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Fizyka powierzchni i miedzypowierzchni, struktura
powierzchni ciat statych

Techniki otrzymywania dobrze zdefiniowanych
powierzchni i miedzypowierzchni. MBE, MOCVD

Termodynamika rownowagowa i statystyczna
Adsorpcja, nukleacja i1 wzrost

Defekty na powierzchni i ich obserwacja
Fonony powierzchniowe

Wiasnosci elektronowe

Rozktad tadunku na powierzchni i miedzypowierzchniach



Techniki badania powierzchni

= techniki desorpcji

= quasi-elastyczne rozpraszanie (LEED)

= nieelastyczne rozpraszanie (AES)

= mikroskopia elektronowa (SEM)

= skaningowa tunelowa mikroskopia (STM)
= mikroskopia sit atomowych (AFM) - wizyta
= metody optyczne ...




Strona domowa:
Sitarek.wppt.pwr.edu.pl

materiaty:

Dydaktyka/Fizyka Powierzchni

urzeduje:
pokoj 319, budynek A-1



zaliczenie
— na ostatnim wyktadzie (28.01.2025)

(obecnosci bedg brane pod uwage)
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Powilerzchnia

powierzchnia
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Powierzchnig ciata statego nazywamy kilka
warstw atomowych, przy czym ostatnia ma
kontakt z otaczajgcg ciato atmosferg

(préznig).

Miedzypowierzchnia zwykle oddziela dwa
ciata state bedgce w bardzo bliskim
kontakcie.



Obiekt objetosciowy (bulk)
1023 stopni swobody

periodycznosc¢

—

komorka elementarna



Powierzchnia

3-wym. symetria jest ztamana

|

komorka elementarna jest wieksza

rozcigga sie na kilka
monowarstw od ,powierzchni”

Przyktad:
powierzchniowa komorka elementarna czystego Si (111) zawiera 49 atomow
w jednej warstwie, do jej restrukturyzacji wymagane jest 4-5 warstw atomowych.



Witasnosci powierzchni:

- inna struktura elektronowa w poréwnaniu do ciata statego,

- niewysycone wigzania (dangling bonds) — chemicznie aktywne,
- inna struktura krystalograficzna w poréwnaniu do CS,

- relaksacja,

- adsorpcja, dyfuzja,

- duza gestosc¢ defektow,




powierzchnia idealna (czysta)

powierzchnia rzeczywista



Wzajemne relacje fizyki powierzchni, jako dyscypliny fizyki ciata statego
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Cisnienie
133 Pa=1Torr, 1 Pa=1 N/m?

Proznia

niska 3.3 X103< P (Pa) < 10°
Srednia 10-< P (Pa) < 3.3x10°
wysoka 104< P (Pa) < 101
bardzo wysoka 10/<P (Pa)<10*
UHV 10'1%< P (Pa) < 1077

P (Pa) <1010



Przygotowanie dobrze zdefiniowanej (czystej, z zaniedbywalng iloScig

zanieczyszczen) powierzchni wymaga cisnienia nizszego niz 10-1° Torr (10-10
mbar, ok. 108 Pa).
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Czas adsorpcji monowarstwy
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Rotary pump
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Sorption pump
Diffusion pump
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Turbomolecular pump
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czestos¢ zderzen z powierzchnia [cmr2s-]
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nieszczelnosc dyfuzja
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(Wartosei orientacyine wg rédinych Zrddel)

Desorpcia
TABLICA 3.22. NATEZENIE JEDNOSTKOWE DESORPCII I gescsy i Jyaescay PO 1Th 1 PO 4 h

DLA ROZNYCH MATERIALOW (METALI, CERAMIK I SZKIEL, MAS
YPrRZY T, = T~ 300 K

Ites (Pa-1-5-1-cm-2)

