odpowiadajacych molekutom NO oraz NO> przedstawiono
na Rys. 4.10. Pierwsze wprowadzenie tlenu nie spowodowato zadnych znaczacych zmian
ci$nienia parcjalnego tlenkdw azotu. Po podniesieniu temperatury podloza zarejestrowano
gwattowny skok ci$nienia parcjalnego NO (wzrost o ~45% wzgledem poziomu startowego). Po
kilku minutach poziom sygnatu wrocit to stanu poczatkowego. W tym czasie cisnienie NO nie
wykazywato zadnych zmian. Zwiekszenie ci$nienia tlenu do 5x107 mbar spowodowato wzrost
sygnatow pochodzacych od obu monitorowanych gazéw — moze to wynikac¢ ze zwigkszonej
wydajnosci reakcji, ale rowniez z podniesienia poziomu tla, szczegdlnie ze obnizenie
temperatury nie wptywato na obserwowane cisnienia parcjalne. W celu zweryfikowania zrodta
wzrostu sygnatow zwigkszono dystans glowica-proba o 20 mm, co skutkowato spadkiem
ci$nienia parcjalnego NO2, podczas gdy sygnal od NO pozostawatl niezmieniony. Ponowne
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ustawienie odleglo$ci w pozycji wyjsciowej pokazuje z kolei odwrotng zaleznos¢. Powyzsze
oznacza, ze wzrost cis$nienia tlenu prowadzi do syntezy NO2 na powierzchni probki, natomiast
wzrost sygnatu NO najprawdopodobniej zwigzany jest ze wzrostem poziomu tla. Odcigcie
doptywu tlenu do komory przywrocito poziom sygnatow pochodzacych od obu gazéw do
warto$ci poczatkowej, za§ dodatkowe wygrzewanie w 700 K w warunkach UHV nie
prowadzito do pojawienia si¢ znaczacych zmian w widmach.

6E-10 - 1107 700K 1-107 5107 RT dy dy UHV 700K RT

4E-10 4

2E-10 1O : :

Cisnienie parcjalne [mbar]

P e B P e 2 .1”.,_ it gt

0 5 10 15 18 21 24 27 30 31

INO, : Lo

Czas [min]

Rys. 4.10 Widmo QMS w funkcji czasu podczas utleniania cienkiej warstwy azotku zelaza.

Jak wspomniano wczesniej, badania XPS wykazaly duza ilos¢ grup hydroksylowych na
powierzchni azotku zelaza. W celu okreslenia, czy grupy OH™ maja wptyw na synteze NO badz
NOg, przeprowadzono dodatkowg seri¢ eksperymentdow QMS z wykorzystaniem pary wodnej.
Azotek zelaza zostat najpierw wystawiony na opary H20 o ci$nieniu 5107 mbar (ekspozycja
zostata przeprowadzona w §luzie zatadowczej, tak aby uniknaé¢ kontaminacji komory
analitycznej), a nastepnie zostaty przeprowadzone zostaty pomiary QMS. W pierwszym probka
zostata podgrzana do 700 K w warunkach UHV, za$ w drugim wygrzewanie odbywato si¢ przy
ci$nieniu 5 NO oraz NO, 107" mbar tlenu molekularnego. Trzeba zaznaczy¢, ze eksperymenty
przeprowadzone zostaly na tym samym uktadzie, tzn. ta sama probka zostala wystawiona
najpierw na opary wody i wygrzana w warunkach UHV, a nastepnie wygrzana w tlenie
molekularnym.

W obu przypadkach etapy eksperymentu QMS wygladaly nastepujaco:

I.  rozpoczgcie pomiaru (0 min);
Il.  podniesienie temperatury podtoza do 700 K (5 min);
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I1l.  wylaczenie wygrzewania podtoza (20 min);
IV. koniec eksperymentu (22-25 min).

Widma QMS zarejestrowane w trakcie eksperymentéw przedstawiono na Rys. 4.11. W obu
przypadkach doszto do gwaltownego skoku ci$nienia NO przy podniesieniu temperatury,
identycznie jak w przypadku utleniania z wykorzystaniem wytacznie O2. Po ekspozycji na pare
wodng cisnienie osiggneto 74% wartosci bazowej, za$ podczas eksperymentu pod ci$nieniem
tlenu wzrost sygnatu wyniost ponad 140%. Oznacza to, ze grupy OH™ nie tylko przyczyniaja
si¢ do syntezy NO, ale zwigkszajg tez intensywno$¢ reakcji z tlenem molekularnym. Moze to
by¢ zwigzane z ,,aktywowaniem” uktadu poprzez tworzenie defektéw azotowych przez
desorbujace grupy OH". W obu przypadkach NO; jest rejestrowane tylko przy zwickszonym
ci$nieniu tlenu, sygnat ten nie reaguje natomiast na zmiang temperatury.
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Rys. 4.11 Widma QMS w funkcji czasu uzyskane dla monowarstwy azotku zelaza na Cu(001)
poddanej ekspozycji na par¢ wodna. (a) wygrzewanie w UHV; (b) wygrzewanie w O-.

