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Podziekowania

Ponizsza rozprawa powstalta dzieki wsparciu i zaangazowaniu wielu osob. Szcze-
goblnie podziekowania chciatbym ztozy¢ mojemu promotorowi dr. hab. Wojciechowi
Pacuskiemu. Zapewnione przez niego komfortowe warunki pracy umozliwity mi dy-
namiczny i bogaty rozwdéj. Dostatlem mozliwo$¢ wykonywania badan na froncie nauki
Swiatowej, co czynito nasze prace bardzo ciekawymi. Wsparcie mojego opiekuna nie
ograniczato sie tylko do zaangazowania w prowadzone razem badania i przygotowa-
nie rozprawy doktorskiej. Zawsze moglem liczy¢ na rozmowe na dowolny problem
naukowy, ktéry mnie zaintrygowat. Nierzadko nasze rozmowy dotyczyty tez spraw
prywatnych, co tworzyto w czasie wspolnej pracy wrecz przyjacielski klimat. Jestem
niezmiernie wdzigczy za poswigcony czas, za empati¢ i za zaangazowanie w moj roz-
woj, jako mtodego naukowca i jako cztowieka.

Badania opisane w niniejszej rozprawie prezentuja bogate rezultaty otrzymane
dzieki mozliwosciom pomiarowym i dyskusjom oferowanym przez starszych kolegow.
Mialem przyjemnos¢ korzystania z zyczliwosci wielu oséb, a wyraznie chciatbym
skierowa¢ podziekowaniu dla kilkorgu z nich.

Dr. hab. Januszowi Sadowskiemu dziekuje za nauke i asystowanie przy wzroscie
MBE w komorze III-V. Praca przy jego wsparciu, nieocenione doswiadczenie i wie-
dza, ktora sie ze mna dzielit pozwolilty mi nauczy¢ sie bardzo wiele na temat wzrostu
epitaksjalnego krysztatow.

Mgr. Rafatowi Bozkowi dzigkuje za szybkie wykonywanie pomiaréow mikroskopii
sit atomowych oraz wstepne dyskusje na temat otrzymanych rezultatow. Dzieki te-
mu bardzo szybko przystepowatem do kolejnych wzrostow aktualizujac parametry
technologiczne.

Dr. hab. Stawomirowi Kretowi oraz mgr Wiktorii Zajkowskiej dzigkuje za umoz-
liwienie wgladu w nanoskale wyhodowanych przeze mnie struktur. Obrazy transmi-
syjnej mikroskopii elektronowej chyba nigdy nie przestang wprowadza¢ mnie w za-
chwyt.

Dr. Mateuszowi Tokarczykowi dzickuje za badania rentgenowskie i informacje
o strukturze krystalicznej wytworzonych warstw NiTe,.

Dr. hab. Janowi Suffczynskiemu dzigkuje za wiele godzin spedzonych na poszuki-
waniu sygnatu luminescencji z dziesiatek probek MoTe,. W czasie tych poszukiwan
wiele nauczylem si¢ o pomiarach optycznych.

Dziekuje mgr. Rafalowi Mirkowi za wspdlna nauke obstugi mikroskopu SEM.
Obserwacje z rozdzielczo$cia nanometrowa wytworzonych przeze mnie struktur przy-
niosty mi wiele informacji oraz mnoéstwo satysfakeji.

Dziekuje kolegom i kolezankom fizykom, ktorzy nie byli bezposrednio zwigzani
z praca nad moim doktoratem, jednak wielokrotne, wielogodzinne dyskusje z nimi
bardzo pomogty mi rozwina¢ krytyczne i analityczne myslenie, przydatnie nie tylko
podczas prac nad rozprawa.
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Streszczenie

Materiaty warstwowe sa w ostatnich latach bardzo intensywnie badang grupa
krysztatow. Szczegdlnie interesujace jest w ich przypadku zmniejszenie grubosci do
pojedynczych lub kilku warstw atomowych, co skutkuje redukcjg wymiarowosci i
pozwala czesto na obserwacje efektow niewystepujacych w formie objetosciowej.
Do grupy tych materiatow nalezg dichalkogenki metali przejSciowych. Przyciaga-
ja one uwage swoimi wlasciwosciami fizyczno-chemicznymi, na przyktad duzg sita
oscylatora przejs¢ ekscytonowych, ktére rodza szeroka game potencjalnych aplikacji
miedzy innymi w nanofotonice. Zainteresowanie wzbudzajg takze wsrod naukowcow
z dziedzin biomedycznych, na przyktad dajac nadzieje na wykorzystanie ich jako
nanodetektory.

Od wielu lat techniki epitaksjalne, a wsrod nich epitaksja z wiazek molekularnych
daja znakomite rezultaty wzrostéw krysztaléow trojwymiarowych i z budowanych
z nich heterostruktur. Rekordowe ruchliwosci nosnikow, bardzo waskie linie spektral-
ne to tylko niektoére rezultaty obserwowane w prébkach epitaksjalnych. Natomiast
otwartg kwestig pozostaje mozliwos¢ efektywnego wytwarzania cienkich warstw ma-
teriatow dwuwymiarowych takimi metodami. Pierwsze na $wiecie dwuwymiarowe
warstwy epitaksjalne nie byly wysokiej jakosci i nie dawaty duzej nadziei na konku-
rowanie z innymi technikami ich wytwarzania. Nie obserwowano wyraznych efektow
charakterystycznych dla danych materiatow takich jak ostre linie emisji czy wyste-
powanie stanow topologicznie chronionych. W niniejszej pracy postawiono za cel
wytworzenie wysokiej jakosci krysztaléw dwuwymiarowych przy wykorzystaniu me-
tody epitaksji z wiazek molekularnych.

Prezentowane wyniki dotycza dwutellurku molibdenu, dwuselenku molibdenu
oraz dwutellurku niklu. Wérod nich, MoSe, jest potprzewodnikiem, NiTe, potmeta-
lem, a MoTey nalezy do obydwu grup, zaleznie od fazy krystalicznej. Prezentowa-
na trojka stanowi zatem reprezentatywny zestaw materialéw o roéznych wlasciwo-
Sciach elektronowych. Przedstawiono takze zbudowane z tych materiatow przykta-
dowe heterostruktury, rowniez wytworzone metoda epitaksji. Otrzymane struktury
scharakteryzowano przy uzyciu licznych technik obrazujacych ich podstawowe cechy
i wtasciwosci. Zaproponowano dwa modele opisujace w sposob iloSciowy rezultaty
WZzrostow.

Przedstawione w rozprawie wyniki udowadniajg prawdziwie epitaksjalny cha-
rakter przeprowadzonych procedur wytwarzania krysztatéw dwuwymiarowych. Po
pierwsze, krytyczny jest doboér symetrii podtoza. Po drugie, osie krystaliczne wy-
tworzonych cienkich warstw odzwierciedlaja osie krystaliczne podtoza. Po trzecie,
stale sieci wskazujg na naprezenie wytworzonych materiatow w wyniku oddziatywa-
nia z podtozem. Liczne techniki pomiarowe pozwolity oceni¢, iz jako$¢ krystaliczna,
strukturalna oraz wtasciwosci fizyczne niektérych wytworzonych warstw sa bardzo
dobre.

Rozprawa jest zbudowana w nastepujacy sposéb. Rozdzial pierwszy zawiera
wstep do niniejszej rozprawy. Nakreslony zostal aktualny stan wiedzy o materiatach
warstwowych i dichalkogenkach metali przejSciowych oraz mozliwosci ich wytwarza-
nia. Przedstawiono motywacje badan opisanych w ponizszej pracy.

W rozdziale drugim przedstawiono podstawowe pojecia i wiadciwosci fizyczne
zwigzkow prezentowanych w rozprawie. Pozwala to na osadzenie otrzymanych wy-
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nikéw w dotychczasowej literaturze, dotyczacej zaréwno samych materiatéow, jak
i technologii ich otrzymywania.

W rozdziale trzecim oméwiono podstawy wzrostu oraz budowe maszyny do epi-
taksji z wiazek molekularnych znajdujaca sie na Uniwersytecie Warszawskim. Wpro-
wadzono réwniez techniki pomiarowe wykorzystane do uzyskania prezentowanych
wynikow doswiadczalnych.

Rozdziaty czwarty i piaty przedstawiaja wyniki eksperymentalne dotyczace di-
chalkogenkow metali przejsciowych wytworzonych przez Autora. W rozdziale czwar-
tym przedstawiono pojedyncze warstwy, a w rozdziale piatym sg przyktady hetero-
struktur.

W rozdziale széstym przedstawiono dwa modele ilo$ciowej analizy rezultatéw
wzrostu epitaksjalnego - wyznaczenie wspotezynnika dyfuzji oraz poréwnanie popu-
lacji kolejnych warstw z rozktadem Poissona.

Rozdziat siédmy zawiera dyskusje prezentowanych w rozprawie wynikow, umiej-
scawia je na osi czasu na tle prac innych naukowcéw oraz nakresla potencjalne dalsze
kierunki rozwoju poruszanych zagadnien.

Podsumowanie przedstawionych w rozprawie wynikow przedstawiono w rozdziale
6smym. Wymieniono tam réwniez osiagniecia Autora.

W Dodatku zawarto wykaz publikacji i przeprowadzonych przez Autora prac,
ktore nie dotyczyty bezposrednio tematu rozprawy.

Prace zamyka bibliografia.
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Abstract

Layered materials are intensively investigated crystals nowadays. One of the
pronounced group in this class are transition metal dichalcogenides. Their interesting
properties comes with the reduction of dimensionality which leads to the observation
of physical phenomena not available in the bulk form e.g. high oscillator strength
of excitons. Such behaviour brings variety of potential application in various fields
such as nanophotovoltaics or nanodetection.

For many years the epitaxial techniques provides high quality three-dimensional
crystals and heterostructures. State of the art carrier mobility or super narrow exci-
ton lines are just a few to be mentioned. From the other hand, the growth of two-
dimensional layered materials by such methods still leaves a lot of space for impro-
vements. The results presented so far still fail to compete with other production
methods of thin layered materials.

The aim of this work was to produce high quality two-dimensional thin films of
transition metal dichalcogenides using molecular beam epitaxy method. Presented
results concerns the growth of molybdenum ditelluride, molybdenum diselenide and
nickel ditelluride. From above MoSe, is a semiconductor, NiTe, is a semimetal and
MoTe;y belongs to the two groups depending on its crystal phase. The above three
are a illustrative representatives of materials with various electrical properties. The
heterostructures of these crystals were produced with molecular beam epitaxy and
are also presented. Numerous techniques were used to characterise created crystals.
Two models are proposed to qualitatively analyse growth outcomes.

Results presented in this work prove truly epitaxial character of produced two-
dimensional structures. First, the symmetry of a chosen substrate is critical. Second,
crystal axes of the grown layers reflects the crystal axes of the substrate. Third,
lattice constant of the grown thin layers are strained with respect to the substrate.
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Rozdziatl 1

Wstep

Badania dwuwymiarowych (2D) materialéw warstwowych to w ostatnich latach
dynamicznie rozwijajaca sie dziedzina. Wyrdzniajaca cecha tych materiatlow jest
wspotistnienie réznych wigzan miedzy atomami w sieci krystalicznej. Atomy we-
wnatrz pojedynczej warstwy zwigzane sg ze soba silnymi wigzaniami jonowymi lub
kowalencyjnymi, jak w trojwymiarowym krysztale objetosciowym (3D). Natomiast
kolejne warstwy atomowe krysztatu sa ze soba zwigzane stosunkowo stabymi si-
tami van der Waalsa [1}, [2]. Pozwala to na doktadne rozréznienie kolejnych warstw
atomowych krysztalu. Dzigki temu mozliwe jest badanie wtasciwosci wybranego ma-
terialu w funkcji grubosci, czyli liczby monowarstw. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze
mowa jest o rezimie atomowocienkich grubosci, czyli od utamka do pojedynczych
nanometréw [3]. Doktadna kontrola grubosci krysztatu pozwala na tatwy dostep do
badan wptywu zredukowanej wymiarowosci na wtasnosci elektronowe ciat statych.
To zas czesto skutkuje obserwacja wyraznie odmiennych cech danego materiatu, w
poréwnaniu do formy objetosciowej. W szczegolnosci, cechy niektorych materiatéw
zmieniaja swoje wiasciwosci w sposob spektakularny przy zmniejszaniu grubosci
probki do pojedynczej warstwy atomowej. Jako przyktad moze postuzyé przerwa
energetyczna MoS, zmieniajaca swoj charakter ze sko$nej w prosta, w rezultacie
pozwalajac na obserwacje wezesniej niedostepnej luminescencji tego materiatu [4].

Do dwuwymiarowych materiatéw warstwowych mozna zaliczy¢ grafen, silicen,
germanen, fosforen [2, 5| 6], a takze rézne grupy zwiazkéw, wéréd nich dichalkogen-
ki metali przej$ciowych (ang. TMDC - Transiton Metal DiChalogenides) [7]. Wzor
chemiczny tych ostatnich materiatow to MX,, gdzie M oznacza atom metalu przej-
sciowego (na przyktad Mo, W, Ni), a X atomu chalkogenu (S, Se, Te). Pierwiastki
tworzace zwiazki warstwowych TMDC wyrdzniono na schemacie uktadu okresowe-
go na Rysunku a) za pomoca zOttego koloru. Dodatkowo w czerwona ramke
objeto pierwiastki wykorzystane przy wzroscie krysztatow TMDC prezentowanych
w niniejszej rozprawie. Interesujaca cechg warstwowych materiatéw TMDC jest ich
wystepowanie w roéznych politypach zwanych tez fazami. Oznacza to, ze przy za-
chowaniu stechiometrii zwiazku utozenie atoméw w komorce elementarnej moze by¢
rozne. Czesto niesie to w konsekwencji zupetnie rézne wtasciwosci wybranego zwiaz-
ku TMDC w zalezno$ci od fazy, w jakiej znajduje si¢ krysztat. Na Rysunku b)
przedstawiono schematycznie trzy podstawowe fazy TMDC, kolejno: heksagonalng
2H, oktaedryczng 1T i znieksztatcong oktaedryczng 1T°. Gérne panele pokazuja geo-
metrie wigzan atomoéw, srodkowe strukture sieci widziang z gory, a dolne strukture
sieci widziang z boku. Atomy metali przejsciowych zaznaczone sa na niebiesko, a



Rozdziat 1. Wstep

atomy chalkogenu na pomaranczowo. Zielone przerywane linie na $rodkowych pa-
nelach pokazuja komorki elementarne. Atomy fazy 2H zwiazkéow TMDC uktadaja
sie w ptaszczyznie w strukture heksagonalng o statej sieci a. Komorke elementarng
fazy 1T’ stanowi prostokat o statych sieci a oraz b. Patrzac z boku, w pojedynczej
warstwie materiatu, atomy uktadaja sie w taki sposéb, ze atom metalu przejéciowe-
go znajduje sie pomiedzy atomami chalkogenu. Te wigzania maja charakter jonowy.
Kolejne warstwy TMDC potaczone sg ze sobg wigzaniami van der Waalsa. Technicz-
nie zatem pojedyncza warstwa dichalkogenku metalu przejsciowego jest w zasadzie
tréjwarstwa atomows.

