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Fizyka powierzchni i miedzypowierzchni, struktura
powierzchni ciat statych

Termodynamika rownowagowa i statystyczna
Adsorpcja, nukleacja i wzrost
Fonony powierzchniowe
Whasnosci elektronowe
Techniki badania powierzchni
= quasi-elastyczne rozpraszanie (LEED)
= nieelastyczne rozpraszanie (AES)
= mikroskopia elektronowa (SEM)
= skaningowa tunelowa mikroskopia (STM)
= metody optyczne (spektr. Ramana)



Ograniczenie krysztatu w jednym z kierunkow
— ograniczenie ilosci atomow w otoczeniu (zwykle)
— zerwane wigzania

przyczyng powstania powierzchni

Struktura elektronowa sie zmienia!

Nawet powierzchnia idealna bedgca ,przedtuzeniem” objetosci powoduje
powstawanie nowych poziomow elektronowych i réznych (w poréwnaniu do
objetosci) efektow wielociatowych — ze wzgledu na zmiany w uktadzie wigzan
chemicznych miedzy atomami.

Ro6zne wielkosci makroskopowe powierzchni sg zwigzane ze zmianami jej
struktury elektronowej: energia swobodna, sity przylegania czy reaktywnosc¢
chemiczna danej powierzchni.
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Najbardziej istotnym staje sie wiec szczegotowe poznanie struktury

elektronowej powierzchni.

Od strony teoretycznej stosuje sie ogolne przyblizenie podobne jak w

przypadku objetosci krysztatu.

W gruncie rzeczy korzysta sie z przyblizenia jednoelektronowego do

rozwigzania rownania Schroedingera (w poblizu powierzchni).

Efekty wielociatowe wprowadza sie jako rozszerzenie powyzszego.



Problemy
- symetria translacyjna w ptaszczyznie powierzchni

- brak symetrii translacyjnej w kierunku wzrostu struktury — formalizm

matematyczny staje sie bardzo skomplikowany

- doktadne obliczenia struktury elektronowej wymagajg znajomosci

potozen atomow

- ze wzgledu na procesy relaksacji i rekonstrukcji powyzsze nie jest

proste do uzyskania



Wlasnosci elektronowe

Problemy

Obecnie nie ma ogaolnych i prostych technik eksperymentalnych,
ktore pozwolity by na okreslenie struktury atomowej lezgcych przy

powierzchni warstw atomowych

znane i zwykle skomplikowane metody eksperymentalne pozwalajg
na uzyskanie pewnych informacji (dynamiczny LEED, STM |

rozpraszanie atomowe)
dotychczas bardzo niewiele powierzchni jest wystarczajgco dobrze
poznanych (np. GaAs(110) i Si(111))

pewien przetom w poznawaniu struktury atomowej powierzchni
dokonat sie dzieki rozwojowi skaningowej elektronowej mikroskopii

tunelowej (scanning electron tunneling microscopy - STM)



Rzeczywiste obliczenia
zaktadamy model struktury atomowej

obliczamy strukture elektronowg (i niektére wiasnosci fizyczne —

np. z fotoemisyjnej lub elektronowej spektroskopii strat energii (loss

energy spectroscopy)

porownujemy z eksperymentem



Pét-nieskonczony tancuch atoméw w przyblizeniu prawie

swobodnych elektronéw
zaktadamy periodycznos¢ w ptaszczyznie powierzchni

pamietamy, ze symetria jest ztamana w kierunku prostopadtym

jedno-elektronowa funkcja falowa dla stanéw w poblizu powierzchni

idealnej ma charakter Blocha dla wspétrzednych r| = (x, y)

Pss(r ), 2) = ug, (ry, 2) exp(iky - ry)
obwiednia U, ma periodycznos¢ powierzchni, jesli zaniedbamy

zmiany potencjatu krystalicznego w ptaszczyznie powierzchni, Uk, (2)

nie bedzie zalezec od r .