Eksperymenty QMS pokazuja, ze na powierzchni azotku zelaza zachodzi
skomplikowana reakcja chemiczna. W przypadku samego tlenu, moze ona uwzgledniaé¢ m.in.
dysocjacje molekul Oz na odkrytych obszarach podtoza Cu(001) 1 reakcj¢ powstatych atomow
z azotem w azotku zelaza lub tez bezposrednig reakcje molekul Oz z powierzchnig azotku.
W przypadku uktadu aktywowanego ekspozycje na par¢ wodng scenariuszy moze by¢ wigce;.
Ponizej przedstawione sg przyktadowe schematy reakcji.

Na poczatku molekuty wody zaadsorbowane na powierzchni azotku zelaza moga ulegac
tzw. dysocjacji Volmera:

Fe—N
H,0 +e” —> Hg 3, + OH™

W momencie sktadania niniejszej rozprawy nie bylto artykutow opisujacych dysocjacje
wody na powierzchniach azotkow zelaza. Istnieja natomiast doniesienia dotyczace dysocjacji
molekut H2O na powierzchni azotkéw innych metali przejsciowych, takich jak CosN [274],
MoN [275] czy NisN [276]. W tych przypadkach zaadsorbowany wodor ulatnia si¢
z powierzchni poprzez synteze wodoru molekularnego. Moze si¢ to odby¢ albo poprzez tzw.
reakcje Volmera-Heyrovskyego (reakcja zaadsorbowanego wodoru z inng molekuta wody)
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badz tez reakcj¢ Volmera-Taufela (reakcja migedzy dwoma zaadsorbowanymi atomami
wodoru).

Zrodlem tlenu, oprocz grup hydroksylowych, moze byé¢ tlen molekularny
zaadsorbowany na powierzchni. Istnieja doniesienia o mozliwej dysocjacji tlenu na
powierzchni azotku zelaza [24,277,278]. Co wigcej, azotek zelaza w tej reakcji wykazuje
aktywno$¢ katalityczng porownywalng z katalizatorami bazujacymi na platynie. Reakcja ta
wyglada nastepujaco:

Fe—N
0, +4e~ —207%"

Niezaleznie od zrodta tlenu, synteza tlenku azotu (II) jest reakcja endotermiczng, CO
oznacza, ze po zwigkszeniu temperatury nastgpuje gwaltowne wzmocnienie reakcji.
Zaktadajac, ze rozwazania dotyczace struktury krystalograficznej azotku zelaza zawarte
W Rozdziale 3 sg prawidlowe, reakcja syntezy NO wygladataby nast¢pujaco:

700 K
OH_ + 3F€1_33N _)NO + 2F62N + Hads + 6_

700 K
0%~ + 3Fe; 33N —> NO + 2Fe,N + 2e”

Reakcja ta ma charakter dynamiczny i zachodzi od razu po podniesieniu temperatury (po kilku
minutach ci$nienie parcjalne NO wraca do poziomu bazowego).

W przeciwienstwie do NO, synteza tlenku azotu (IV) jest niezalezna od temperatury
I zachodzi wylacznie przy zwigkszonym ci$nieniu tlenu. Mozliwe sa dwa przebiegi reakcji
prowadzace do powstania molekuty NOz. Pierwszy uwzglednia dodatkowe utlenienie molekuty
tlenku azotu (IT) poprzez reakcje z jonem tlenu na powierzchni:

Fe—N
0>~ + NO —> NO, + 2e~
Druga mozliwoscig jest bezposrednia reakcja syntezy:
20%" + 3Fe; 33N > NO, + 2Fe,N + 4e™

W powyzszych rownaniach reakcji dochodzi do redukcji azotku zelaza FeissN do
postaci FexN. Jak pokazaty widma XPS, azotek ten ulega przemianie w tlenek Zelaza podczas
wygrzewania w tlenie. W zwigzku z tym, mozna zatozy¢, ze proces ten przebiega dwuetapowo:
W pierwszym etapie dochodzi do rozktadu azotku zelaza do postaci metalicznego zelaza:

700 K
OH™ + Fe;N —> NO + 2Fe + Hyys + €7

” 700 K B
0“" + Fe;N —> NO + 2Fe + 2e

natomiast w drugim metaliczne zelazo ulega utlenieniu:

700 K
OH™ + Fe —> FeO + Hyys + €~
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700 K
0%~ + Fe — FeO + 2e~

Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze bezposrednie utlenienie azotku Zelaza do tlenku zZelaza nie jest
wykluczone na podstawie danych uzyskanych w ramach przeprowadzonych badan.