Najbardziej popularng technikg pozwalajaca na otrzymywanie krysztatéw TMDC
jest wzrost materiatu objetosciowego z fazy gazowej [9]. Prekursory wybranych pier-
wiastkow umieszcza sie w szklanej ampule, w ktorej uzyskuje sie wysoka préznie
i ktéra szczelnie sie zamyka. Nastepnie ampute wygrzewa sie w piecu w wysokiej
temperaturze rzedu tysigca stopni Celsjusza. W rezultacie otrzymuje sie bryte ma-
teriatu o rozmiarach rzedu 1 cm®. W celu otrzymania prébki badawczej o pozadane;
grubosci, otrzymana bryte TMDC pocienia sie uzywajac techniki eksfoliacji |10, |11].
Powtarzajac proces odrywania kolejnych warstw przy pomocy folii, mozna otrzymac
pojedyncze warstwy TMDC.

W ten sposob uzyskiwano material badawczy, ktory pozwolil naukowcom na po-
znanie podstawowych wtasciwosci duzej liczby materiatéw z grupy dichalkogenkow
metali przejsSciowych. Zaletg eksfoliacji jest prostota otrzymywania probek, jej wa-
da za$ niska skalowalnos¢, przez co daje ona mozliwos¢ otrzymywania materialéw
o dos$¢ ograniczonej powierzchni. Standardowa technika wykorzystujaca folie przy-
lepng pozwala na otrzymywanie obiektéw siegajacych rozmiarem setek mikrome-
trow kwadratowych w przypadku warstw. W przypadku struktur bedacych efektem
przekrycia sie warstw mozna oczekiwaé¢ powierzchni co najwyzej dziesiatek mikro-
metréow kwadratowych. Sa to powierzchnie z nadmiarem wystarczajace do badan,
ale z drugiej strony to niewiele, jesli mysli sie o zbudowaniu urzadzen na podsta-
wie wtasciwosci cienkich warstw TMDC. Pracuje sie wciaz nad rozwijaniem technik
eksfoliacji pozwalajacych na otrzymywanie duzych powierzchni rzedu milimetrow
kwadratowych. Jako przyktad moze postuzy¢ metoda mokrej eksfoliacji lub eksfo-
liacji elektrochemicznej [12].

W rozwigzaniu problemu ograniczonych rozmiaréw probek moga poméc techniki
wzrostow epitaksjalnych. W tych technikach orientacja krystaliczna wytwarzanych
warstw powiela kierunki krystalograficzne podtoza, na ktorym wytarzany jest krysz-
tat. Powyzsze pozwala, przynajmniej potencjalnie, na wytwarzanie wysokiej jakosci
monokrysztaléw o duzej powierzchni. Ograniczenie przestrzenne stanowi tu w zasa-
dzie tylko rozmiar dostepnego podtoza, ktore typowo moze osiggaé srednice 3 cali.
Metody epitaksji od samego poczatku ich implementacji, czyli od lat 60" XX wieku
[13] $wietnie sprawdzaja sie do wzrostu cienkich warstw materialéw objetosciowych.
Uzyskano krysztaty, ktore pozwolity na obserwacje unikalnych parametréw, prowa-
dzac w rezultacie do badan nagrodzonych miedzy innymi nagroda Nobla [14].

Pomimo wielu sukcesow na polu wytwarzania materiatléw warstwowych techni-
kami epitaksji [15, 16] wciaz wyzwaniem pozostaje wytworzenie duzych powierzchni
zwigzkow TMDC o kontrolowanej grubosci i wysokiej jakosci krystalicznej. W po-
szukiwaniu optymalnych warunkéw wcigz nie przetestowano wielu podtozy i tech-
nicznie dostepnych parametréw wzrostu. Wariacji i zestawien powyzszych jest wiele.
Uwzgledniajac roznorodno$é dostepnych materiatow, ich kombinacji i heterostruktur
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Rysunek 1.1: a) Uktad okresowy pierwiastkéw z zaznaczonymi na zétto pierwiast-
kami uzywanymi do wytwarzania krysztatow dichalkogenkow metali przej$ciowych.
Czerwone ramki wskazuja pierwiastki wchodzace w sktad zwigzkéw opisywanych w
niniejszej rozprawie. b) Schemat geometrii wiazan, widok z gory i widok z boku dla
trzech faz krystalicznych typowych dichalkogenkéw metali przejéciowych. Po lewej
stronie schemat fazy 2H, posrodku fazy 1T, po prawej fazy 1T°. Rysunek z pracy
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ten obszar badan daje ogromne pole dla dokonywania interesujacych odkryc¢.

Celem ponizszej pracy byto sprawdzenie metody MBE do wytwarzania cienkich
warstw materiatow warstwowych z grupy dichalkogenkéw metali przejsciowych. Ta
stosunkowo mtoda grupa materialéw dopiero zaczyna by¢ wytwarzana metodami
innymi niz eksfoliacja.

W przypadku epitaksji nalezy zwréci¢ uwage na krytyczna zaleznosé jakosci wy-
hodowanych krysztatéw od warunkéw wzrostu. Znaczenie ma struktura krystaliczna
podtoza, procedura jego przygotowania do wzrostu, intensywnosé strumieni wigzek
molekut lub dobér proporcji prekursoréw uzytych podczas procesu. Do wytwarza-
nia epitaksjalnych dichalkogenkow metali przejsciowych uzywa sie gtéwnie dwoch
technologii. Pierwsza jest chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. CVD - Chemi-
cal Vapor Deposition) [17]. Druga stanowi epitaksja z wiazek molekularnych (ang.
MBE - Molecular Beam Epitaxy) [18]. Cienkie warstwy krysztaléw TMDC wytwo-
rzono dotychczas na wielu podlozach, zaréwno przy uzyciu techniki CVD [16], jak i
MBE [15], natomiast wyzwaniem wciaz pozostaje wyhodowanie materiatéw o para-
metrach poréwnywalnych lub lepszych niz parametry monowarstw eksfoliowanych.

Przy wykorzystaniu technik epitaksji mozliwe jest réwniez wytwarzanie hetero-
struktur, czyli taczenia w jednym procesie co najmniej dwoch réznych zwigzkoéw
[17, [19]. Takiej mozliwosci nie daja wprost techniki objetosciowe, gdzie konieczne
jest stosowanie procesu eksfoliacji, a nastepnie wymagajacej procedury sktadania
ptatkow materialéw na sobie.

W metodach epitaksjalnych poprzez odpowiednie dobieranie warunkow wzrostu
mozliwe jest wytwarzanie tych samych zwigzkéw w réznych strukturach krystalicz-
nych. W grupie klasycznych materiatow trojwymiarowych mozliwe jest na przyktad
wytworzenie krysztatu zaréwno w strukturze blendy cynkowej, jak i wurcytu [20]. W
przypadku materiatow warstwowych odpowiedni dobér warunkéw wzrostu pozwala
na kontrole politypu wytarzanych warstw, czyli na przyktad wzrost fazy 2H lub 1T
[21].

Wzrost epitaksjalny daje sposobnos¢ zabezpieczenia wrazliwych warstw przed
czynnikami zewnetrznymi, zanim probka zostanie na nie wystawiona. W ultra wyso-
kiej prézni zaraz po wytworzeniu warstwy mozna ja ochroni¢ hodujac odpowiednia
warstwe przykrywajaca (ang. cap) |22, [23].

Kolejng wazng zaletg metod epitaksjalnych jest mozliwo$¢ dokladnej kontro-
li grubosci hodowanej struktury. Odpowiednio dobierajac predkos¢ i czas wzrostu,
mozliwe jest deterministyczne uzyskanie pozadanej grubosci z doktadnoscig do po-
jedynczej warstwy atomowej. Mozliwe tez jest wytwarzanie zwigzkéw mieszanych
z wysoka kontrolg sktadu. Zwiazki mieszane TMDC, zwane stopami, to zwiazki, o
co najmniej dwoch réznych metalach przejsciowych lub co najmniej dwoch réznych
pierwiastkach grupy VI (chalkogenach) [24].

Mimo wielu lat pracy naukowcéw nad wzrostem materiatow dwuwymiarowych,
ciagle wyzwaniem pozostaje wyhodowanie dichalkogenkéw metali przejsciowych o
rozmiarach podloza i niskiej gestosci defektéw krystalicznych. Weiaz do przetesto-
wania pozostaje wiele kombinacji parametréow wzrostu, w tym réznych podtozy do-
branych do pozadanych zwigzkow TMDC.

W niniejszej pracy, do wytwarzania cienkich warstw TMDC wykorzystano tech-
nike epitaksji z wigzek molekularnych MBE. W kolejnych rozdziatach przedstawio-
ne zostaly rezultaty badan zwigzkéw MoTes, MoSe; oraz NiTey. Pokazano réwniez
przyktady heterostruktur z uzyciem wymienionych dichalkogenkéw metali przejscio-



wych.

Zaprezentowane w rozprawie materiaty zostaty wybrane jako reprezentanci po-
szczegblnych grup zwigzkéw TMDC. Dwuselenek molibdenu wybrano jako przedsta-
wiciela pétprzewodnikowych dichalkogenkow metali przej$ciowych. Przerwa energe-
tyczna MoSe, znajduje sie w obszarze dobrze dostepnym w badaniach spektroskopii
optycznej. Dwutellurek niklu, to z kolei material o zerowej przerwie energetycznej,
nalezacy do pétmetali. Za pomoca pomiaréw elektrycznych, mozna badaé efekty
transportu topologicznego. Dwutellurek molibdenu, dzigki wystepowaniu w réznych
fazach krystalicznych, nalezy do obydwu wspomnianych kategorii. Faza 2H-MoTes
wykazuje wtasnosci potprzewodnikowe, ujawniajac prosta przerwe energetyczng w
rezimie monowarstwy. Natomiast faza 1T’-MoTey jest metaliczna, a ponadto po
transformacji do fazy T,; w niskiej temperaturze nalezy do grupy topologicznych
pohmetali Weyla. Przedstawione w niniejszej rozprawie materiaty pokrywaja swoimi
wlasnosciami szerokie spektrum wtasciwosci elektronowych ciat statych i stanowia
reprezentatywny zestaw TMDC wytwarzanych technika MBE.

Samo otrzymanie krysztatu nie koniczyto jeszcze oczywiscie badan. Konieczna by-
ta charakteryzacja wyhodowanych materiatéw, aby uzyskac¢ informacje o ich jakosci
i o parametrach fizycznych. Uporzadkowanie krystaliczne powierzchni w skali catego
podtoza badano juz podczas wzrostu, stosujac technike dyfrakeji wysokoenergetycz-
nych elektronow. Pozwolita ona réwniez na wyznaczenie statej sieci w ptaszczyznie
hodowanej warstwy. Stata sieci pozaptaszczyznowa oraz jako$¢ krystaliczna zostata
okreslona przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej. Pokrycie powierzchni oraz chropowa-
tos¢ wytworzonych warstw zostaly ocenione za pomoca mikroskopii sit atomowych i
skaningowej mikroskopii elektronowej. Techniki te pozwalajg na badanie powierzch-
ni w skali od dziesiatek nanometrow do dziesiatek mikrometréw. Jakosé krysztatu w
skali atomowej, czyli okreslenie pozycji poszczegdlnych atomoéw w sieci krystalicznej
zostalo ustalone dzieki skaningowemu mikroskopowi tunelowemu oraz skaningowej
transmisyjnej mikroskopii elektronowej. W badaniach skorzystano rowniez ze spek-
troskopii Ramana i fotoluminescencyjnej. Pozwalajg one na okreslenie takich cech
fizycznych wytworzonych warstw jak faza krystaliczna oraz energie przejs¢ optycz-
nych. Uktady badawcze wykorzystujace wspomniane techniki w wigekszosci znajduja
sie na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego. Transmisyjny mikroskop elek-
tronowy znajduje sie w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk.



Rozdziatl 2

Materialy dwuwymiarowe -
wprowadzenie

Tematyka materiatéw dwuwymiarowych zajmowano si¢ juz w latach 40. ubiegtego
wieku [25]. Wtedy jednak wielu badaczy sadzito, ze wiekszo$¢ tych materiatéw nie
moze istnie¢ w stabilnej termodynamicznie postaci [26]. Po kilkudziesieciu latach
udato sie jednak otrzymaé¢ monowarstwy grafenu [27], co doprowadzito do burzli-
wego rozwoju badan nad wieloma materiatami z tej kategorii. Liczna jej grupa sa
wprowadzone w poprzednim rozdziale dichalkogenki metali przejSciowych, w skrécie
TMDC [7].