Metale

BERIRE po 1 h po 4 b
1 desiyy &1y Iy desia i)
Stal nierdzewna zwykta (20...30)- 10"¢ 0,8 6-10"° 0,8—1
dobrze oczyszezona na
powierzchni 0,1-10°%
wygrzana w temp. 150°C 0,02-10-%
wygrzana w temp. 250°C 0,7-10"°
wygrzana w temp. 400°C 0,01-10-°
doskonale odgazowana
(wolna od CO) 10-14
Stal miekka (zwykla) 70 - 10-° 1.3 1.1, 5
lekko zardzewiala 0.7-10-3
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Fig. 2.10. Schematic top view over a combination of growth UHV chamber for
MBE (or MOMBE) with analysis and load-lock chamber. All UHV units are sep-
arately pumped (ion, cryo and turbo pumps are not shown). The sample, usually
wafers, can be moved through the various transfer modules (mechanically or mag-
netically operated) and transferred into the corresponding chainbers by the transfer

rods
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Przygotowanie idealnej (czystej) powierzchni
(seminarium 1):

tupanie w UHV
Bombardowanie jonami, wygrzewanie

Metody wzrostu: MBE, MOCVD
Inne ?




Struktura (sie¢) 3D

Prowadzi to do:
7 uktadoéw krystalograficznych,
14 typdw sieci Bravais

Rign = fd + gb + hé



Proste sieciowe




1.
2.
3.
4.

Ptaszczyzny sieciowe — wskazniki Millera

s

znalez¢ wspotrzedne przeciecia ptaszczyzny z osiami: 2, 3, 2

utworzy¢ odwrotnosci tych liczb: 1/2, 1/3, 1/2

znalezC trzy najmniejsze liczby catkowite o tym samym stosunku: 3, 2, 3
liczby te zapisane w nawiasie sg wskaznikami ptaszczyzny (hkl) - (323)



Ptaszczyzny sieciowe — wskazniki Millera
Przyktady w uktadzie regularnym

2 (111)

{0,0.a)

(0,a,0}

vy

./390:-0}



Ptaszczyzny sieciowe — wskazniki Millera
Przyktady w uktadzie regularnym

(110)

0,a,0
(a’):y

(a,0,0)



Ptaszczyzny sieciowe — wskazniki Millera
Przyktady w uktadzie regularnym

2 (100)

(a,0,0)



Ptaszczyzny sieciowe — wskazniki Millera
Przyktady w uktadzie regularnym

(210)

(0,2,0) | y
(15a,0,0)




Ptaszczyzny sieciowe — wskazniki Millera
Przyktady w uktadzie regularnym

(001)

. (010)
{100)

» Y

W uktadzie regularnym wszystkie 6 ptaszczyzn, ze
X wzgledu na symetrie, jest sobie rownowaznych.
zbior rownowaznych ptaszczyzn - {100}

kierunek [hKl] jest prostopadty do (hkl)



Struktura (sie¢) 2D

s

— o
S
l—‘—il

o °
—eo

—

a
ukosna prostokatna
@
E L
a a
prostokatna
centrowana

@ ’ 5 typow sieci Bravais

kwadratowa, a=b heksagonalna a=b Rf g f at+g b




Relacja pomiedzy komorkg sieci powierzchniowej a komorkag
whnetrza krysztatu.

Zwykle warstwa powierzchniowa wykazuje inng periodycznosc niz warstwy
potozone nizej — rekonstrukcja powierzchni.

Zapis macierzowy

Rb = fa,, + ga,, - wektor sieci ptaskiej podtoza

a, = May
myq1 Miqa . .
M = ] - macierz transformacii
myq1 My J

- _ - -
Ais = M11Gq1p + My202p
dps = My1d1p + Myodyp

A = B detM — relacja miedzy powierzchnig A komorki sieciowej s
| powierzchnig B komorki sieciowej b



Relacja pomiedzy komorkg sieci powierzchniowej a komorkag
whnetrza krysztatu.

relacja prosta — M jest liczbg catkowitg,

koincydencja — M jest liczbg wymiernag,

komorki niekoherentne — M jest liczbg niewymierng



Relacja pomiedzy komorkg sieci powierzchniowej a komorkag
whnetrza krysztatu.

Zapis Wooda > o S5
(a1s/aqp X apg/ayp)R°
Relacja prosta dys = 1dyp + 0az, = dyp
jap a,s = 0dqp + 3dy, = 3dyp

M = [3 g],A:3B
lub

(d1s/d1p X dps/dap)R° = (1 X 3)

wezet sieci objetosciowej

wezet sieci powierzchniowej



Relacja pomiedzy komorkg sieci powierzchniowej a komorkag
whnetrza krysztatu.