4.5. Podsumowanie

Niniejszy rozdziat przedstawit proces utleniania monowarstwy azotku zelaza na
Cu(001) z wykorzystaniem tlenu molekularnego i pary wodnej. Proces ten zostal porownany
Z analogicznym procesem przeprowadzonym na ultracienkiej warstwie metalicznego zelaza na
tym samym podtozu. W przypadku niewielkiego cisnienia parcjalnego tlenu (1x10® mbar)
azotek zelaza wykazuje mniejszg aktywnos$¢ chemiczng niz metaliczne zelazo, natomiast przy
wyzszym cis$nieniu (5x10® mbar) zalezno$é¢ jest odwrotna. Jak wykazaty pomiary STM oraz
LEED, tlenek powstaly podczas utleniania azotku zelaza charakteryzuje si¢ identyczna
strukturg krystalograficzng co tlenek zelaza bezposrednio wytworzony na Cu(001).
Transformacja azotku w tlenek objawia si¢ zmiang ksztattu widma XPS Fe 2p zwigzang
z pojawieniem si¢ komponentéw od strony wysokich wartosci energii wigzania, jak rowniez
pojawieniem si¢ sygnatu O 1s kosztem N 1s. Przeprowadzona seria eksperymentow QMS
wykazata, Ze reakcja utleniania uwzglednia synteze NO przy podwyzszonej temperaturze
probki oraz NOj, ktora jest niezalezna od temperatury, ale zachodzi wytacznie przy
podwyzszonym cis$nieniu tlenu (5x107" mbar). Ekspozycja na pare wodng przed utlenianiem
prowadzi do zwigkszenia aktywno$ci uktadu. Wszystkie powyzsze wyniki pozwolity
zaproponowac kilka modeli reakcji utleniania azotku zelaza.

89



WOJCIECHOWSKI P.

5. Kierunkowy wzrost zwigzkow zelaza na wicynalnej
powierzchni miedzi: od tlenkow do azotkow zelaza

Ponizszy rozdzial przedstawia badania nad strukturg i wlasciwosciami tlenkow zZelaza
na podtozu monokrystalicznym Cu(410). Powierzchnia ta jest powierzchnig wicynalng (zwana
takze ,,wysokoindeksowa”, od wysokiego indeksu Millera). Sklada si¢ ona z waskich —
czteroatomowych — tarasow o strukturze Cu(001) rozdzielonych dwuatomowymi pasmami
Cu(110) (patrz: Rys. 5.1 (a)). Badania te sa badaniami wstepnymi przed wytworzeniem
azotkow zelaza w paskow badz wsteg zamiast wysp lub warstwy. Tego typu uklady moga
charakteryzowa¢ si¢ dwukrotng anizotropig magnetyczng [279], co moze znalez¢ potencjalne
zastosowania w spintronice.

Rys. 5.1 (a) Model powierzchni Cu(410), z zaznaczonymi tarasami (001) i (011) oraz wektorami
(1x1) dla ptaszczyzn (001) a; i (410) bi. (b) Widok rownolegly do powierzchni modelu Cu(410). (c)
Dwuwymiarowa FFT powierzchni Cu(410) przedstawiajgca przewidywany wzor dyfrakcyjny LEED.

Rzeczywista powierzchnia Cu(410) ulega rekonstrukcji i zamiast struktury sktadajgce;j
si¢ z waskich taraséw atomowych powstaje pofalowana struktura rownolegla do ptaszczyzny
krystalograficznej. Mozliwa jest przemiana tej rekonstrukcji w pozadang powierzchnig

wicynalng, taka jak na Rys. 5.1, poprzez adsorpcje atomow gazoéw, na przyktad tlenu [280—
282]. W tym przypadku atomy tlenu wbudowuja si¢ pomiedzy atomy miedzi w pierwszym
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I trzecim rzedzie, liczac od krawedzi tarasu [283]. Ze wzglgdu na konieczno$¢ absorpcji tlenu
w celu uzyskania takiej struktury jest ona czasami zapisywana w literaturze jako O-Cu(410)
albo Cu(410)-O [283-285].

Rozdziat ten mozna podzieli¢ na cztery podrozdziaty. W pierwszym umieszczono
szczegotowy opis czgsci eksperymentalnej badan. W podrozdziale 5.2 zawarto analizg
strukturalng tlenkow zelaza wraz ze wzrostem pokrycia, przeprowadzong za pomocg metod
STM oraz LEED. Podrozdziat 5.3 zawiera z kolei analize¢ XPS otrzymanych struktur. Ostatni
podrozdziat zawiera krotkie podsumowanie otrzymanych wynikéw oraz przedstawia
perspektywy kontynuacji badan.

5.1. Szczegoly eksperymentu

Catos¢ badan opisana w niniejszym rozdziale przeprowadzona zostata w komorze UHV
opisanej w Rozdziale 2.3. Monokrysztat Cu(014) (SPL, polerowany do szorstko$ci <0.03 um,
0 dokladnosci orientacji krystalograficznej <0.1° 1czystosci 99.9999%) byt oczyszczany
poprzez wielokrotne cykle bombardowania jonami argonu Ar® (99.999% czystosci, Linde)
przyspieszonymi do energii 1 keV, wygrzewania w tlenie molekularnym (99.999% czystosci,
Linde) oraz w warunkach UHV w temperaturze ~850 K. Czysto$¢ i uporzadkowanie
krystaliczne podtoza byto potwierdzane metodami STM, LEED oraz XPS.