Pét-nieskonczony tancuch atoméw w przyblizeniu prawie

swobodnych elektronéw

najprostszy model — pot-nieskonczony tancuch identycznych

atomow

7akladamv 7mianv notenciahi wzdhi7 tancucha zgodnie z funkcjg

Crystal Vacuum .
‘240) —27[12: —2‘7(:05 %
- Evac " 4 a a
$
w»
2 Vo
c
L]
3 l
o
o 0
after Luth - i

Distance from surface 2



Pét-nieskonczony tancuch atoméw w przyblizeniu prawie

swobodnych elektronéw

musimy rozwigzac rownanie Schrodingera
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Pét-nieskonczony tancuch atoméw w przyblizeniu prawie
swobodnych elektronéw

szukamy rozwigzan RS w poblizu powierzchni dla zadanego

potencjatu

rozwigzania dla z > 0 i z < 0 muszg sie zgadza¢ w z = 0 (funkcje

falowe i ich pochodne)
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Pét-nieskonczony tancuch atoméw w przyblizeniu prawie

swobodnych elektronéw

warunki zszycia na powierzchni (z = 0) dla f. falowe] wewnatrz

krysztatu (z < 0)
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Pét-nieskonczony tancuch atomoéw w przyblizeniu prawie
swobodnych elektronow ARew
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Pét-nieskonczony tancuch atomoéw w przyblizeniu prawie
swobodnych elektronow

dodatkowe rozwigzania na powierzchni stang sie mozliwe, jesli

zezwolimy na zespolone wektory falowe Kk = —1¢

funkcje falowe elektronu dla urojonego x wewnatrz krysztatu

dostajemy wstawiajac x do v, dostajemy
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Pét-nieskonczony tancuch atomoéw w przyblizeniu prawie

swobodnych elektronéw |
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Pét-nieskonczony tancuch atoméw w przyblizeniu prawie
swobodnych elektronow

rownanie nie jest kompletne - brak jest czesci funkcji falowej dla

z>0
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Pét-nieskonczony ftancuch atomoéw w przyblizeniu prawie
swobodnych elektronéw

elektrony w tym stanie sg zlokalizowane w poblizu powierzchni (max.

funkcji falowe))

powyzsze warunki zszycia wymagaja, aby w obszarze przerwy

znajdowat sie tylko jeden stan elektronowy

Schockley states



Stany powierzchniowe dla krysztatu 3D
Wewnetrzne stany powierzchniowe

stany powierzchniowe odpowiadajgce czystej | dobrze

zorientowanej powierzchni krysztatu z 2D translacyjng symetrig

stany wynikajgce z relaksacji i rekonstrukcji — tworzg elektronowg

strukture pasmowg w 2D przestrzeni odwrotnej



Stany powierzchniowe dla krysztatu 3D
Wewnetrzne stany powierzchniowe

ze wzgledu na translacyjng symetrie w ptaszczyznie powierzchni

(ff sg typu Blocha) mozemy rozwing¢ rozwazania dotyczgce

tancucha 1D

Pus (7|5 2) = Up (7). 2) exp(iky - 7))
energia wzrasta o czynnik A2k /2m

wartosci wiasne sg funkcjami k, =< —iq i k,

a



Stany powierzchniowe dla krysztatu 3D

Wewnetrzne stany powierzchniowe

PAV, stany objetosciowe

-
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stany powierzchniowe

rezonanse powierzchniowe

mogq propagowac w gtab
krysztatu ale majg duzg amplitude
przy powierzchni
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Stany powierzchniowe dla krysztatu 3D

Wewnetrzne stany powierzchniowe

stany powierzchniowe wynikajgce z ograniczenia przestrzennego — stany

Shockleya

mozna zastosowaC inne podejscie do wyznaczania standw

powierzchniowych, uwzgledniajgce silnie zwigzane elektrony

przyblizenie zakfadajgce, ze funkcje falowe sg liniowymi kombinacjami

atomowych stanow wtasnych zostat po raz pierwszy podany przez Tamma
stany powierzchniowe wynikajgce ze zmian potencjatu — stany Tamma

nie ma fizycznej réznicy miedzy tymi rozwigzaniami — rézne jest podejscie

matematyczne



Stany powierzchniowe dla krysztatu 3D
Wewnetrzne stany powierzchniowe

Przyktady stanow Tamma;

dangling bonds — poziomy energetyczne sg znaczgco odsuniete

od stanéw objetosciowych
back bond states - ze wzgledu na modyfikacje wigzan
chemicznych pomiedzy najwyzszymi warstwami atomowymi -—

mniejsze przesuniecie w stosunku do standw objetosciowych



Stany powierzchniowe dla krysztatu 3D
Wewnetrzne stany powierzchniowe

E atom crystal

conduction
7/ /" band

mniejsza ilos¢ sgsiadow na
powierzchni powoduje obnizenie
energii stanu — bardziej podobny do
stanu atomowego

acceptor-like

donor-like
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Stany powierzchniowe dla krysztatu 3D