Relacja prosta — komoérka powierzchniowo centrowana

alS = Zalb + Oazb = Zc_ilb
- - - -
A, = 0aqp + 20, = 20,y

m=[2 O] A=48

lub

(2x%x2)c

2 '

= s
S5



Relacja pomiedzy komorkg sieci powierzchniowej a komorkag
whnetrza krysztatu.

Relacja prosta — komorka powierzchniowa ukosna

dis = layp + 1dyp
A, = 0a,p + 2a,y

| M=[(1) ;],A:ZB

brak zapisu Wood'a




Relacja pomiedzy komorkg sieci powierzchniowej a komorkag
whnetrza krysztatu.

Relacja prosta — prostokatna komoérka na sieci kwadratowej

@13 = 267,19 + 25,2_@

a,s = —1laqp + 1ayy
_[2 2 _

w=[Z Yasa

lub

(2v2 x V2)45°




Relacja pomiedzy komorkg sieci powierzchniowej a komorkag
whnetrza krysztatu.

Relacja koincydenc;i

C_ils — 1/2&119 + Oazb — 1/2&119
C_iZS — OC_l)lb + 3/2&219 — 3/2&219

1/2

="

O —
3/2], A =3/4B

lub
(1/2 x 3/2)




Relacja pomiedzy komorkg sieci powierzchniowej a komorkag
whnetrza krysztatu.

Sie¢ powierzchniowa odwrotna

HE_; XN H x Hl‘u

bl_.,- =27 3 bga- =2n

‘"lsx s | ‘H“X a;

dis b;.; =2% ‘55;}'




Relacja pomiedzy komorkg sieci powierzchniowej a komorkag
whnetrza krysztatu.

Sie¢ powierzchniowa odwrotna - supersieci

OO0 o é supersieC 2x2 sieci kwadratowe]

€)1 O © 0 @ ©
O@0 @ o @ ¢ @

"®RO0@0® o o o supersieC 2x1 sieci heksagonalnej
0® OO©© A ©. @o O]
O®
0®0® L9 8.8



Przyktady struktur powierzchniowych dla krvsztatow regularnych
F}E FCe FEE BCC
== ] >




upakowanie
fcc (111) > fce (100) > fec (110)
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Relaksacja

OOOOO d(bulk) O Q dj.2
0RYOO—"" OFOOO—
0oFO0 90000

Gesto upakowane powierzchnie: FCC(111), BCC(110)
- mala relaksacja Ad, ,=1%

Otwarte powierzchnie FCC(110), BCC(100)
- duza relaksacja Ad, ,=5-10%




Krysztaty fcc — Cu, Ag Au, NI, Rh, Pd, Ir i Pt
111} 4. ‘ ‘ ¢ L0} H

powierzchnie niezrekonstruowane — Ni, Cu, Rh, Pd i Ag

relaksacja 1-2% dla {100} i {111 P
ajgegjciej upaokow ne Enagbaré ' ' | ieAd,
Cu{l110} -9%
Surface coordination number (liczha nigjblizszych sgsiadowyg< 9,81 7.
: L Ni{l10} . : -9%
Liczba zerwanych wigzan / atom &p&/ylﬁré%hm -3,415. 50,

Rh{110) 7%

23
+3%
0%
+3.5%
+1%
+2%




Krysztaty fcc — Cu, Ag Au, Ni, Rh, Pd, Ir i Pt

Wiekszos¢ powierzchni dla metali przejsciowych 5d (Ir, Pt i Au) podlega
rekonstrukcji (zwieksza sie liczba atoméw na powierzchni w poréwnaniu do
powierzchni niezrekonstruowanej).

rekonstrukcja (5x1) dla Ir(100)




Krysztaty fcc — Cu, Ag Au, Ni, Rh, Pd, Ir i Pt

%i‘a

‘\‘i ‘(‘i‘\

rekonstrukcja (1x2) dla ptaszczyzn {110} Ir, Pt i Au — ,fasetki”




Krysztaty fcc — Cu, Ag Au, NI, Rh, Pd, Ir i Pt

W kierunkach {111} tylko powierzchnia Au podlega rekonstrukciji.
- silne naprezenia jednoosiowe w kierunku [110],
- prowadzi to ,w kohcu” do rekonstrukcji (1x22)

fcc — mostek — hcp — mostek — fcc
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Najgesciej upakowane (najbardziej stabilne) powierzchnie — {110}, {100} i {111}.