Zwiazki w klasie TMDC wykazuja szeroka game optycznych, transportowych i
magnetycznych wtasciwosci fizycznych. Ze wzgledu na wtasciwosci elektronowe ma-
terialy te naleza do takich grup jak potprzewodniki (MoSs, MoSes, WSey) [2§],
nadprzewodniki (NbSq, TaSes) [29] i pétmetale (WTey) [30]. Duze zainteresowanie
wzbudzaja monowarstwy dichalkogenkow metali przejsciowych o charakterze pot-
przewodnikowym. Wgréd nich istnieje bogata rodzina zwiazkdéw o przerwie energe-
tycznej w zakresie widzialnym. Silne uwiezienie kwantowe spowodowane ograniczong
wymiarowo$cia skutkuje niezwykle wysokimi energiami wigzania ekscytonéw [31]. W
potaczeniu z prostg przerwa energetyczng potprzewodnikowe TMDC stanowia inte-
resujaca platforme zaréwno dla badan podstawowych, jak i zastosowan w urzadze-
niach optoelektronicznych [32, [33]. Waznymi przedstawicielami optycznych TMDC
sa MoSez, WSey czy tez MoS, [34]. Skonstruowano juz lasery [35] i diody LED [36]
oparte na dichalkogenkach metali przej$ciowych. Raportowane sg takze potencjalne
wykorzystania w nanoelektronice elastycznej [37]. Na szczegblna uwage zastuguje
wydajna mozliwos¢ kontrolowania przerwy energetycznej za pomoca bodzcéw ze-
wnetrznych. Charakter i rozmiar przerwy mozna modyfikowaé za pomocy takich
czynnikow jak naprezenie [38, 39|, bramkowanie [40] lub ci$nienie zewnetrzne [41].
Ztamanie symetrii inwersji przestrzennej w monowarstwach skutkuje silnym sprze-
zeniem spin-dolina, potencjalnie prowadzacym do ich zastosowania w elektronice
dolinowej (ang. valleytronics) [42].

Druga istotna rodzing w obrebie zwiazkow TMDC sa materiaty o zerowej prze-
wie energetycznej, a wsrod nich materiaty topologiczne. Charakterystyczne dla tej
grupy jest wystepowanie stanéw powierzchniowych indukowanych topologia struk-
tury pasmowej [43]. Szczegdlnie interesujace sa grupy materiatéw poétmetali Weyla
i Diraca o liniowej dyspersji pasma. Do pétmetali Weyla nalezy chociazby W'Te,
[30], a do pétmetali Diraca NiTe, [44]. Zwiazkiem TMDC trudniejszym do zakwa-
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2.1. Dwutellurek molibdenu - MoTe,

lifikowania jest MoTey, ktory wystepuje w kilku fazach krystalicznych, to znaczy
zachowujac stechiometri¢ i sktad komoérki elementarnej posiada rézng jej symetrie.
Tellurek molibdenu w fazie 2H jest potprzewodnikiem - w szczegdlnosci w przypad-
ku monowarstwy o prostej przerwie energetycznej [45]. MoTey w fazie Ty nalezy do
grupy potmetali Weyla 1T typu [46].

Parametrem bardzo wyraznie wplywajacym na wtasciwosci materiatow dwuwy-
miarowych jest ich grubos¢ [3]. Najbardziej spektakularnym aspektem tej zaleznosci
jest zmiana charakteru przerwy energetycznej ze sko$nej na prosta przy przejsciu
od grubosci kilku nanometréw do monowarstwy. Wraz z malejaca gruboscig prébki
zmniejsza sie swoboda ruchu elektronow w kierunku prostopadtym do powierzchni
warstw. To skutkuje przesunigciem si¢ maksimum pasma walencyjnego oraz mini-
mum pasma przewodnictwa powodujac zmiane charakteru przerwy energetycznej [3,
4, 145].

Mimo, iz literatura na temat materiatéow 2D jest juz calkiem bogata, kolejne
miesiace przynosza coraz to nowe odkrycia [47] 1 przyklady zastosowan [48].

Ponizej przedstawiono opis zwigzkoéw, ktorych otrzymanie i charakteryzacja jest
tematem niniejszej rozprawy. Zawarto podstawowe informacje o strukturach sieci
i efektach fizycznych obserwowanych dla tych materialéw. Pokazano przyktadowe
wyniki prezentowane w literaturze dotyczacej danego dichalkogenku metalu przej-
Sciowego.

2.1 Dwutellurek molibdenu - MoTe,

Dwutellurek molibdenu wystepuje w kilku fazach krystalicznych: heksagonalny 2H,
oktaedryczny 1T, znieksztalcony oktaedryczny 1T’ i rombowy Td. Posrod nich faza
potprzewodnikowa 2H i metaliczna 1T7 sg stabilne termodynamicznie w warunkach
normalnych [49]. Na Rysunku przedstawiono schemat sieci tych faz.

Faza 2H-MoTes nalezy do materiatéw potprzewodnikowych. Prosta przerwa ener-
getyczna wystepuje dla monowarstwy i ma wartosé okoto 1.1 eV [45] 51]. Wartosé ta,
bliska przerwie energetycznej krzemu daje mozliwosci potaczenia materiatow dwuwy-
miarowych z elektronika oparta na tradycyjnych potprzewodnikach. W szczegdlnosci
przerwa energetyczna w bliskiej podczerwieni w potaczeniu z silng absorpcja daje
nadzieje na zastosowanie w ogniwach fotowoltaicznych [52]. Faza 2H-MoTe, pozwala
na badanie réwniez bardziej wyrafinowanych zjawisk fizycznych, takich jak ukryte
spinowo spolaryzowane pasma [53], wysoko przestrajalny nieliniowy efekt Halla in-
dukowany sprzezeniem spin-orbita [54]. Dwutellurek molibdenu w fazie 2H posiada
w plaszczyznie warstwy symetri¢ trojkrotna. Wyrazna jest struktura heksagonalna.
Stala sieci w plaszczyznie wynosi @ = 0.352 nm, a poza ptaszczyzna ¢ = 0.699 nm
[55].

Faza 1T°-MoTe, jest metaliczna. Zainteresowanie tg fazg opiera sie przede wszyst-
kim na jej transformacji w faze T, w temperaturze ponizej 250 K [56]. Faza T4
MoTe; nalezy do pétmetali Weyla o przewidywanych teoretycznie |57, |58] oraz eks-
perymentalnie potwierdzonych wtasciwosciach topologiczne pétmetalu Weyla typu
IT [46]. Nie jest mozliwe bezposrednie wytworzenie fazy Ty MoTe, metodami wzro-
stu krysztatow. Dostep do niej uzyskuje sie poprzez wytworzenie fazy 1T, a na-
stepnie schtodzenie jej podczas pomiaréw [59]. Obserwuje sie tu interesujace efekty
fizyczne, takie jak wystepowanie stanéw powierzchniowych tuku Fermiego |60, 61],
gigantyczny magnetoop6r [62], planarny efekt Halla [63]. Komodrka elementarna fazy
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Rysunek 2.1: Schematyczne przedstawienie struktury MoTe, w fazie 2H oraz 17T,
Na gérnym panelu przedstawiono widok z boku trzech kolejnych warstw MoTe,. Na
dolnym panelu przedstawiono widok z géry na powierzchnie MoTe,. Niebieskie kule
oznaczaja atomy Mo, zotte Te. Po lewej stronie przedstawiono schemat fazy 2H, po

prawej fazy 1T°. Rysunek zaczerpniety z pracy [50].
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1T” jest prostopadtoscianem. State sieci w ptaszczyznie wynosza a = 0.633 nm oraz
b = 0.348 nm, poza plaszczyzna ¢ = 0.691 nm [55].

Ze wzgledu na niska energie wiazania miedzy atomami molibdenu i telluru [64]
mozliwe jest wymuszanie przejscia fazowego MoTe; czynnikami zewnetrznymi. W
literaturze pokazano migdzy innymi przejscie indukowane wprowadzeniem napreze-
nia [65], naswietlaniem promieniowaniem laserowym [66] lub bramkowaniem [50].
Wybrane obszary wytworzonego materialu mozna selektywnie przeksztatca¢ z jed-
nej fazy w druga. W konsekwencji, jednym z bardziej obiecujacych kierunkéow ba-
dan MoTe; jest tworzenie homogenicznych kontaktéow omowych na bazie fazy pot-
przewodnikowej (2H) i metalicznej (1T7) MoTey [66, [67]. W duzej mierze polepsza
to wlasciwosci transportu elektronowego, zwickszajac ruchliwos¢ nosnikéw poprzez
ograniczenie zanieczyszczen i niejednorodnosci obecnych w przypadku heterostruk-
tur.

Roézne fazy MoTey mozna rowniez uzyska¢ dobierajac w odpowiedni sposdb wa-
runki wzrostu. W literaturze zaprezentowano uzyskanie réznych faz MoTe, dzigki
réznej dynamice chltodzenia materialu po wzroscie, w szczegdlnosci w pracach [68,
69] szybkie, gwaltowne chtodzenie prowadzi do formowania fazy 1T’, podczas gdy
powolne daje w rezultacie faze 2H. Kolejnym mozliwym do kontroli parametrem
jest odpowiedni stosunek Mo do Te na powierzchni podtoza, a w zasadzie nadmiar
lub niedobér Te wzgledem Mo [67, [70]. W obydwu przytoczonych pracach faza 2H-
MoTey; powstaje w nadmiarze strumienia Te, natomiast faza 1T’ przy niedoborze
telluru. Innym sposobem kontroli fazy MoTe, podczas wzrostu jest substytucja ato-
moéw molibdenu atomami wolframu [71]. Wraz z zawartoscia molowa W, w zwiazku
(Mo,W)Tey zmienia sie faza tego materialu. Koncentracje wolframu powyzej 8%
stabilizuja faze 1T°-MoTe, w temperaturze pokojowej.

Rozwazajac rézne warunki wzrostu, nalezy réwniez wzig¢ pod uwage réznorod-
nos¢ dostepnych podtozy. W tej kategorii swéj potencjal moze pokaza¢ technika
epitaksji z wiagzek molekularnych, gdzie wptyw podtoza na rosnaca warstwe jest
szczegblnie istotny. Prace, w ktérych hodowano MoTe, na grafenie 21,72, 73] poka-
zuja, ze temperatura wzrostu lub wygrzewania ma wplyw na rozmiar formowanych
obszarow o konkretnej fazie. Przewaznie jednak sa to wyspy 2H-MoTe, oraz niewiel-
kie rozmiary fazy 1T’-MoTe, na brzegach tych wysp (Rysunek [2.2{a)). Wzrost MBE
na SiOs [74] i Al,O3 [|75] daje w rezultacie polikrystaliczne MoTes (Rysunek [2.2(b)).
Nalezy za to zauwazy¢ wysoka jednorodnosé¢ pokrycia calej powierzchni 2-calowego
podloza (Rysunek c¢)) o grubosci doktadnie pojedynczej monowarstwy (Rysu-
nek d)). Hodowano réwniez MoTes na materiatach dwuwymiarowych takich jak
MoS, [76] oraz standardowych objetosciowych podlozach GaAs [77] lub CaFy [7§].
W powyzszych wzrostach uzyskiwano albo mieszanke faz MoTes albo czysta faze
2H. Do tej pory jedynym znalezionym w literaturze wzrostem czystej fazy 1T’ przy
uzyciu epitaksji z wiazek molekularnych byt wzrost na podtozu InAs [79] (Rysunek
e)). Wciaz jednak sa to niewielkich rozmiaréw monokrystaliczne wyspy.

Wyzwaniem wcigz pozostaje wytwarzanie duzych, ciagtych, monokrystalicznych
warstw MoTes o kontrolowanej fazie. Poszukiwanie optymalnych warunkow wzrostu
oraz dopasowanych podtozy ciggle wymaga wiele pracy. Niniejsza rozprawa pokazuje,
ze mozliwe kierunki rozwoju to wzrost na atomowogtadkim azotku boru oraz tellurku
niklu.
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Rysunek 2.2: Wyniki z literatury dotyczacej MoTey wytwarzanego metoda MBE.
a) wynik skanu mikroskopem tunelowym przykladowego wzrostu na grafenie obra-
zujacy wzrost mieszanki faz MoTes. Rysunek zaczerpniety z [21]. b) Wynik dyfrak-
¢ji niskoenergetycznych elektronéw ukazujacy wzrost polikrysztatu MoTes na po-
wierzchni SiO,. ¢) Warstwa MoTe, pokrywajaca jednorodnie 2-calowe podtoze SiOs.
d) Grubo$é MoTe, wynoszaca dokladnie jedna monowarstwe na catej powierzchni
2-calowego podtoza. Rysunki b) - d) zaczerpniete z |74]. e) Obraz ze skaningowe-
go transmisyjnego mikroskopu elektronowego warstwy 1T°-MoTe; na podtozu InAs.
Rysunek zaczerpniety z [79).
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2.2 Dwuselenek molibdenu - MoSe,

Jak zaznaczono we wstepie rozprawy, w przypadku wszystkich warstwowych dichal-
kogenkow metali przejsciowych, atomy metalu przejSciowego sasiaduja z gory i z
dotu z atomami chalkogenu. W strukturze MoSe; atomy Mo i Se tacza sie ze sobg
wigzaniami kowalencyjnymi i tworza komorke Se-Mo-Se. Warto zwrdci¢ uwage na
podobienstwo z omawianym w poprzednim rozdziale MoTe,, gdzie atom tego samego
metalu przejsciowego - Mo otoczony byl atomem innego chalkogenku - Te. Kolejne
warstwy atomowe MoSe, potaczone sg oddzialywaniami Van der Waalsa.