Wewnetrzne stany powierzchniowe

w wiekszosci przypadkéw stany powierzchniowe powstajg jako

ztozenie stanow przewodnictwa i walencyjnych

ich charakter wynika z wzglednego wktadu obydwu pasm -

potozenia wewnatrz pasma wzbronionego

np. GaAs - stany powierzchniowe odpowiadajgce As majg

charakter donorowy, natomiast dla Ge akceptorowy



Stany powierzchniowe dla krysztatu 3D
Zewnetrzne stany powierzchniowe
sg wynikiem zaburzenia idealnej powierzchni

stany defektowe — nie wykazujg 2D symetrii translacyjnej w

ptaszczyznie powierzchni

dodatkowe stany mogg takze wynikacC z adsorpcji na powierzchni

ich funkcje falowe sg zlokalizowane w poblizu defektow



Spektroskopia fotoemisyjna

dostarcza informacji o obsadzonych elektronowych stanach

powierzchniowych

powierzchnia jest oswietlana fotonami o okreslonej energii |

wyemitowane elektrony sg analizowane ze wzgledu na ich energie

kinetyczng
metody, np: UPS — Ultraviolet PS, XPS — X-ray PS

ARUPS - Angle-Resolved UPS — oprocz energii kinetycznej

zbieramy informacje o kierunku emis;ji

angle-integrating electron analyzers dajg informacje o0 duzych
czesciach przestrzeni odwrotne] — gestosciach | obsadzonych

stanach elektronowych



Spektroskopia fotoemisyjna — przyktady

Stany na powierzchni metalu —typusip

stan powierzchniowy ma takze
paraboliczny ksztatt — co potwierdza
jego pochodzenie ze stanéw podobnych
do stanow swobodnych elektronow
wyglada jak rozszczepiony od pasma 3D
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Spektroskopia fotoemisyjna — stany nieobsadzone

UV-isochromat spectroscopy - inverse photoemission

powierzchnia jest wystawiona na dziatanie wigzki elektronow (o

Istotnej intensywnosci) o okreslonej energii i pod okreslonym

katem padania (zwykle prostopadle do powierzchni)

— foton odpowiadajgcy okreslonej energii
elektronow padajgcych jest obserwowany
jako zalezny od energii kinetycznej

elektronéw detektowanych

W e .

¢

e

photon



Spektroskopia fotoemisyjna — stany nieobsadzone

UV-isochromat spectroscopy - inverse photoemission

Przyktad




Spektroskopia fotoemisyjna — stany nieobsadzone

UV-isochromat spectrosco py - inverse photoemission

Przyktad
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bez rekonstrukcji

Stany powierzchniowe pétprzewodnikéw
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Stany powierzchniowe w poétprzewodnikach — Si i Ge

pasma stanow  powierzchniowych na czyste] powierzchni
potprzewodnikow pochodzgce od ,dangling bonds” i ,back-bonds”

atomow powierzchniowych
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Stany powierzchniowe w poétprzewodnikach — Si

Si(111) powierzchnia tupana

(2 x 1) temperatura pokojowa § Jamrozony” stan metastabilny
(1 x 1) niskie temperatury < 20K

(1=1) zone
. E 4
(7 x 7) wysokie > 650K (2=1) zone
{ /d
= //\\ (1=1)
dangling bond
band
full
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Stany powierzchniowe w poéiprzewodnikach — Si

Si(111) powierzchnia tupana

- silna dyspersja wzdtuz 73

- wigzanie Si-Si jest zerwane w drugiej warstwie,
,2dangling bonds” p, tworzg wigzanie = (jak w 1D
uktadach organicznych)

BUCKLING MODEL
(a)

- kazdy drugi rzad atomow jest f f

uniesiony w stosunku do
pierwotnego ustawienia, pozostate '
rzedy sg przesuniete w dot



Stany powierzchniowe w poétprzewodnikach — Si

Si(111) powierzchnia tupana
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a)

6 k) * 6

Stany powierzchniowe w poétprzewodnikach — Si

Si(111) (7 x 7)



Stany powierzchniowe w poétprzewodnikach — Si

Si(111) (7 x 7)

Si(11)-(7x7)
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Stany powierzchniowe w poétprzewodnikach

GaAs(110)

Energy / eV
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Stany powierzchniowe w metalach

Image potential states

- ,image potential states” sg specjalnymi stanami nieobsadzonymi, ktére
istniejg pomiedzy poziomem prozni a poziomem Fermiego

Energy

z-2,