Tlenek zelaza byl wytwarzany na podtozu zrekonstruowanym poprzez ekspozycje
czystego krysztatu na tlen molekularny o ci$nieniu parcjalnym 1x10°° mbar przy temperaturze
podtoza 850 K przez 15 min (doza 1200 L). Wzrost tlenku uwzgledniat naparowanie zelaza
(99.995% czystosci, Alfa Aesar) w temperaturze pokojowej na powierzchni¢ i nastepne jego
utlenienie poprzez wygrzanie w 1x10° mbar O, w temperaturze 850 K przez 15 min.
W kolejnych etapach eksperymentu nanoszono odpowiednio 1.3, 2.7 oraz 5.3 ML Fe, ktore to
ilosci sumowaty si¢ do catkowitych pokry¢ wynoszacych odpowiednio 1.3, 4 oraz 9.3 ML.
Badania XPS przeprowadzono dla probki tlenku zelaza o sumarycznej zawartosci 19 ML
naniesionego zelaza oraz dla dwoch probek referencyjnych: Fe naniesionego na czyste podtoze
Cu(410) w temperaturze pokojowej oraz zrekonstruowanego krysztatu Cu(410) (wygrzanego
w 1x10® mbar O, w temperaturze 850 K przez 30 min). Struktura wytworzonych uktadéw byta
badana z wykorzystaniem metod STM, LEED i XPS.

5.2. Ewolucja struktury tlenku zelaza

Obraz STM powierzchni Cu(410) po ekspozycji na tlen jest przedstawiony na Rys. 5.2
(@). Topografia przypomina typowsg strukture¢ powierzchni monokrystalicznego metalu,
z charakterystycznymi tarasami atomowymi. W trakcie zmniejszania obszaru skanowania, Rys.
5.2 (b), mozna jednak zaobserwowac, ze tarasy nie sg atomowo plaskie, lecz pokryte paskowsa
strukturg. Szeroko$¢ tych paskow wynosi d=7.6 A, co jest wielkosciag zblizong do
geometrycznej szerokosci tarasu (001) na powierzchni wicynalnej Cu(410) (d=7.45 A). Rys.
5.2 (c) przedstawia widmo FFT uzyskane poprzez transformatg obrazu przedstawionego na
Rys. 5.2 (b). Widmo to jest niemal identyczne do dwuwymiarowego FFT wykonanego dla
modelu graficznego tej struktury (Rys. 5.1 (c)). Dla poroéwnania, na Rys. 5.2 (d) zamieszczono
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opublikowang w literaturze transformat¢ FFT uzyskang dla grafenu wytworzonego na
powierzchni Cu(410) [285].
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Rys. 5.2 (a) Obraz STM przedstawiajacy powierzchni¢ Cu(410). (b) Obraz STM z rozdzielczoscia
atomowa, prezentujacy strukture powierzchni wicynalnej. Parametry skanowania: (a) 300x300 nm?,
Us=-1.0 V, =100 pA,; (b) 15x15 nm?, Us=-1.0 V, 1=100 pA. (c) Dwuwymiarowe FFT otrzymane
zobrazu (b). Na z6lto zaznaczono refleksy pochodzace od powierzchni wicynalnej. (d)
Dwuwymiarowe FFT otrzymane dla struktury grafenu na Cu(410). Na zo6tto zaznaczono refleksy
pochodzace od powierzchni wicynalnej, za$ na zielono refleksy pochodzace od grafenu. Zrodto:
[285].

Na Rys. 5.3 przedstawiono obrazy STM wysp tlenku zelaza wytworzonych na podtozu
Cu(410). Obrazy (a-c) pokazujg ewolucje strukturalng uktadu podczas zwigkszania pokrycia
podioza tlenkiem. W przeciwienstwie do tlenku zelaza na powierzchni Cu(001) [153], na
krysztale Cu(410) nie zaobserwowano powstawania réznych domen rotacyjnych rosngcego
materiatu, a Wszystkie obserwowane wyspy na powierzchni byty zorientowane rownolegle do
siebie. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z anizotropowa strukturg podtoza, aczkolwiek
w momencie sktadania niniejszej pracy nie posiadano obrazu STM zawierajacego jednoczesnie
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wyspe tlenku zelaza oraz paskowg rekonstrukcje podioza, co czyni jednoznaczne okreslenie
orientacji migdzy wyspami 1 podlozem niemozliwym. Zaobserwowano jednak, ze
makroskopowa struktura podtoza ulegla czgsciowej przebudowie, co doprowadzito do
pojawienia si¢ krawedzi atomowych biegnacych w réznych kierunkach.

4 ML Fe-O

i

Rys. 5.3 Obrazy STM wysp tlenku zelaza wytworzonych na podtozu Cu(410). (a) 1.3 ML pokrycia;
(b) 4 ML pokrycia; (c) 9.3 ML pokrycia. (d) Obraz pojedynczej wyspy tlenku zelaza uzyskany dla
pokrycia 1.3 ML. (e) Obraz pragdowy wyspy tlenku zelaza z widoczng strukturg atomows, uzyskany
dla pokrycia 0.6 ML. (f) Profil powierzchniowy zaznaczony na obrazie (e). Parametry skanowania:
(a) 300x300 nm?, Ug=+0.5 V, =100 pA; (b) 300x300 nm?, Ug=+1.0 V, Ii=1 nA; (c) 300x300 nm?,
Us=-0.1V, =1 nA; (d) 15x15 nm?, Ug=-0.5 V, 1:=100 pA; (e) 10x10 nm?, Ug=-1.0 V, ;=100 pA.