Podobnie jak pozostate materialy z rodziny TMDC, MoSe; moze mieé¢ rozne
struktury fazowe z trygonalnymi pryzmatycznymi symetriami 2H lub oktaedryczny-
mi 1T. Pierwsza z nich w przypadku MoSe,; ma charakter potprzewodnikowy, druga
metaliczny, przy czym faza metaliczna jest niestabilna termodynamicznie [80]. Moz-
liwe jest przejécie z fazy polprzewodnikowej w metaliczng przez przylozenie wyso-
kiego cisnienia [81]. Istnieja rowniez doniesienia, iz mozliwe jest wytworzenie fazy
1T poprzez wzrost na powierzchni ztota [82]. Jednak wystepowanie MoSe; w fazie
innej niz 2H jest na tyle rzadkie, ze zazwyczaj piszac o fazie 2H-MoSe,, pisze sie
po prostu MoSe, i taka tez jest konwencja uzyta w dalszej czesci doktoratu. Zatem
w plaszczyznie typowo spotykane MoSe; ma strukture heksagonalng o statej sieci
a = 3.29 A [83], za$ stalta sieci pozaplaszczyznowa wynosi ¢ = 6.5 A [84]. Schemat
sieci MoSe;y przedstawiono na Rysunku a).

Z powodu stabych wigzan miedzywarstwowych poczatkowo uzywano MoSe, ja-
ko statego smaru w urzadzeniach mechanicznych [85]. Wspotezesnie MoSe, zyskato
swoja popularnos¢ miedzy innymi dzieki interesujacym wtasciwosciom optycznym.
Gdy grubo$¢ warstwy MoSe, zostaje zmniejszona z wielowarstwowy do kilku warstw
lub nawet pojedynczej warstwy, przerwa energetyczna zmienia si¢ w temperaturze
pokojowej z pierwotnie skosnej (1.1 eV) w prosta (1.5 eV) [86]. Nalezy zaznaczy¢, iz
wartos¢ 1.5 eV odnosi sie do tak zwanej optycznej przerwy energetycznej, czyli zwia-
zanej z efektami ekscytonowymi i energia wiazania wynoszaca okoto 0.5 eV [87]. W
takim obrazie wlasciwa przerwa energetyczna wynosi okoto 2 eV. Fotoluminescen-
cje monowarstwy, trojwarstwy oraz formy objetosciowej MoSey przedstawiono na
Rysunku b). Silny wzrost intensywnosci emisji fotoluminescencji przy przej$ciu
od grubosci wielu nanometrow do pojedynczej warstwy MoSes jest konsekwencja
zmiany charakteru przerwy energetycznej ze skosnej w prosta. Struktura pasmowa
MoSe, w formie monowarstwy oraz w formie objetosciowej zostala przedstawiona
na Rysunku c). Warto dodaé, iz przerwe energetyczna MoSes mozna stroi¢ na
przyklad przez przylozenie naprezenia mechanicznego [88].

Dzigki przerwie energetycznej w bliskiej podczerwieni i duzej sile oscylatora wy-
dajnos¢ absorpcji $wiatta widzialnego MoSe, jest wystarczajaco wysoka do zasto-
sowan w optoelektronice [89] lub fotokatalizatorach [90, 91]. Innym bogatym polem
potencjalnego wykorzystania MoSe, jest reakcja wydzielania wodoru [92].

Warto tez przytoczy¢ tutaj badania, ktore wykazaty generowanie polaryzacji do-
linowej w MoSe, przez przylozenie zewnetrznego pola magnetycznego do 10 T w
kierunku prostopadtym do powierzchni [93]. Wyniki sugeruja potencjalne zastoso-
wania MoSe, w urzadzeniach dolinotronicznych i spintronicznych pracujacych nawet
w temperaturze pokojowej [94].

W literaturze mozna znalez¢ juz wiele doniesien o wzroscie epitaksjalnym MoSe,.
Przetestowano podloza takie jak GaAs [95], szafir [96], BioTes, BisSes [19] oraz hBN
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a)

Rysunek 2.3: Wyniki z literatury dotyczacej MoSe,. a) Struktura sieci fazy 2H-MoSe,
zaczerpnieta z [83]. b) Fotoluminescencja w temperaturze pokojowej monowarstwy
(czerwony), tréjwarstwy (niebieski przerywany) i formy objetosciowej (zielony prze-
rywany). Parametry pomiaru, w tym moc pobudzajacego lasera sa takie same. c)
Obliczona struktura pasmowa monowarstwy oraz formy objeto$ciowej MoSe,. Bez-
wzgledna wartos¢ przerwy energetycznej jest tu nizsza niz w eksperymentach, ale
dobrze wida¢, ze przerwa ma charakter prosty jedynie dla monowarstwy. Rysunek
zaczerpniety z [86].
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2.3. Dwutellurek niklu - NiTe,

[97]. Nie pokazano jednak wczesniej wyraznych, rozdzielonych spektralnie linii eks-
cytonowych pojedynczej warstwy MoSe, wytworzonej metodg MBE. Podobnie jak
w przypadku wickszosci cienkich materialéw warstwowych brakuje tez monowarstw
o duzych powierzchniach, rzedu centymetrow kwadratowych, o wysokim uporzadko-
waniu krystalicznym.

2.3 Dwutellurek niklu - NiTe,

Dwutellurek niklu to dwuwymiarowy materiat warstwowy réwniez nalezacy do rodzi-
ny dichalkogenkéw metali przejsciowych. Tak jak w poprzednio opisywanych MoTe, i
MoSe,, struktura atomowa NiTe, sktada si¢ z warstw utozonych na sobie w kierunku
osi c. W tym przypadku jednak kazda warstwa sktada sie z oktaedrow NiTeg z ato-
mami Ni oktahedralnie otoczonymi przez sze$¢ atoméw Te (Rysunek . Patrzac
na krysztat réwnolegle do osi ¢, NiTey posiada symetri¢ trojkrotna, w ktorej mozna
zauwazy¢ charakterystyczna strukture szesciokatna. Material ten nalezy do polity-
pu 1T dichalkogenkéw metali przejéciowych [84, 98|. Parametry sieci krystalicznej
wynosza a = 3.86 A oraz ¢ = 5.27 A [99].

Zwiazek NiTe, znany jest od dziesiecioleci. Pierwsze prace pochodza z lat 50
XX wieku, gdzie opisywano podstawowe wtasciwosci magnetyczne [100], strukture
elektronowa [101] i parametry krystaliczne sieci NiTey [99]. Przez wiele lat dwutellu-
rek niklu nie wzbudzal wigkszego entuzjazmu wsrod badaczy. Dopiero wspotezesnie
zainteresowanie wzbudzily jego wtasciwosci topologiczne przewidywane przez obli-
czenia [44], a nastepnie potwierdzone eksperymentalnie metoda rozdzielonej kato-
wo spektroskopii fotoelektronéw (ARPES) [102, 103]. Wedtug klasyfikacji whasnosci
elektronowych NiTe, nalezy do grupy pétmetali Diraca II typu [43].

Rysunek 2.4: Struktura krystaliczna 1T-NiTe, ztozona z heksagonalnych ptaszczyzn
atomow Ni (kule czerwone) skoordynowanych z atomem Ni w centrum oraz trojkat-
nych ptaszezyzn atoméw Te (niebieskie kule) w utozeniu pryzmatycznym powyzej
(Te-1) i ponizej (Te-2) plaszczyzny atoméw Ni. Litery ,t” oznaczaja wspolezynniki
hoppingu pomiedzy odpowiednimi orbitalami. Rysunek zaczerpniety z |104].
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Idac za praca [44] odmienna topologia pasm w pétmetalach Diraca / Weyla typu
IT prowadzi do wyjatkowych wlasciwosci fizycznych, takich jak zalezna od kierun-
ku anomalia chiralna [105, 106], egzotyczne nadprzewodnictwo [107, [10§] i oscylacje
kwantowe [109]. Fermiony Diraca typu II poczatkowo byty przewidywane przez teorie
i zostaly potwierdzone w eksperymentach z dichalkogenkami metali przejsciowych
klasy PtSe, |110] i PdTe, [111]. Wezty Diraca obserwowane w PtSey, czy PdTe,
potozone sa jednak do$é¢ daleko od poziomu Fermiego. Sprawia to, ze efekty po-
chodzace od topologicznych fermiondéw sa zdominowane przez wtasciwosci fizyczne
kwaziczastek typu nie-Diraca. Pélmetaliczny NiTe, jest materiatem Diraca typu II,
w ktorym znajduje sie para weztow Diraca typu II potozonych bardzo blisko pozio-
mu Fermiego. Ulatwia to obserwacje wspomnianych wyzej zjawisk. NiTe, pojawia
sie w literaturze réwniez jako material interesujacy ze wzgledu na swoje wtasciwosci
chemiczne. Wykorzystywany jest na przyktad jako katalizator [102] 112].

Wiegkszos$¢ wynikow dotyczacych NiTe,y zostata do tej pory uzyskana na probkach
hodowanych metodami chemicznymi, a material ma charakter objetosciowy lub wy-
stepuje w postaci nanokrystalitéw [103][114-117]. Takie formy materiatu wiaza sie z
utrudnieniami w wielu zastosowaniach wspomnianych juz we wstepie do rozprawy.
Ograniczone rozmiary i wysoka niejednorodnos¢ zmniejszaja potencjal wykorzysta-
nia materiatu w konstruowaniu heterostruktur i zastosowaniach wymagajacych du-
zych powierzchni. W literaturze wystepuja prace, w ktérych pokazany jest wysokiej
jakosci wzrost NiTe, metodg transportu z fazy gazowej. Pokazana jest seria wzro-
stow o doktadnej kontroli grubosci NiTe; na podtozu SiO, [113]. Wyhodowano tez
NiTe; na mice [118] oraz MoS, [119).

Do tej pory nie pojawita si¢ jednak w literaturze zadna pozycja pokazujaca
wzrost NiTe, metoda epitaksji z wigzek molekularnych.

15



2.3. Dwutellurek niklu - NiTe,

a)

b) C)

Rysunek 2.5: Wybrane wyniki z literatury dotyczace NiTe,. a) Seria obrazéw mikro-
skopu optycznego i mikroskopu sit atomowych warstw NiTe, o réznej, kontrolowane;j
grubosci [113]. b) Elektronowa struktura pasmowa ukazujaca stozek Diraca w po-
blizu poziomu Fermiego. ¢) Widmo Ramana w temperaturze pokojowej pobudzane
laserem dtugosci 632 nm.
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Rozdziat 3

Techniki eksperymentalne
wykorzystane podczas badan

3.1 Epitaksja z wigzek molekularnych MBE

Epitaksja z wiazek molekularnych (ang. Molecular Beam Epitaxy - MBE) [18] to
technika pozwalajaca na wytwarzanie cienkich warstw monokrystalicznych na po-
wierzchniach innych krysztatéw. Zjawisko epitaksji [120] polega na przejeciu uktadu
sieci krystalicznej wytwarzanej warstwy od krysztatu, na ktorym nastepuje proces
wzrostu (Rysunek [3.1)). Budulcem nowego krysztatu sa molekuly wybranych pier-
wiastkéow. Pochodzg one ze Zrédet molekularnych skierowanych w strone podtoza.
Znajdujacy sie¢ w zrodle material podgrzewany jest do temperatury pozwalajacej
na efektywne parowanie lub sublimacje danego pierwiastka. Otwoér zrédta formuje
wigzke goracych molekul, ktére wedruja przez préznie w strone podtoza. Dopiero
na nim formowane sa wigzania miedzy poszczeg6élnym molekutami. Caly uktad eks-
perymentalny utrzymywany jest w ultra wysokiej prézni (ang. Ultra High Vacuum
- UHV) rzedu 107! mbar. Powoduje to, ze droga swobodna molekul osigga war-
tos¢ kilkudziesieciu lub nawet kilkudziesieciu tysiecy metréw. Ponizszy wzor pozwala
wyznaczy¢ droge swoboda molekul w funkeji cisnienia i temperatury [121]:

kT (3.1)
V2 -1- p-d?
gdzie: k - stala Boltzmana, T' - temperatura rozpatrywanego gazu, d - Srednica
rozpatrywanych molekut, p - cisnienie rozpatrywanego gazu.

Przyktadowo, dla czasteczek azotu Ny o $rednicy d = 310 pm w temperatu-
rze cieklego azotu 77 K pod ciénieniem 10~!* mbar droga swobodna wynosi blisko
2500 km.

Dodatkowo, tak niskie ci$nienie znacznie poprawia czystos¢ wytwarzanych warstw.
Drugim aspektem czystosci jest czystos$é zrodet uzywanych pierwiastkow. Okresla sie
ja symbolem litery ,N” oraz odpowiedniej cyfry. Na przyktad symbol 7N, opisujacy
standardowo wykorzystywane Zrodta pierwiastkow, oznacza 1 obcy atom na 10 000
000 atoméw materiatu gospodarza. Z powyzszych faktéw wynika mozliwosé wytwa-
rzania metoda MBE wysokiej jakosci warstw pétprzewodnikow, czyli materialow,
dla ktorych zanieczyszczenia w krysztale znaczaco wpltywaja na jego wlasciwosci i
ograniczaja jego zastosowania.

Wzrost MBE ma szereg zalet wyrdzniajacych go sposréd innych technik ho-
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wigzki molekut

rosnaca warstwa
epitaksjalna \ y 4

podtoze

Rysunek 3.1: Schemat procesu epitaksji. Wigzka molekut skierowana w strone pod-
toza formuje warstwe krystaliczng na jego powierzchni. Gorgce molekuty osadzaja
sie na chtodniejszym podtozu. Tworzaca sie warstwa przejmuje osie krystaliczne
podtoza.

dowli krysztatéw. Jedna z nich jest mozliwos¢ doktadnej kontroli grubosci warstwy.
Obserwujac oscylacje intensywnosci wiazki elektrondéw rozproszonej na hodowanym
krysztale, uzyskujemy kontrole grubosci z doktadnoscia do pojedynczej warstwy ato-
mowej hodowanego materialu. W §wiecie materiatow dwuwymiarowych wlasciwosci
czesto roznig sie dramatycznie przy przejsciu od grubosci rzedu kilku warstw do
pojedynczej, stad krytyczna jest mozliwosé jej kontroli. Tak cienkie warstwy sa cze-
sto wrazliwe na warunki zewnetrzne, a technika epitaksji z wigzek molekularnych
pozwala na wytwarzanie warstw ochronnych w ultra wysokiej prézni. Dzigki temu
wytworzone struktury mozna w efektywny sposéb zabezpieczy¢ przed czynnikami ze-
wnetrznymi. Co wigcej, jesli przy komorze wzrostu zainstalowane sg rézne komorki
efuzyjne, mozna w prosty sposéb wytwarzaé heterostuktury, czyli wyhodowaé war-
stwy jednego materiatu na drugim. Mozliwos¢ kombinacji materialéw, kontrola ich
sekwencji i grubosci pozwala od dziesiatek lat na wytwarzanie wciaz nowatorskich
struktur. Kolejna zaleta wzrostu epitaksjalnego jest mozliwos¢ hodowania duzych
rozmiaré6w planarnych struktur. W zasadzie jedynym praktycznym ograniczeniem
jest rozmiar podloza wykorzystywanego podczas wzrostu, a to zwykle siega kilku
cali. Przytoczone powyzej argumenty tworza potencjat do wytwarzania czystych i
nowatorskich struktur warstwowych o rozmiarze nawet kilkudziesieciu centymetrow
kwadratowych.