Krysztaty bcc — W, Mo, Nb, Fe

Ze wzgledu na duzg aktywnosc¢ powierzchni trudno okresli¢ czy rekonstrukcja
wystepuje i jaki jest jej typ.

Zwykle (dla W(100)) obserwuje sie rekonstrukcje (2x2)c wynikajgcg jednak z
adsorpcji atomow wodoru.

W nizszych temperaturach zaobserwowano rekonstrukcje (2x2).




Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu




Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

Blenda cynkowa

(100)

powierzchnia polarna
(homoatomowa)



Ga As (110) - (1x1)

NON-RECONSTRUCTED RELAXED

5,654 A=
(@) TOP VIEW
>
7 27
Do ORI o @
(b) SIDE VIEW

Luth () SPHERE MODEL

ICINE V1w



Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

— fancuchy zig-zak (kation-anion)

Powierzchnia (110)_ 1x1 Powierzchnia InP (110) 1x1 - STM
170] -y P

PN T%Lgﬂ

peine puste

|—[001] Aniony — kétka petne

Kationy — kéftka puste



Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

Blenda cynkowa

hybrydyzacja sp® — wigzania kowalencyjne

zerwane wigzania — tzw. dangling bonds (wigzania ,dyndajgce”)
powierzchnie (111) i (-1-1-1) nie sg identyczne — polarnosc¢
{111} i {110} — 1 dangling bond na atom

{100} - 2 dangling bonds na atom

rekonstrukcja zalezna od tego jak konczy sie struktura 3D



Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

Wurcyt (0001) (1170)




Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

Si — (111)
[ S B,

v s
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, blendy cynkowej i wurcytu

Krysztaty o strukturze diamentu



Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

Si — (111)

- rekonstrukcja (2x1) uzyskana np. w wyniku tupania w UHV — niestabilna
- tancuchy powstate poprzez wigzanie typu n pomiedzy atomami
powierzchni




obraz STM — 12 ,adatoms” Si wysycajgcych 3 wigzania kazdy

Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu
rekonstrukcja (7x7) — stabilna

Si — (111)



fah
WS,
)

29 . 2.8
fan Fa®
s T Sak ¥ S
- "
'Y 70, .“

N AN L
Y X AWM

A" AT

side
view




Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

— (100)

tnp view top view

5|de view

W

rekonstrukcja (2x1) — dimery zorientowane w tg sama strone




Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

Si — (100)

CH D

P

Efekt Jahna-Tellera — redukcja energii poprzez ztamanie symetrii

powstawanie asymetrycznego dimeru — buckled dimer



Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

Si, Ge — (100) . \‘.I 'l




Powierzchnie potprzewodnikow - dimery: uktady mostkowe
Powierzchnia C — terminated SIC (001) (2x2)c

skrecony dimer skrecona grupa mostkowa

C — kotka petne; Si— koétka puste



Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

Zniesienie rekonstrukcji poprzez absorpcje

Powierzchnia Si(111) gdzie do kazdego atomu przytaczony jest jeden atom
wodoru ma strukture (1x1).

- powierzchnia sie ,wyptaszcza”

- polepszajg sie jej wtkasnosci do dalszej obrobki — nanoszenia kolejnych

warstw

Dla metali (rekonstrukcja duzo stabsza) mozliwy jest powrot do
powierzchni niezrekonstruowanej poprzez adsorpcje a nastepnie np.
wygrzewanie powierzchni — powierzchnia jest metastabilna.

Dla metali 5d, np. Pt{110} poprzez adsorpcje CO.



Krysztaty o strukturze diamentu, blendy cynkowej i wurcytu

Restrukturyzacja podtoza poprzez adsorpcje

wodor w potozeniu ,bridge”

wolfram (100)
c(2x2)

Po zaadsorbowaniu 2 warstw wodoru atomy W wracajg do swoich pozycji ,bulkowych®.