Rys. 5.3 (e) przedstawia obraz STM uzyskany z atomowg rozdzielczoscig dla jednej
Z wysp tlenku zelaza. Mozna na nim zaobserwowac gesto-upakowang strukture atomowa, CO
$wiadczy o wzro$cie w kierunku Krystalograficznym [111]. Odleglosci miedzyatomowe
wynosza 3.3 A, co moze odpowiada¢ rozciagnietej sieci tlenku zelaza FeO(111) (are0=3.04 A
[250]) lub odlegtoéciom O-O w plaszczyznach tlenowych tlenku Fes04(111) (do-0=3.47 A
[251]) lub a-Fe203(0001) (do-0=2.91 A [252]).

Rys. 5.4 przedstawia ewolucj¢ wzoru dyfrakcyjnego LEED wraz ze wzrostem pokrycia
tlenku zelaza. Obraz otrzymany dla podtoza O-Cu(410) pokrywa si¢ z oczekiwang na podstawie
transformat FFT (Rys. 5.1 (c) oraz Rys. 5.2 (c)) strukturg powierzchni w sieci odwrotne;.
Czerwony romb zaznacza komorke elementarng rekonstrukcji powierzchniowej. Jak mozna
zauwazy¢, po wytworzeniu 1.3 ML tlenku zelaza w widmie pojawily si¢ dodatkowe refleksy
niepasujgce do wzoru dyfrakcyjnego O-Cu(410), a refleksy pochodzace od podioza ulegly
wzmocnieniu. Dalsze zwigkszanie pokrycia powodowato stopniowy zanik refleksow
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pochodzacych od podtoza, wzrost intensywnosci tta oraz pojawienie si¢ kolejnych refleksow
dyfrakcyjnych. Dla pokrycia wynoszacego 9.3 ML refleksy O-Cu(410) catkowicie zanikty, za$
pozostate refleksy nie tworzyly zadnego identyfikowalnego wzoru dyfrakcyjnego. Jedynym
elementem symetrii tego wzoru jest o§ symetrii, biegnaca wzdtuz osi przestrzeni odwrotnej
(0K).

Cu(410) 1.3 ML Fe-O 4 ML Fe-O 9.3 ML Fe-O
+1.3 ML +2.7 ML +5.3 ML

Rys. 5.4 Ewolucja wzoru dyfrakcyjnego LEED wraz ze wzrostem pokrycia tlenku zelaza na Cu(410).

5.3. Analiza chemiczna XPS

Widma XPS probki tlenku zelaza otrzymanej poprzez naparowanie 19 ML Fe
i utlenienie, zmierzone w regionach O 1s oraz Fe 2ps2, sg przedstawione na Rys. 5.5 (a). Widma
uzyskane dla probek referencyjnych — metalicznego zelaza na podtozu Cu(410), krysztalu
wygrzanego w tlenie molekularnym oraz zelaza naparowanego na utlenione podtoze —
zamieszczono na Rys. 5.5(b-d). Linia Fe 2ps metalicznego zelaza (Rys. 5.5 (b)) posiada
asymetryczny ksztatt z maksimum przy energii wigzania 707.0 eV. Ksztalt taki jest
charakterystyczny dla widma zelaza [215]. Dla tej probki nie zaobserwowano obecnosci tlenu.
Druga probka referencyjna (Rys. 5.5 (C)) nie zawierata zelaza, a jej linia O 1s mogla by¢
dopasowana pojedynczym pikiem przy energii 530.0 eV. Pozycja ta jest typowa dla tlenkoéw
metali przejsciowych, a pik pochodzi od powierzchniowego tlenku miedzi [174]. Widmo Fe
2p3/2 PO naniesieniu zelaza na utlenione podtoze Cu(410) (Rys. 5.5 (d)) zawiera wybrzuszenie
po stronie wysokich energii wigzania, wskazujace na cze¢sciowa obecnos¢ utlenionego zelaza
[215]. Zarejestrowany dla tej probki region O 1s moze by¢ interpretowany jako suma dwoch
sktadowych: jednej przy energii wigzania 530.1 eV, pochodzacej od tlenku Zelaza badz miedzi
[174], oraz drugiej przy energii 531.2 eV, ktora najprawdopodobniej pochodzi od
zaadsorbowanego tlenu badz zjonizowanego tlenu w defektach powierzchniowych [286]. Po
utlenieniu metalicznego zelaza (Rys. 5.5 (a)) cate widmo Fe 2ps» uleglo przesunieciu,
z maksimum wypadajacym przy energii wigzania 710.7 eV. Pozycja ta wskazuje na obecnos¢
tlenku zelaza FesO4 [215,287].
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Rys. 5.5 Widma XPS dla regionéw O 1s oraz Fe 2ps. zarejestrowane dla (a) tlenku zelaza
wytworzonego na O-Cu(410), (b) metaliczne zelaza naniesionego na Cu(410), (c) krysztatu Cu(410)
wygrzanego w tlenie molekularnym oraz (d) metalicznego zelaza naniesionego na utlenione podtoze
Cu(410).