Wzrost epitaksjalnych cienkich warstw na powierzchni krysztatu zalezy w decy-
dujacym stopniu od sity interakcji miedzy atomami a powierzchnig. W konsekwencji
mozliwe sg rozne mody wzrostu, sposroéd ktorych trzy najbardziej typowe przedsta-
wiono na Rysunku[3.2] Atom, ktory zostal zaadsorbowany przez powierzchnie, jest z
nia silnie zwiazany i nazywany jest adatomem. W modzie wzrostu Volmera-Webera
interakcje adatom-adatom sg silniejsze niz interakcje adatomu z powierzchnia, co
prowadzi do tworzenia (nukleacji) tréjwymiarowych skupisk lub wysp adatomoéow
[122]. Rozrastanie si¢ tych skupisk powoduje wzrost szorstkich wielowarstwowych
wysp na powierzchni podtoza. W przeciwienstwie do tego, podczas wzrostu w modzie
nazywanym Frank — van der Merwe adatomy preferencyjnie wypetniaja wszystkie
nieciggtosci na powierzchni, tworzgc atomowo gladkie, w petni uformowane warstwy.
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Rysunek 3.2: Widok z boku trzech gléwnych modéw wzrostu cienkich warstw.
a) Wzrost typu Volmer-Weber - formacja wyspowa. b) Wzrost typu Frank-van der
Merwe - warstwa po warstwie. ¢) Wzrost typu Stranski — Krastanov - warstwa plus
wyspa. Kazdy mod zostal pokazany dla kilku réznych wartosci pokrycia powierzchni
oznaczonym jako . Skot ML oznacza pojedyncza warstwe atomowa (ang. MonoLay-
er). Rysunek Autora sporzadzony na podstawie [122].

W ten sposéb otrzymuje sie mod wzrostu warstwa po warstwie, zwany réwniez dwu-
wymiarowym. Oznacza to, ze pelne warstwy atomowe tworza sie przed wzrostem
kolejnych warstw [123]. Wzrost w modzie Stranskiego — Krastanova jest procesem
posrednim charakteryzujacym si¢ na wstepnym etapie wzrostem warstwy 2D, zazwy-
czaj silnie naprezonej, a nastepnie wysp 3D, ktére ulegly juz czesciowej relaksacji.
Wystepowanie konkretnego trybu wzrostu silnie zalezy od wlasciwosci chemicznych
i fizycznych uktadu podtoze-molekuty. Decyduja tutaj takie parametry jak energia
powierzchniowa, parametry sieci podltoza i formowanej warstwy krysztatu [124].

Maszyna do wzrostu metoda epitaksji z wigzek molekularnych znajdujaca sie
na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego przedstawiona zostata na zdjeciu
.3 Jest to system dwdch komér wzrostu potaczonych wspdlna przestrzenia komory
przygotowawczej. Jedna z komér dedykowana jest do wzrostu zwiazkow pierwiast-
kéw z grupy Il oraz VI, natomiast druga komora dedykowana do wzrostu zwigzkow
grupy III oraz V. Caly uklad wyposazony jest w system pomp prézniowych po-
zwalajacych na uzyskanie ci$nienia w komorze wzrostu rzedu 107! mbar. Préznie
wstepna uzyskuje sie dzieki pompie membranowej, ktora pompuje pompe turbomole-
kularna przyltaczona do komory zaladowczej (Rysunek . Taki zestaw pozwala na
uzyskanie wysokiej proézni rzedu 1078 mbar. Bezposérednio do komory przygotowaw-
czej przyltaczona jest pompa jonowa zapewniajaca utrzymanie prozni na poziomie
1072 mbar. Z drugiej strony komory wzrostu, w kolierzu prézniowym znajduje sie
taka sama pompa jonowa wspierana przez pompe kriogeniczna. Te pompy pozwalaja
juz na uzyskanie ultra wysokiej prézni rzedu 10~ mbar.

Komora wzrostu otoczona jest ptaszczem azotowym, czyli przestrzenia, do ktorej
nalewany jest ciekly azot o temperaturze okoto 77 K (Rysunek . Pozwala to
na schtodzenie Scian komory i osadzanie si¢ niepozadanych zanieczyszczen na jej
powierzchni. Ogranicza to wbudowywanie si¢ domieszek w hodowanej strukturze.
Dzigki plaszczowi azotowemu obniza sie tez cidnienie wewnatrz komory wzrostu,
a takze odprowadzane jest ciepto od goracych Zrédet molekularnych.
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Rysunek 3.3: Zdjecie systemu MBE na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Warszawskie-
go. Po lewej stronie znajduje sie komora dedykowana do wzrostu materiatow z grup
IT i VI uktadu okresowego pierwiastkow (w zielonej ramce), po prawej komora wzro-
stu pierwiastkéw IIT 1 V grupy (w czerwonej ramce). Komory wzrostu potaczone sa
komora przygotowawcza (w zéttej ramce), w ktorej przechowywane sa podtoza do
kolejnych wzrostéw. Caty system utrzymywany jest w ultra wysokiej prézni zapew-
nianej przez zestaw pomp prozniowych.
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3.1. Epitaksja z wiazek molekularnych MBE

Kazda z dwoch komér wzrostu wyposazona jest w 10 portéow pozwalajacych na
montaz zrédel pierwiastkéw wykorzystywanych podczas wzrostéw (Rysunek .
Zrédla przylaczone s od spodu komory. Ze wzgledu na sposéb sublimacji materia-
tu ze Zrodta mozna wyrdzni¢ dwa jego typy. Pierwsze z nich to powszechnie uzywane
zrodto zwane komorka Knudsena lub komérka efuzyjna (Rysunek. Docelowy ma-
terial (na przyktad tellur) zatadowywany jest w ceramiczny tygiel o ksztalcie stozka.
Ksztalt zaladowywanego materiatu rézni sie w zaleznosci od pierwiastka i dostawcy.
Najczesciej jest to prostopadtoscian lub walec czystego metalu, badz kulki o $redni-
cy rzedu milimetra. Rozmiar tygla pozwala na zaladunek materiatu o wadze rzedu
kilkudziesieciu graméw. W zaleznosci od intensywnosci zuzywania wystarcza to na
kilka miesiecy lub nawet kilka lat regularnej pracy. Tygiel umieszczany jest w ko-
morce, ktora pozwala na stabilizacje temperatury w zakresie od 100 ° C do 1800 °C.
Podgrzewanie materiatu nastepuje poprzez oporowe zwickszanie temperatury grza-
tek rozmieszczonych naokoto tygla. Zwickszajac temperature grzatki, zwicksza sie
temperatura zrodla a za tym strumien molekut wykorzystywanych do wzrostu. To
w konsekwencji pozwala sterowaé¢ predkoscia wzrostu lub sktadem zwiazkow wielo-
sktadnikowych. Drugim rodzajem Zrédta molekut jest Zrodto typu e-beam. Wykorzy-
stywane jest do metali sublimujacych w bardzo wysokich temperaturach, trudnych
do uzyskania w tradycyjnej komoérce efuzyjnej grzanej oporowo. Do odparowania
materiatu potrzebnego do wzrostu wykorzystywane sg elektrony bombardujace Zré-
dto molekul, tak zwany target. W wersji uzywanej na Uniwersytecie Warszawskim
cylindryczny pret metalu umieszczany jest w odpowiednim uchwycie wewnatrz zré-
dta molekularnego. Nad pretem materialu znajduje sie pojedyncza spirala z drutu
wolframowego, przez ktérg przepltywa prad rzedu kilkunastu amperdéw, co pozwala
na rozgrzanie drutu do temperatury okoto 2500 ° C, w ktorej efektywnie emituje on w
proznie elektrony. Miedzy te spirale, a docelowy materiat w postaci preta przytozone
jest wysokie napiecie o wartosci do 2 kV. Rozpedzone w ten sposob elektrony wyry-
wane sa z okolic wolframowego drucika spirali i uderzajac w pret zrodta, rozgrzewaja
go na czubku, co powoduje efektywng sublimacje. Zwiekszajac napiecie pomiedzy
spirala, czyli tak zwanym filamentem a Zrodtem mozna sterowa¢ strumieniem mole-
kut z preta. Inny sposob kontroli strumienia to sterowanie pradem plynacym przez
filament, co zmienia jego temperature i ilos¢ elektronéw emitowanych w préznie, a w
konsekwencji ilosé¢ elektrondéw rozgrzewajacych sublimowany materiat. Tym samym
uzyskuje sie kontrole nad predkoscig wzrostu lub sktadem hodowanych warstw.

Wybrane do danego wzrostu podtoze umieszcza si¢ na odpowiednim uchwycie
wykonanym z grubej blachy molibdenowej. Uchwyt posiada odpowiednio wyfrezo-
wany ksztalt mieszczacy wybrane rozmiary podiozy. W laboratorium MBE UW
dostepne sa uchwyty mieszczace podtoza: okrag 3-calowy, okrag 2-calowy, ¢wiartke
okregu 3-calowego, ¢wiartke okregu 2-calowego, kwadrat o rozmiarze 10 milimetréw
x 10 milimetréw. Niestandardowe ksztalty i rozmiary podtozy wymagajg indywidu-
alnych rozwigzan. Jednym z nich jest klejenie podtoza do uchwytu molibdenowego
przy pomocy galu i indu. Innym rozwiazaniem jest wyciecie odpowiedniego ksztattu
z folii molibdenowej. Uchwyt wraz z podlozem umieszcza sie w specjalnym koszyku
zatadowczym mieszczacym 10 takich uchwytéw z podlozami. Koszyk umieszczany
jest w komorze zatadowczej oddzielonej zaworem prézniowym od komory przygoto-
wawczej. Po odpompowaniu tej pierwszej mozna otworzy¢ zawor i wjechaé¢ winda
z komory przygotowawczej po koszyk z podtozami. Nastepnie nalezy zjecha¢ winda
do komory przygotowawczej, gdzie przy pomocy ramienia transferu wybiera sie po-
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Rysunek 3.5: Widok szczegdtowy komory wzrostu. Komore otacza wewnatrz ptaszcz
azotowy, ktérego wloty znajduja sie¢ powyzej i ponizej komory. Rowniez od spodu
komory, na jej obwodzie rozmieszczone sg komoérki efuzyjne, nad ktérymi znajduja
sie odpowiadajace im przestony. W potowie wysokosci komory wzrostu umiejsco-
wione jest dzialo elektronowe wraz z ekranem luminescencyjnym i kamerg CCD
stanowigce uktad do pomiaru RHEED. Podloze podczas wzrostu znajduje sie na
manipulatorze, ktéry moze by¢ obracany. Od spodu komory znajduje sie flansza,
w ktorej zamontowane jest okienko pozwalajace na podiaczenie uktadu mierzacego
odbicie swiatta bialego podczas wzrostu. Schemat zostal wykonany na podstawie
dokumentacji technicznej firmy SVT.
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3.2. Dyfrakcja elektronowa i oscylacje wiazki RHEED

Rysunek 3.6: Zdjecie typowej komorki efuzyjnej wraz z przyktadowymi tyglami.
Material umieszczony wewnatrz tygla grzany jest dzigki otaczajacej go spirali.
Po osiagnieciu odpowiedniej temperatury molekuty danego pierwiastka opuszcza-
ja zrodlo przez wylot na jego koncu formujacy wiazke. Zdjecie zaczerpniete z
https://scientaomicron.com.

zadane podtoze i przenosi do komory wzrostu. Nastepnie podtoze przenoszone jest
na manipulator w komorze wzrostu przy uzyciu dzwigni.

Ciénienie w komorze wzrostu kontrolowane jest przez prézniomierz z glowica
Bayarda-Alperta. Elektrony emitowane z katody bombarduja gaz, powodujgc jego
jonizacje. Jony gazu sg nastepnie zbierane przez kolektor spolaryzowany napigciem
ujemnym wzgledem anody, ktérg stanowi siatka otaczajaca kolektor. Natezenie pra-
du jonowego ptynacego miedzy kolektorem a anoda dla pewnego zakresu ci$nien
jest zalezne od gestosci molekut w komorze prézniowej. Te metode wykorzystuje sie
tez do posredniego pomiaru strumienia molekut. Niezalezna, druga gtowice wprowa-
dza sie na droge strumienia. Mierzac jego cisnienie, mozna wnioskowaé¢ o wartosci
strumienia zrédta, czyli iloéci molekul emitowanych w kierunku podtoza. Metoda
ta dziata dobrze dla duzych strumieni molekularnych i niezbyt rozgrzanych zrédet.
W przypadku metali przejSciowych sygnal jest zazwyczaj porownywalny lub nawet
nizszy niz tto. Konieczne jest wtedy stosowanie innych metod posrednich szacowa-
nia strumienia molekul, na przyktad na podstawie technik oméwionych w kolejnych
podrozdziatach.

3.2 Dyfrakcja elektronowa i oscylacje
wigzki RHEED

Techniky standardowo uzywang do obserwacji jakosci krystalicznej podczas wzro-
stu jest dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronéw RHEED (ang. Reflection High
Energy Electron Difraction). W metodzie tej wykorzystywana jest falowa natura
materii. Zaproponowany przez Louisa de Broglie’a opis obiektéw materialnych po-
stuluje, ze kazdy obiekt moze by¢ traktowany jak fala. W tym ujeciu elektron zostaje
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utozsamiony z falg o charakterystycznej dla niego dtugosci zaleznej od jego pedu
zgodnie ze wzorem:
A=— (3.2)
p

gdzie: h - stata Plancka p - ped elektronu.

Fala ta nazywana jest falag de Broglie’a lub falg materii. Napiecie przyspieszajace
elektrony w uktadzie eksperymentalnym RHEED, ktory nawet nie zbliza elektronow
do efektéw relatywistycznych, definiuje ped poprzez ponizsze zaleznosci:

p=m-v (3.3)
2F)

=1/ — 3.4

v= 22 5.4

gdzie: m - masa elektronu, v - predkos¢ elektronu, Ej - energia kinetyczna elek-
tronu, e - fadunek elementarny, U - napiecie przyspieszajace elektrony.

Powyzsze wzory prowadzg do uproszczonej zaleznosci dlugodci fali elektronu,
wyrazonej w nanometrach od napigcia przyspieszajacego wyrazonego w woltach:

1.1225
A= —— 3.6
NG (36)

W konsekwencji, dla elektronu przyspieszanego napieciem 8 kV odpowiadajaca
mu dlugosé fali materii wynosi okoto 0.014 nm. Otrzymana rozdzielczosé, z jaka
mozliwe jest wykonywanie obserwacji, odpowiada mniej wiecej odlegtosciom mie-
dzyatomowym w krysztatach.

W trakcie pracy uktadu RHEED skolimowana, monoergetyczna wiazka elektro-
now kierowana jest pod niewielkim katem do powierzchni hodowanego krysztahu,
zwykle ponizej 3° i podlega na niej rozproszeniu (Rysunek . W sytuacji wytwo-
rzenia struktury amorficznej, nieuporzadkowanej krystalicznie, na ekranie lumine-
scencyjnym obserwuje sie rozmyta smuge, gdyz padajace na powierzchnie elektrony
rozpraszaja sie w wielu przypadkowych kierunkach. Z kolei, gdy na powierzchni wy-
tworzony zostal polikrysztal, czyli material utworzony z wielu domen monokrysz-
tatéw, wigzka elektronow rozprasza sie w wielu kierunkach zaleznych od utozenia
domen. W rezultacie na ekranie obserwuje si¢ charakterystyczne poétokregi pocho-
dzace od kolejnych rzedéw dyfrakeji na krystalitach. Jesli zas powierzchnia krysztatu
wykazuje wysokie uporzadkowanie, zaréwno bliskiego, jak i dalekiego zasiggu, roz-
proszone fale elektronéw interferuja na kolejnych rzedach atoméw i tworzg na lumi-
nescencyjnym ekranie dyfrakcyjny obraz w postaci $wiecacych plamek lub odcinkdw.
W ksztalcie i symetrii obrazu zawarta jest informacja o strukturze krystalograficzne;j
oraz morfologii powierzchni krysztatu [125].

Techniki dyfrakcyjne pozwalaja obrazowaé sie¢ odwrotng krysztatu. Warunek,
ktory musi zajs¢é, aby obserwowaé efekty dyfrakcyjne, nazywany jest warunkiem
Bragga. Przy odbiciu od sieci krystalicznej ma postaé¢ Ak = G [127]. W tej prostej
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3.2. Dyfrakcja elektronowa i oscylacje wiazki RHEED

Rysunek 3.7: Schemat powstawania obrazu dyfrakcyjnego RHEED. Widok prostopa-
dle do powierzchni krysztalu. Wiazka elektronéw (pomaranczowa strzatka) padajaca
na powierzchnie krysztatu ulega dyfrakcji na kolejnych rzedach atomoéw oznaczonych
z6tymi liniami. Dla ugie¢ wiazki na konkretnych ptaszczyznach atoméw spetnione sg
warunki konstruktywnej interferencji. W rezultacie otrzymujemy obraz dyfrakcyjny
na ekranie luminescencyjnym jak na panelu po prawej stronie. Schemat powstawa-
nia obrazu RHEED wykonano na podstawie Rysunku z pracy [126].

relacji Ak = k; — kg, gdzie ky oraz ky oznaczaja wektory falowe promieniowa-
nia padajacego oraz odbitego od krysztatu, oraz G jest wektorem translacji sieci
odwrotnej.

7, wyznaczonych sktadowych poltozenia maksiméw interferencyjnych na ekranie
RHEED mozna okredli¢ sktadowe x, y, z wektora falowego Ak. Nalezy w tym celu
postuzy¢ si¢ zaleznosciami [12§]:

Ak, = ko(sin py),
Ak, = ko(cos @y - cosfy — cosby), (3.7)
Ak, = ko(cos @y - sinfy — sinb),
gdzie kq jest wartoscig wektora falowego dla elektronéw kierowanych na probke
(zaktada sie jedynie odbicia elastyczne), 6y jest katem padania, 6 katem ugiecia
wigzki elektronow oraz ¢ katem azymutalnym ugigcia w plaszczyznie rownolegtej do

probki. Katy te moga zosta¢ obliczone na podstawie potozenia punktow na ekranie
przy wykorzystaniu zaleznosci:

tant; = %,
= (3.8)
tanp; = 7

gdzie L jest odlegloscig probki od ekranu a zy i x5 wspotrzednymi refleksu na
ekranie.

Wyznaczajac sktadowe wektora k przy uzyciu wzoréw mozna, korzystajac
z prawa Bragga, wyznaczy¢ wektor translacji sieci odwrotnej G. Na jego podstawie
mozna wyznaczy¢ podstawowe wektory sieci odwrotnej, z ktorych to wyznaczyé
mozna wektory sieci rzeczywistej. W ostatnim kroku, na podstawie wektorow sieci
rzeczywistej wyznacza si¢ stala sieci badanego krysztatu.
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Zakltadajac stata odlegtos¢ miedzy badang prébka a ekranem L, mozliwe jest
korzystanie z bardzo prostej zaleznosci:

a=cx1/b (3.9)

gdzie: a - stata sieci, b - odlegto$¢ miedzy prazkami dyfrakcyjnymi, ¢ - stata propor-
cjonalnosci miedzy a i 1/b wynikajaca z geometrii uktadu i dtugosci fali de Brogile’a
uzytych elektronow.

Znajac wartos¢ stalej sieci materiatu referencyjnego, na przyktad podtoza GaAs
i mierzac odleglo$¢ miedzy para symetrycznych prazkéw na obrazie RHEED, mozna
wyznaczy¢ statg proporcjonalnosci ¢ ze wzoru Dzigki takiemu zabiegowi podczas
wzrostu krysztatu o nieznanej statej sieci mozliwe jest jej wyznaczenie na podstawie
odlegtosci miedzy odpowiednimi prazkami dyfrakcyjnymi na obrazie RHEED.

Szybki pomiar dyfrakcji RHEED jest technikg nieniszczgcg i moze by¢ wykony-
wany w trakcie trwania wzrostu. Pozwala to na korekte parametrow technologicz-
nych w czasie trwania procesu. Nalezy jednak zwroci¢ uwage, aby wiazka elektronéw
nie padala przez zbyt dtugi czas na powierzchnie krysztatu. Zbyt dtuga ekspozycja
krysztatu na wiazke natadowanych czastek zaburza warunki wzrostu.

W przypadku wzrostu cienkich warstw, takich jak dichalkogenki metali przej-
sciowych krytyczne jest kontrolowanie ilosci naktadanego materiatu z doktadnoscia
znacznie lepsza od pojedynczej warstwy atomowej. W wielu przypadkach wtasciwosci
fizyczne zmieniaja sie diametralnie wraz z iloscig materialu odpowiadajacg utamko-
wi grubosci warstwy. W szczegdlnosci powszechna jest zmiana przerwy energetycznej
ze skosnej do prostej wraz ze zmniejszeniem grubosci materiatu do monowarstwy.
Wtasciwosci optyczne wybranego materiatu zmieniaja si¢ wtedy bardzo wyraznie.
Narzedziem pozwalajacym na kontrole grubosci wzrostu z tak wysoka doktadnoscia
jest oscylacja wiazki RHEED [129]. Wiazka elektronéw padajac na krysztal, rozpra-
sza sie na jego powierzchni (Rysunek. Jesli ta jest atomowo gladka, kat padania
jest réwny katowi odbicia i obserwujemy na ekranie luminescencyjnym punkt odbity
zwierciadlanie, tak zwany specular spot. Odbita wiazka elektronéw pada na ekran
luminescencyjny w dobrze okreslonym miejscu, dajac wysoka intensywnosé sygnahu.
Kiedy podczas wzrostu warstwy, kolejne molekuty ulegaja adsorpcji na powierzch-
ni krysztatu, staje sie ona szorstka, elektrony ulegaja rozproszeniu, zmniejszajac
intensywnosé¢ wiazki odbitej doktadnie pod katem padania [130]. W konsekwencji
obserwuje si¢ spadek intensywnosci w wybranej wezesniej pozycji na matrycy CCD.
Spadek intensywnosci postepuje az do polowicznego wypelienia warstwy. Inten-
sywnos¢ zaczyna wzrasta¢, kiedy wypetnienie przekracza 0.5 i osigga maksimum dla
wypetnienia rownego 1, czyli zapetnieniu pojedynczej warstwy atomowej. Nastepnie
cykl powtarza sie dla kolejnych warstw. Obserwujac zmiane intensywnosci wigz-
ki elektronow rozproszonych na powierzchni krysztatu w czasie, mozna wyznaczy¢
predko$¢ wzrostu monowarstwy. Otrzymuje sie w ten sposob kalibracje predkosci
wzrostu z rozdzielczoscig ponizej monowarstwy danego materiatu.
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Rysunek 3.8: Schemat oscylacji RHEED. Wiazka elektronow padajaca na powierzch-
nie krysztatu (puste kule) ulega dyfrakcji odbiciowej. W miare zapelniania sie
powierzchni kolejna warstwa atoméw (niebieskie prostokaty) intensywnosé odbitej
wiazki zmniejsza sie, osiggajac minimum przy okoto potowicznym wypetnieniu war-
stwy. Kontynuujac wzrost, intensywnos$¢ znéw rosnie i osigga maksimum przy pet-
nym pokryciu powierzchni monowarstwa. Na podstawie Rysunku z pracy [131].
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3.3 Mikroskopia sit atomowych AFM

Mikroskop sit atomowych AFM (ang. Atomic Force Microscope) pozwala na ba-
danie morfologii powierzchni z wysoka rozdzielczoscia. Sondujaca cze$¢ mikroskopu
zbudowana jest z dzwigni zakonczonej bardzo ostra igta i lasera, ktérego wiazka
rozprasza si¢ na swobodnym konicu dzwigni (Rysunek . Wykorzystujac skaner
piezoelektryczny, mozliwe jest skanowanie powierzchni probki z bardzo niewielkim
krokiem, rzedu nanometra. Podczas skanowania iglta skierowana jest prostopadle do
powierzchni. Oddziatujac z atomami na powierzchni, igta zmienia swoja wysokosé
bezwzgledng wyginajac dzwignie pracujaca w trybie kontaktowym, lub zmienia cze-
stos¢ drgan w trybie bezkontaktowym. Wigzka lasera o$wietlajaca podczas skanu
ramie dzwigni rozprasza sie na nim. W konsekwencji pozycja rozproszonej wiaz-
ki lasera na fotodiodzie ulega zmianie. Stad otrzymujemy informacje o topografii
badanego materiatu. Teoretyczna rozdzielczo$¢ w osi prostopadtej do powierzchni
probki wynosi nawet do 0.01 nm, a w plaszczyznie do 0.1 nm. W rzeczywistosci
rozdzielczo$¢ jest na ogdt mniejsza i zalezy od ksztaltu ostrza, rodzaju materiatu,
jego chropowatosci i warunkow pomiaru . Duza zaleta pomiaréw AFM jest
mozliwos¢ pracy na podtozach przewodzacych, jak i izolujacych. Ponadto badania
mozna prowadzi¢ w prozni, w powietrzu, w gazach i w cieczach. Nie jest wymagane
zadne przygotowanie powierzchni, co istotnie zmniejsza czas i koszt badan. Wstepne
wyniki dajace juz bardzo cenne informacje mozna uzyska¢ w bardzo krétkim czasie,
a sam mikroskop nie wymaga skomplikowanego zaplecza aparaturowego. Mozliwe
jest tez dobranie odpowiedniego trybu skanu, ktory nie powoduje zniszczenia bada-
nej powierzchni. Wyniki przedstawione w rozprawie zostaly otrzymane przy wyko-
rzystaniu mikroskopu AFM (model Digital Instruments MultiMode) znajdujacym
sie na Uniwersytecie Warszawskim.
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Rysunek 3.9: a) Schemat dzialania mikroskopu sit atomowych. Podczas skanowa-
nia probki igta odchyla dzwignie, odzwierciedlajac topografie badanej powierzchni.
Wiazka lasera padajacego na dzwignie ulega rozproszeniu, trafiajac w rozne wspot-
rzedne na fotodiodzie. b) Przyktadowy wynik otrzymany z mikroskopu AFM. Struk-
tura MnTe hodowanego na GaAs. Pomiar AFM - mgr Rafatl Bozek, schemat uktadu
i analiza obrazu AFM - Autor.