5.4. Podsumowanie

W niniejszym rozdziale przedstawiono wzrost tlenku Zelaza na podtozu Cu(410),
ktorego powierzchnia ma charakter wicynalny i sktada si¢ z naprzemiennie utozonych 4-
atomowych tarasow Cu(001) oraz 2-atomowych $cian Cu(110). Jak wykazano, tlenek zelaza
ro$nie w postaci wydtuzonych, réwnolegle do siebie utozonych, wysp fazy FesO4. Jest to wzrost
odmienny od wzrostu tlenkow Zelaza na podtozu Cu(001), w przypadku ktorego obserwuje si¢
powstawanie domen rotacyjnych. Kierunkowy wzrost tlenku zelaza na Cu(410) jest
najprawdopodobniej zwigzany z anizotropig strukturalng podtoza. Przeprowadzone badania
stanowig pierwszy krok w kierunku wytworzenia azotku zelaza w podobnej postaci, co moze
mie¢ przeloZzenie na jego anizotropi¢ magnetyczng. Istnieja doniesienia literaturowe
0 mozliwo$ci wytworzenia waskotarasowej struktury Cu(410) z uzyciem azotu zamiast tlenu
[288,289]. Tego typu podtoze zdaje si¢ by¢ idealne do wzrostu azotkow zelaza (podjete proby
wytworzenia azotku zelaza na podtozu zrekonstruowanym tlenem skutkowaty wigzaniem si¢
zelaza z tlenem zamiast z azotem).
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6. Podsumowanie

Azotki zelaza tworza grupe materiatdbw o unikatowych i obiecujacych pod katem
potencjalnych zastosowan wlasciwosciach, m.in. uporzadkowaniu magnetycznym (ferro- lub
antyferromagnetycznym) oraz bardzo dobry przewodnictwie elektrycznym (w przypadku
niektorych faz). Co istotne, sktadajg si¢ one z ogdlnie dostgpnych na Ziemi pierwiastkow.
Pomimo tych zalet, grupa ta nie zostala przebadana tak intensywnie, jak chociazby tlenki
zelaza. Jest to czgSciowo zwigzane z niewystepowaniem azotkow zelaza w przyrodzie,
skomplikowang syntezg poszczegdlnych faz i problemami z ich stabilno$cig. Z punktu widzenia
aplikacji w spintronice, szczegdlnie interesujace sg ultracienkie warstwy azotkOw wytworzone
na podlozach monokrystalicznych. Niniejsza rozprawa przedstawia nowe informacje odnos$nie
wlasciwosci ultracienkich warstw azotkéw zelaza na podtozu miedzi Cu(001), ze szczegdlnym
uwzglednieniem struktury Krystalograficznej, wartosci pracy wyjscia i oddzialywan z tlenem
molekularnym 1 para wodng. Uklady oparte na miedzi sg szeroko wykorzystywane
w elektronice, a struktura podtoza Cu(001) promuje epitaksjalny wzrost ferromagnetycznego
i przewodzacego elektrycznie azotku zelaza y’-FesN.

Pierwszy rozdzial zawiera ogélne informacje o azotkach zelaza. Przedstawia opis
poszczegblnych faz, wliczajac fazy wysokoci$nieniowe oraz fazy przewidziane teoretycznie.
Opisane zostaly w nim takze metody wytwarzania azotkow zelaza w postaci
cienkowarstwowej, z rozrdznieniem na metody PVD oraz CVD. W kolejnej cz¢sci przedstawia
wybrane wlasciwosci azotkéw zelaza, ze szczegdlnym uwzglednieniem wlasciwosci
magnetycznych — ktore decyduja o unikatowosci tych materialow — oraz elektronowych, ktore
mozna uzna¢ za zrdédto wlasciwosci magnetycznych. Rozdziat ten, za wyjatkiem podrozdziatu
1.4.2, stanowi streszczenie opublikowanej pracy przegladowej o cienkich warstwach azotkow
zelaza:

Wojciechowski P., Lewandowski M., ,,Iron Nitride Thin Films: Growth, Structure,
and Properties”, Crystal Growth & Design 22 (2022), 4618-4639

Drugi rozdzial zawiera opis metod badawczych wykorzystanych w pracy: skaningowej
mikroskopii tunelowej (STM), skaningowej spektroskopii tunelowej (STS), dyfrakcji
elektronéw niskiej energii (LEED), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS) oraz
kwadrupolowej spektrometrii mas (QMS). Opis uwzglednia krotka historie wspomnianych
metod oraz przedstawia ich podstawy teoretyczne. Na koncu rozdzialu zawarto opis aparatury
badawczej, przy uzyciu ktorej otrzymano wszystkie wyniki zaprezentowane w niniejszej
rozprawie.