29



3.4. Skaningowa mikroskopia tunelowa STM

3.4 Skaningowa mikroskopia tunelowa STM

Skaningowy mikroskop tunelowy (ang. Scanning Tunneling Microscope - STM) po-
dobnie jak mikroskop sit atomowych stuzy do badania lokalnych cech powierzchni
badanego materiatu, ale daje dodatkowo wglad w strukture elektronows. Kluczo-
wym elementem budowy mikroskopu STM jest przewodzaca sonda z ostrym zakon-
czeniem, najlepiej w postaci pojedynczego atomu (Rysunek . Pomiedzy ostrze
a probke przyktada sie¢ napiecie, zwykle w zakresie od kilku miliwoltow do kilku
woltow. Gdy ostrze STM zostanie zblizone na odlegtos¢ rzedu nanometra funkcje
falowe elektronéw ostrza i probki zaczynaja sie przekrywacé. Prowadzi to do niezero-
wego prawdopodobienstwa pokonania bariery potencjatu przez elektrony. Zaczyna
plynac prad tunelowy pomiedzy ostrzem a probka. Bariere potencjatu tworzy zwykle
obszar prézni pomiedzy ostrzem a prébka. Jej szerokosé okreslona jest odlegtoscia
ostrze-prébka, a wysoko$¢ zwiazana jest z pracg wyjscia badanego materiatu. W za-
leznosci od polaryzacji przytozonego napiecia, elektrony moga tunelowa¢ od ostrza
do probki lub w kierunku przeciwnym. Prad tunelowy zalezy eksponencjalnie od od-
legtosci, co czyni STM niezwykle czulym urzadzeniem pomiarowym. Rozdzielczosé
STM w kierunku prostopadtym do badanej powierzchni jest kilka rzedow wielkosci
wyzsza niz w przypadku mikroskopu sit atomowych. W plaszczyznie poziomej STM
posiada rozdzielczo$é atomowa [134) [135]. Na Uniwersytecie Warszawskim dziala
mikroskop STM (model Omicron VT XA), ktéry pracuje w ultra-wysokiej prézni.
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Rysunek 3.10: a) Schemat dziatania mikroskopu tunelowego. Podczas skanowania
probki miedzy nig a igle przyltozone jest napigcie V. Przy odpowiednio matej od-
legtosci migdzy igta a probka, przez igte do podtoza przeptywa prad tunelowy I;,
dajac informacje o potozeniu atoméw. b) Przykladowy wynik z mikroskopu STM -
powierzchnia NiTey. Zdjecie STM - mgr Rafal Bozek, schemat uktadu - Autor.
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Rozdziat 3. Techniki eksperymentalne wykorzystane podczas badan

3.5 Mikroskopia elektronowa SEM i TEM

Mikroskopia elektronowa wykorzystuje do obrazowania wiazke elektronéw [136] po-
dobnie jak klasyczna mikroskopia wykorzystuje fotony. Jak opisano w sekcji
zaproponowany przez Louisa de Broglie’a opis materii postuluje, ze z kazdym obiek-
tem moze zostaé utozsamiona pewna charakterystyczna fala. Dla elektronu przy-
spieszanego napieciem 15 kV, uzywanym standardowo w skaningowym makroskopie
elektronowym SEM (ang. Scanning Electron Microscopy), odpowiadajaca mu dhu-
gos¢ fali materii wynosi 0.010 nm. Transmisyjny mikroskop elektronowy TEM (ang.
Transmission Electron Microscopy) wykorzystuje zwykle elektrony przyspieszane na-
pieciem rzedu 300 kV. Dtugosé fali takiego elektronu wynosi okoto 0.002 nm, czyli
0.02 A. Warto$¢ ta jest zdecydowanie nizsza niz charakterystyczne odlegtogci mie-
dzy atomami w sieci krystalicznej typowych ciat statych. Dzigki temu mozliwe jest
otrzymywanie obrazow z bardzo wysoka rozdzielczoscia pozwalajaca na doktadne
okreslenie pozycji pojedynczych atoméw. Dla podkreslenia rozdzielczos$ci mikrosko-
pii elektronowej nalezy zda¢ sobie sprawe, ze dtugosé fali fotonu z zakresu widzial-
nego miesci si¢ w zakresie 400 do 600 nm, czyli co najmniej cztery rzedy wielkosci
wiekszym niz dtugos¢ fali opisywanych elektronow.

Mikroskop SEM pozwala na obserwowanie powierzchni badanego materiatu. Wiaz-
ka elektronéw po opuszczeniu zrodta przyspieszana jest przez anode i formowana
przez zestaw soczewek elektrostatycznych (Rysunek a)). Zwoje magnetyczne
pozwalaja na odchylanie padajacej wigzki elektronéw w celu skanowania badanej po-
wierzchni. Do obrazowania wykorzystywane sa elektrony rozproszone na powierzch-
ni probki (detektor elektronéw rozproszonych wstecznie) lub wybite z niej (detektor
elektronéw wtornych).

Mikroskop TEM umozliwia obrazowanie wewnetrznych warstw badanego krysz-
talu. Konieczne jest wczesniejsze przygotowanie odpowiednio cienkiego preparatu,
tak zwanej lameli, wykorzystujac do tego celu trawienie skupiona wiazka jonéw [137].
Obrazowanie w metodzie TEM odbywa si¢ poprzez rejestrowanie elektronéow prze-
chodzacych przez probke. Mikroskop TEM moze pracowaé w trybie skaningowym
czyli STEM (ang. Scanning Transmission Electron Microscopy). W STEM wiazka
elektronéw jest skupiana na drobnej plamce o typowym rozmiarze 0.05 — 0.2 nm. Na-
stepnie wiazka skanuje probke w systemie oswietlenia rastrowego skonstruowanego
tak, ze probka jest oswietlona w kazdym punkcie wiazka rownolegly do osi optycz-
nej. Dzigki takiemu trybowi mozliwe jest otrzymanie obrazu, na ktérym precyzyjnie
mozna okresli¢ pozycje poszczegdlnych atomdw sieci krystalicznej. Transmisyjny mi-
kroskop elektronowy moze tez pracowaé¢ w trybie dyfrakcyjnym, ukazujgc symetrie
w badanym krysztale lub w trybie spektroskopowym, dajac informacje o sktadzie
chemicznym poszczegdlnych warstw badanej probki. Znajdujacy sie na Uniwersy-
tecie Warszawskim mikroskop SEM (model Helios Nanolab 600) jest fragmentem
uktadu do trawienia jonowego. Mikroskop transmisyjny (model FEI Titan 80-300)
znajduje sie w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk.
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3.5. Mikroskopia elektronowa SEM i TEM
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Rysunek 3.11: Schemat budowy mikroskopow elektronowych - skaningowego i trans-
misyjnego. Wiazka elektronéw wychodzaca z dziata elektronowego formowana jest
przez zestaw soczewek elektrycznych i magnetycznych. Trafiajac na probke w przy-
padku a) mikroskopu skaningowego rozprasza sie na jej powierzchni i trafia do jedne-
go z detektoréw - elektronéw rozproszonych wstecznie badz elektronéw wtérnych, w
przypadku b) mikroskopu transmisyjnego przechodzi przez probke i trafia na ekran
fluorescencyjny sprzezony z kamera. ¢) Przyktadowy obraz z mikroskopu SEM, po-
wierzchnia NiTey wyhodowanego metoda MBE, d) przyktadowy obraz z mikroskopu
STEM - struktura kolejnych warstw MoTey wyhodowanych na podtozu GaAs. Sche-
maty mikroskopéw na podstawie [138], zdjecie SEM - Autor, zdjecie STEM - dr hab.
Stawomir Kret.
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Rozdziat 3. Techniki eksperymentalne wykorzystane podczas badan

3.6 Spektroskopia optyczna - fotoluminescencja
i rozpraszanie Ramana

Fotoluminescencja (w skrécie PL, z ang. PhotoLuminescence) to zjawisko polegajace
na emisji $wiatta pod wplywem pobudzenia réwniez Swiattem, ale o innej dtugosci
fali [139]. Jest jedna z technik spektroskopii optycznej. Typowy uktad eksperymen-
talny sktada sie w podstawowej wersji z lasera pobudzajacego probke, spektrometru
mierzacego dtugos¢ fali oraz zestawu elementéw optycznych formujacych wigzke,
takich jak soczewki i lustra. Zazwyczaj pobudzenie nastepuje Swiattem o energii
wyzszej od spodziewanego obserwowanego przejscia optycznego w krysztale [140].
Najprostszym wynikiem uzyskiwanym z pomiaréow fotoluminescencji pétprzewod-
nikéw jest przyblizona warto$¢ przerwy energetycznej badanej struktury. Doktad-
niejsza analiza widm fotoluminescencji pozwala wnioskowaé¢ o zjawiskach ekscyto-
nowych i nieporzadku krystalicznym - defektach. Mozliwe jest réwniez wykonanie
bardziej zaawansowanych analiz pozwalajacych wyznaczy¢ takie parametry jak czas
zycia nosnikéw w ciele statym. W silnie zdefektowanych pétprzewodnikach czas zy-
cia nosnikow moze by¢ istotnie skrocony przez przejscia nieradiacyjne, co prowadzi
do spadku intensywnosci fotoluminescencji. Dlatego pomiar fotolulminescencji jest
dobra metoda charakteryzacji probek pétprzewodnikowych.

Spektroskopia Ramana, bedaca kolejna metoda spektroskopii optycznej zajmuje
sie badaniem drgan molekul w sieci krystalicznej [141]. Podczas o$wietlania ciata
statego okreslong dlugoscig fali znaczna cze$¢ $wiatta rozprasza sie elastycznie, czyli
bez zmiany energii fotonu, co nosi nazwe rozpraszania Rayleigha. Istnieje jednak
proces polegajacy na rozpraszaniu nieelastycznym, czyli zmieniajacym energie fali
rozproszonej w stosunku do fali padajacej. Zjawisko to nazywane jest rozpraszaniem
Ramana [142]. W tej sytuacji energia fali pobudzajacej moze zostaé przesunieta
o energie drgan sieci krystalicznej badanego materiatu. Drgania sieci utozsamiane
sa w fizyce ciala statego z kwaziczastkami zwanymi fononami. Wartos¢ przesuniecia
zalezy od fononéw wystepujacych w krysztale, a zatem od dynamiki drgan sieci.
Drgania te sa z kolei zwiazane ze sktadem chemicznym i symetria krysztatu [143].
Badajac fonony, mozna na przyktad okresli¢ jakiego politypu jest badany materiat.
W przypadku dichalkogenkéw metali przejsciowych mozna dowiedzie¢ si¢ czy probka
skrystalizowala na przyktad w faze 1T°, czy 2H. Duza zaleta pomiaréw spektrosko-
pii Ramana jest brak wymagania chtodzenia uktadu do niskich temperatur. Cenne
informacje mozna uzyskac¢ juz w temperaturze pokojowej. Dzigki temu mozliwe jest
uzyskanie niewielkiego dystansu pomiedzy obiektywem a préobka. W konsekwencji
sygnal pochodzacy od probki zbierany jest z duzego zakresu katéw. Pozwala to na
uzywanie soczewki o wysokiej aperturze numerycznej. W przypadku pomiaréw lumi-
nescencji typowych potprzewodnikéw przewaznie konieczne jest chtodzenie probki do
temperatur na poziomie ciektego helu. Wymagane jest wtedy korzystanie z kriosta-
tu. Takie rozwigzanie wymusza zwigkszenie dystansu miedzy prébka a obiektywem
i w konsekwencji uzywanie obiektywu o mniejszej aperturze numerycznej.
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3.6. Spektroskopia optyczna - fotoluminescencja i rozpraszanie Ramana
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Rysunek 3.12: a) Schemat typowego uktadu do spektroskopii optycznej - fotolumi-
nescencji i rozpraszania Ramana. W obydwu przypadkach swiatto lasera kierowane
jest na probke przy pomocy luster. Po pobudzeniu prébki sygnat trafia do spektro-
metru, gdzie rejestrowana jest intensywno$¢ w funkcji dtugoéci fali promieniowania.
Uktad do pomiaru rozproszenia Ramana rézni sie od ukitadu do fotoluminescen-
¢ji wystepowaniem filtra Ramana filtrujacego na detekcji dtugosé lasera, ale prze-
puszczajacego sygnal o niewiele mniejszej energii. b) Przyktadowe widmo Ramana,
MoTe, na podtozu GaAs, pomiar w temperaturze pokojowej c¢) Przyktadowe wid-
mo fotoluminescencji, monowarstwa eksfoliowanego MoTe,, pomiar w temperaturze
10 K. Uktad do pomiarow spektroskopii Ramana zostat zaprojektowany przez prof.
Andrzeja Wysmotka. Uktad do pomiaréw fotoluminescencji zostal zaprojektowany
przez dr. hab. Tomasza Kazimierczuka. Pomiary Spektroskopii Ramana i fotolumi-
nescencji - Autor
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Rozdziat 3. Techniki eksperymentalne wykorzystane podczas badan