W trzecim rozdziale przedstawiono wyniki badan nad strukturg krystalograficzng
monowarstwy azotku zelaza na podtozu Cu(001). Wyspy azotku byly wytworzone poprzez
bombardowanie podtoza jonami azotu, naparowanie 0.5 monowarstwy zelaza oraz wygrzanie
uktadu w warunkach ultra-wysokiej prozni (UHV) w temperaturze 700 K. Uzyskane dane
w zakresie topografii powierzchni oraz struktury elektronowej pokrywaty sie z doniesieniami
literaturowymi. Wyznaczona warto$¢ pracy wyjscia azotku zelaza wyniosta 5.57 eV. Ze
wzgledu na brak podobnych pomiarow, wartosci tej nie mozna byla porownaé
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Z wczesniejszymi doniesieniami, natomiast przeprowadzone przez wspoltpracujacego z naszg
grupa badawczg teoretyka obliczenia metoda teorii gestosci funkcjonatu (DFT) wykazaty, ze
praca wyjscia monowarstwy azotku o ogoélnie przyjetej w literaturze strukturze powinna
wynosi¢ ~0.9 eV mniej. Co wigcej, przeprowadzona analiza XPS wykazata, ze stechiometria
wytworzonej warstwy nie wynosi Fe:N=2, lecz Fe:N=1.3. Oznacza to wigksza ilo$¢ azotu
przypadajacego na kazdy atom zelaza. W celu okreslenia wiasciwoej struktury przeprowadzono
seri¢ symulacji 1 obliczen DFT oraz LEED-IV, ktére zaowocowaly stworzeniem modelu
monowarstwy azotku zelaza Fei3sN. W modelu tym wewnatrz kazdej komoérki elementarne;j
azotku znajduje si¢ jeden dodatkowy atom azotu nad atomem zelaza. Wedlug obliczen DFT,
praca wyjscia takiego uktadu wynosi 5.565 eV, co jest w bardzo dobrej zgodnos$ci z wynikiem
otrzymanym eksperymentalnie. Model ten dobrze tlumaczy fakty doswiadczalne, takie jak
odmienna stechiometria uktadu, czy niewielkie pofalowanie struktury atomowej obserwowane
na obrazach mikroskopii STM. W badaniach podj¢to rowniez probe redukcji azotku poprzez
ekspozycje na tlen molekularny oraz nastgpne wygrzanie w temperaturze 700 K w warunkach
UHV. Chociaz praca wyjscia tak zredukowanego azotku zelaza nie osiggneta warto$ci
wyznaczonej metodg DFT, to udato si¢ ja obnizy¢ do poziomu 5.23 eV, co moze §wiadczy¢
0 przynajmniej czesciowej redukcji Fei.33N w Kierunku FeoN (np. z terminacjg tlenowg). Czes¢
wynikoéw zaprezentowanych w tym rozdziale zostata zamieszczona w pracy:

Wojciechowski P., Andrzejewska W., Dobrotvorska M. V., Wang Y., Mitosz Z.,
Ossowski T., Lewandowski M., ,,Structure of monolayer iron nitride islands on
Cu(001) revisited”(2023)

ktoéra na etapie sktadania rozprawy byla po recenzjach.

Czwarty rozdziat przedstawia badania nad oddziatywaniem azotkéw zelaza z tlenem
molekularnym 1 parag wodna. Byly one motywowane unikatowymi wilasciwo$ciami
katalitycznymi zelaza i jego zwiazkow, ale dostarczaja rowniez cennych informacji z punktu
widzenia stabilnosci azotkéw zelaza. W ramach przeprowadzonych eksperymentow
porownano proces utleniania ultracienkich warstw metalicznego zelaza i azotku zelaza, obu
wytworzonych na tym samym podiozu poddanych dziataniu tych samych warunkow
utleniajacych (poza eskpozycja na par¢ wodng). Warstwa metalicznego zelaza zostata
wytworzona poprzez naniesienie 1 monowarstwy Fe w warunkach UHV, za$ warstwa azotku
zelaza metoda identyczng jak w poprzednim rozdziale, z wyjatkiem wigkszej iloSci
naniesionego zelaza (1 monowarstwa). Obie probki najpierw byty utlenione poprzez
wygrzewanie w temperaturze 700 K przy ciénieniu parcjalnym O, wynoszacym 1x108 mbar,
a nastgpnie przy cisnieniu 5x10® mbar. Badania strukturalne przeprowadzone metodami STM
oraz LEED potwierdzity powstanie tlenku zelaza w obu przypadkach. Analiza chemiczna XPS
wykazata, ze w przypadku nizszego ci$nienia proces utleniania zachodzit gwaltowniej dla
metalicznego zelaza, natomiast Struktura azotku zelaza zmienita si¢ nieznacznie. Po utlenieniu
przy wyzszym cisnieniu O, warstwa metalicznego zelaza ulegla nieznacznemu dalszemu
utlenieniu, za$ warstwa azotku zelaza ulegla prawie calkowitej przemianie w tlenki Zelaza.
Pomimo, iz istniejg badania dotyczace struktury i wtasciwos$ci zarowno azotkow Zelaza, jak
I tlenkow zelaza, prace na temat transformacji jednych zwiazkow w drugie sa nieliczne badz
wrecz nieistniejagce. W celu okreslenia mechanizmu reakcji przeprowadzono badania
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z wykorzystaniem QMS. Eksperymenty te zostaly wykonane z uzyciem wyzszych ci$nien
tlenu: 1x107" mbar oraz 5x10°" mbar, poniewaz przy nizszych ci$nieniach sygnat QMS byt zbyt
niski. Badania wykazaly syntez¢ NO w przypadku utleniania w podwyzszonej temperaturze
I NO2 dla wyzszego cisnienia O2. Co wigcej, obecnos¢ grup hydroksylowych OH™ po ekspozycji
na par¢ wodng podwyzsza dynamike reakcji z tlenem molekularnym. Wszystkie powyzsze dane
umozliwily zaproponowanie mozliwych przebiegdw reakcji utleniania azotku zelaza Feq 33N,
uwzgledniajgcego reakcje z tlenem molekularnym, z grupami OH", redukcje do FeoN oraz
redukcje do tlenku zelaza. Czg$¢ wynikow zawartych w tym rozdziale zostanie zamieszczona
W pracy:

Andrzejewska W., Wojciechowski P., Wang Y., Synoradzki K., Milosz Z.,
Lewandowski M., ,,Iron nitride-to-oxide transformation on Cu(001)”

W chwili sktadania niniejszej rozprawy manuskrypt tej pracy byt przygotowywany do wystania
do recenzji.

W piatym rozdziale umieszczono wyniki dotyczace wilasciwosci tlenkéw zelaza
wytworzonych na wicynalnej powierzchni Cu(410). Powierzchnia taka, sktadajaca sie
Z naprzemiennie ulozonych waskich, 4-atomowych tarasow Cu(001) przedzielonych 2-
atomowymi $cianami Cu(110), wydaje si¢ by¢ idealna do jednokierunkowego wzrostu warstw
azotkOw zelaza. Przeprowadzone badania wykazaty, ze tlenek zelaza ros$nie na tym podtozu
W postaci wydtuzonych wysp fazy magnetytu FezOs. Nie zaobserwowano natomiast domen
rotacyjnych charakterystycznych dla tlenku zelaza na podtozu Cu(001). Wyniki
zaprezentowane w niniejszym rozdziale stanowig badania wstgpne przed wytworzeniem na tym
samym podtozu azotku zelaza. Oczekuje sie, ze anizotropia krysztalu moze mie¢ przetozenie
na strukture i anizotropi¢ magnetyczng azotku. Otrzymanie waskotarasowej struktury podtoza
wymaga jednak adsorpcji gazéw, z ktdrych najczesciej spotykanym w literaturze jest tlen, ktory
blokuje wzrost warstwy azotku zZelaza.

Postgp naukowy jest procesem ciaglym 1 w niemal kazdej dziedzinie mozna co$
poprawi¢, uscisli¢ czy wzbogaci¢ o nowa wiedze. Takze w przypadku badan zawartych
W niniejszej rozprawie mozna zaproponowac kolejne eksperymenty, bazujace na tych juz
przeprowadzonych i zakonczonych. W przypadku badan nad struktura azotku zelaza Fe1.3sN
interesujace bylyby badania nad kontrolowang redukcjg stechiometrii w kierunku FezN.
Osiagnigcie tej ostatniej struktury, potwierdzona pomiarem Stechiometrii i pracy wyijscia,
byloby solidnym dowodem poprawnosci modelu Fei33sN. Odnosnie badan nad procesem
utleniania azotkOow Zelaza, eksperymentem uzupetniajagcym luki w modelu bytaby mikroskopia
elektronéw niskiej energii (ang. low energy electron microscopy, LEEM), ktéra umozliwia
obserwacje procesow zachodzacych na powierzchni w duzym powigkszeniu i w trakcie trwania
procesu utleniania. Pozwoliloby to np. na okreslenie, czy azotek zelaza zmienia si¢
bezposrednio w tlenek zelaza, czy tez proces ten zachodzi dwuetapowo: azotek zelaza —
metaliczne zelazo — tlenek zelaza. W drugim przypadku moznaby zbada¢ mozliwosé
zatrzymania reakcji na etapie metalicznego zelaza, co otworzyloby droge do dalszych
procesow. W przypadku badan nad zwigzkami zelaza na podiozu wicynalnym Cu(410),
wielkim krokiem naprzod bytoby otrzymanie rekonstrukcji waskotarasowej przy uzyciu azotu
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Rozdziat 6. Podsumowanie

zamiast tlenu. Istniejg doniesienia o mozliwosci osiggniecia tego celu — powtdrzenie tego
eksperymentu otworzyloby droge do kierunkowego wzrostu azotkow zelaza. Wymienione
pomysty dotycza tylko badan bezposrednio zwigzanych z eksperymentami opisanymi
W niniejszej rozprawie, pomijajac np. badania wlasciwosci magnetycznych ultracienkich
warstw azotkow zelaza o réznej stechiometrii.
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