3.7 Dyfrakcja rentgenowska XRD

Do uzyskania informacji na temat struktury wewnetrznych warstw krysztatu wy-
korzystana moze zosta¢ dyfrakcja rentgenowska [144]. W tej technice uzywa sie
monochromatycznego promieniowania z zakresu rentgenowskiego, czyli o dtugosci
fali pojedynczych angstremoéow. Takiego rzedu sa odlegto$ci miedzyptaszczyznowe
w typowych krysztatach. Padajaca na powierzchnie badanego obiektu fala czescio-
WO rozprasza si¢ na pierwszej napotkanej ptaszczyznie, a czesciowo wnika w gtab
probki. Tam réwniez czesciowo rozprasza si¢ na kolejnych warstwach atomowych, a
czesciowo od nich odbija. Dla konkretnej dhugosci fali, kata jej padania oraz odle-
glodci miedzy plaszezyznami w krysztale zachodzi konstruktywna interferencja fal
rozproszonych na kolejnych ptaszczyznach. Warunek, jaki musi zosta¢ speliony dla
relacji tych parametréow nazywany jest warunkiem Bragga [145]. Wykonujac po-
miar skanujacy w funkeji kata nachylenia prébki i/lub detektora mozna wyznaczyé
odlegtos¢ miedzy plaszczyznami w krysztale, czyli staly sieci pozaplaszczyznowa.
Mozliwe jest réwniez okreslenie wspotczynnikéw Millera komorki elementarnej ba-
danej sieci krystalicznej. Z otrzymanego dyfraktogramu uzyskujemy takze informacje
czy badany material jest mono-, czy polikrystaliczny. W przypadku monokrysztatu
mozna wnioskowaé¢ o jakosci ulozenia warstw. W przypadku polikrysztatu mozliwe
jest okreslenie charakterystycznych rozmiaréw krystalitoéw wystepujacych w probee.
Kolejna informacja, jaka mozna uzyska¢ z pomiaréw XRD jest grubo$¢ badanego
materiatu. Dyfraktometr na Uniwersytecie Warszawskim (model Panalytical X’pert)
uzyty w badaniach wyposazony jest w dedykowane elementy optyczne pozwalajace
na pomiary cienkich warstw krysztaléw (Soller slits). Co wazne, technika dyfrakcji
rentgenowskiej jest nieniszczaca, to znaczy nie uszkadza badanej probki.
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Rysunek 3.13: a) Schemat uktadu do dyfrakeji rentgenowskiej. Wiazka padajaca na
krysztal ulega odbiciu od kolejnych ptaszczyzn krystalicznych. Przy spetnieniu wa-
runku Bragga, czyli odpowiedniego kata padania wzgledem odlegtosci miedzy ptasz-
czyznami, nastepuje konstruktywna interferencja fal odbitych od kolejnych warstw.
Rysunek na podstawie [146]. b) Przykladowy wynik skanu 26 /w dla warstw epitak-
sjalnych NiTes, pomiar - dr Mateusz Tokarczyk.
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3.8. Dobieranie symetrii powierzchni podtoza epitaksjalnego

3.8 Dobieranie symetrii powierzchni podloza epi-
taksjalnego

W przeciwienstwie do omawianych do tej pory materiatow dwuwymiarowych, stan-
dardowe podtoza objetosciowe wykorzystywane przy wzroscie epitaksjalnym posia-
daja strukture blendy cynkowej. Powszechnym przyktadem jest arsenek galu (GaAs).
Strukture blendy cynkowej maja tez najczesciej materiaty objetosciowe hodowane
ze zwiazkow 1I-VI [147]. Podobnie jak w przypadku struktury soli kamiennej [127],
rowniez w przypadku blendy cynkowej dwa typy atomow tworzg dwie przenikajace
si¢ sieci kubiczne centrowane na powierzchni. Réznica polega na tym, jak dwie sieci
sg usytuowane wzgledem siebie. Struktura blendy cynkowej ma koordynacje tetra-
edryczng, to znaczy najblizsi sasiedzi kazdego atomu sktadajg sie z czterech atomow
przeciwnego typu, rozmieszczonych jak cztery wierzchotki regularnego czworoscia-
nu. Uktad atomoéw w strukturze blendy cynkowej jest taki sam jak w szeSciennej
strukturze diamentu [127], ale z naprzemiennymi typami atoméw w réznych miej-
scach sieci. Komoérka elementarna blendy cynkowej charakteryzuje si¢ stala sieci ag
bedaca bokiem szescianu jak na Rysunku a). Kiedy obroci sie taka komoérke
elementarna w odpowiedni sposéb i spojrzy na nia z kierunku [111], czyli z wierz-
chotka szescianu, uwidoczni si¢ struktura imitujaca heksagonalng - Rysunek
b). Mozna wtedy rozwazy¢ komoérke elementarna o stalej sieci ag/v/2. Ta nowa stalta
sieci redukuje swoja wartos¢ i w przypadku arsenku galu zmienia sie z 5.653 A [148]
do 3.997 A [149]. Warto zwrécié¢ uwage, ze podloze GaAs(111) wystepuje w dwdch
wariantach. Podtoze oznaczone GaAs(111)A jest zeszlifowane w taki sposob, ze pe-
ryferyjnymi atomami krysztatu arsenu galu sg atomy galu. W przypadku podtoza
GaAs(111)B ostatnie atomy na powierzchni krysztalu to atomy arsenu. W poniz-
szej rozprawie uzywano wytacznie podtozy GaAs(111)B. Jesli pojawia sie podtoze
GaAs(111), mowa jest o podtozu GaAS(111)B.

W obrebie jednego materiatu istnieje zatem wybor co do symetrii powierzchni
oraz charakterystycznego parametru sieciowego. Decydujacy jest kierunek szlifu za-
moéwiony u producenta podlozy. W jednym przypadku mamy dostep do powierzchni
(100) faworyzujacej wzrost w strukturze kubicznej. W drugim uzyskujemy dostep do
powierzchni (111) majacej symetrie bliska symetrii trojkrotnej powszechnych mate-
riatéw dwuwymiarowych. W rezultacie charakterystyczny wymiar komoérki elemen-
tarnej ulega redukcji, co rowniez czesto jest pozadane. Takie podtoza sa dostepne
komercyjnie i wzglednie tanie, a ich jakos¢ jest bardzo wysoka.

Potwierdzenie wptywu symetrii krysztatu podtoza na hodowana warstwe, lub
tez wymuszenia struktury warstwy rosnacej mozna zaobserwowaé na przykltad na
zdjeciach SEM. Na Rysunku przedstawiono obrazy powierzchni probek wytwo-
rzonych podczas jednego wzrostu, to znaczy w czasie tego samego procesu technolo-
gicznego. Podczas hodowania GaMn (prébka numer V108) na holderze umieszczono
jednoczesnie dwa podloza GaAs, jedno z nich o orientacji powierzchni [100], drugie
[111]. Wzrost na pierwszym z nich wymusza symetrie kubiczna, prostopadtoscien-
na. Dominujg krawedzie zorientowane wzgledem siebie pod katem 90 stopni. Wzrost
na podtozu o kierunku [111] wymusza ksztalt krystalitéw o symetrii trojkrotne;j.
W rezultacie na powierzchni obserwujemy tréjkaty rownoboczne i szesciokaty. Kat
pomiedzy dwoma sasiednimi $cianami krystalitéw ma miare 60 lub 120 stopni.

Inng powszechng struktura krystaliczna wystepujaca w krysztatach pétprzewod-
nikowych jest struktura wurcytu. Na Rysunku [3.16] zaznaczono komérke elementarna
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Rysunek 3.14: Struktura blendy cynkowej. a) Standardowy rzut struktury blendy
cynkowej. Jest to komérka centrowana na Scianach szescianu sktadajaca si¢ z dwoch
podsieci réznych atoméw. b) Struktura blendy cynkowej patrzac z kierunku [111].
Ujawnia sie wzor imitujacy strukture heksagonalna o symetrii trojkrotnej. Cha-
rakterystyczny wymiar w tak przedstawionej komoérce elementarnej jest mniejszy
o czynnik v/2 wzgledem stalej sieci aq standardowo rozwazanej kubicznej komoérki
elementarnej. Rysunek na podstawie https://ssd.phys.strath.ac.uk.

wraz z wybranymi kierunkami i ptaszczyznami krystalograficznymi. Komorka wur-
cytu jest przyktadem uktadu heksagonalnego o symetrii trojkrotnej. Mozna uznac,
ze komorka elementarna powstaje w wyniku penetracji dwoch sieci gestego upa-
kowania hcp (ang. hexagonal close-packed) [127]. W strukturze wurcytu atomy sa
utozone zgodnie z symetrig czworoscienng, to znaczy wybrany atom ma cztery atomy
sgsiadéw innego rodzaju i dwanascie atoméw dalszych sasiadow tego samego rodza-
ju. Warto zauwazy¢, ze rozmieszczenie atoméw wzdhuz osi ¢ w strukturze wurcytu
jest podobne do rozmieszczenia atoméw wzdtuz kierunku [111] w strukturze blendy
cynkowej. Roznica polega na sekwencji ulozen kolejnych warstw, co obrazuje Ry-
sunek Struktura blendy cynkowej ma trzy warstwy w sekwencji utozenia, to
znaczy powtarzajacy sie szyk ABC. Z kolei struktura wurcytu ma tylko dwie warstwy
w sekwencji, czyli AB. Nalezy zwroci¢ uwage, iz zarowno warstwa A, jak 1 warstwa
B w obydwu strukturach maja w ptaszczyznie identyczne utozenie. Transformacja
z jednej struktury krystalicznej do drugiej nastepuje, gdy w w strukturze wurcytu
pojawia sie btad utozenia, prowadzacy do pojedynczego segmentu blendy cynkowej,
lub gdy w strukturze blendy cynkowej pojawiajg si¢ dwie blizniacze ptaszczyzny,
wywodzace sie z jednego segmentu struktury wurcytu.

Kolejng strukturg krystaliczng z rodziny hcp jest struktura NiAs. Tutaj kazdy
rodzaj jonu ma liczbe najblizszych sgsiadéw réwng 6. Kationy sg w koordynacji
oktaedrycznej, wiec kazdy kation ma sze$é¢ aniondéw za sasiadow. Aniony sg réwniez
skoordynowane do szesciu kationéw, ale zajmuja miejsca trygonalne pryzmatycz-
ne. Zwiazki przyjmujace strukture NiAs to na ogot halogenki, arsenki, antymonki i
bizmutki metali przejsciowych.

Nalezy zauwazy¢ jednoczesne wystepowanie powyzej oraz w literaturze dwoch
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Rysunek 3.15: Obrazy SEM epitaksjlanie hodowanego GaMn na krysztatach o r6z-
nej orientacji powierzchni. Gérny rzad: GaMn na podlozu GaAs(100). Wyraznie
dominujacymi krawedziami sg krawedzie prostopadtoscianéw. Dolny rzad: GaMn na
podtozu GaAs(111). Dominujacymi katami miedzy $cianami krystalitéw sa wielo-
krotnosci 60 stopni. Obydwie probki zostaly wyhodowane podczas jednego procesu
technologicznego na krysztale o takiej samej stechiometrii czyli GaAs. Roznice po-
miedzy nimi stanowi wyltgcznie orientacja szlifu podtoza. Zdjecia wykonane przez
Autora.
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Rozdziat 3. Techniki eksperymentalne wykorzystane podczas badan
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Rysunek 3.16: Struktura wurcytu wraz z opisanymi kierunkami (zielony) oraz ptasz-
czyznami krystalograficznymi (pomaranczowy). Wykorzystano notacje czterowskaz-
nikowa. Rysunek na podstawie [150]. O$ Z jest rownolegta do osi ¢ komorki elemen-
tarnej.

Rysunek 3.17: Poréwnanie struktur blendy cynkowej w kierunku [111] (po lewej)
oraz wurcytu w kierunku [0001] (po prawej). Sekwencja warstw w przypadku struk-
tury blendy cynkowej to ABC, w przypadku wurcytu to AB. Rysunek zaczerpniety

Z pracy .
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3.8. Dobieranie symetrii powierzchni podtoza epitaksjalnego
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Rysunek 3.18: Struktura typu NiAs na przyktadzie krysztalu MnAs wraz z opisanymi
kierunkami krystalograficznymi. Rysunek na podstawie [152].

notacji kierunkow i ptaszezyzn krystalograficznych. Notacja trojwskaznikowa (hkl)
uzywa trzech liczb do okreslenia kierunkéw lub ptaszczyzn krystalograficznych. Wskaz-
niki te nazywane sa wskaznikami Millera. Notacja czterowskaznikowa nazywana jest
systemem Millera-Bravais’a [153] i oprocz tradycyjnych wskaznikow Millera uzywa
dodatkowego wskaznika i tworzac czworke liczb (hkil). Zastosowanie notacji czte-
rowskaznikowej utatwia dostrzezenie podobienstwa miedzy poszczegdlnymi ptasz-
czyznami.

Powyzej przedstawiono wybrane struktury krystaliczne o symetrii tréjkrotne;.
Naleza do niej blenda kubiczna w kierunku [111], wurcyt oraz NiAs. Komorki ele-
mentarne tych krysztatéw roznig sie miedzy sobg doktadnym utozeniem atomoéw.
Jednak kazda z nich posiada symetrie tréjkrotna przypominajaca strukture hek-
sagonalng. Taka tez jest symetria wigkszosci warstwowych dichalkogenkow metali
przejsciowych.
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Rozdziat 4

Wzrost 1 charakteryzacja
materialow dwuwymiarowych

W ponizszym rozdziale opisane zostaly wybrane warstwowe materialy dwuwymia-
rowe wyhodowane przez Autora rozprawy w laboratorium epitaksji z wiazek mo-
lekularnych Uniwersytetu Warszawskiego. Przedstawiono procedury wzrostéw oraz
wyniki eksperymentalne obrazujace jakos¢ wytworzonych materiatow oraz ich wy-
brane wlasciwosci fizyczne. Wykorzystane do charakteryzacji techniki zostaly opi-
sane w Rozdziale Bl

Podrozdziat dotyczy charakteryzacji warstw MoTe, hodowanych na réznych
podtozach. Omawiane sa procedury przygotowania podlozy oraz wzrostu. Dyskuto-
wane s wlasnosci fizyczne i strukturalne uzyskanych warstw.

Przedmiotem podrozdziatu jest MoSe,. Material ten stanowi elegancka pare
do omoéwionego w poprzedzajacym rozdziale MoTe,. Obydwa zwiazki taczy metal
przejsciowy, czyli molibden. Oméwiona zostata skomplikowana procedura wzrostu
MoSe; na podtozu hBN oraz wplyw przykrycia AlO, na wtasnosci optyczne dwuse-
lenku molibdenu.

Podrozdziat omawia procedury wzrostu i charakteryzacje NiTey. Material ten
nie byl wczedniej nigdzie na swiecie hodowany przy wykorzystaniu metody MBE.
Wzrost na podtozu GaAs dyskutowany jest w ponizszej rozprawie pod katem jakosci
krystalicznej i strukturalnej NiTe,. Komentowany jest wptyw parametréow wzrostu
na pokrycie powierzchni cienka warstwa NiTey. Wytworzone probki postuzyty do
szerokiej gamy badan transportowych, jednak uzyskane wyniki nie sg przedmiotem
badan Autora.

4.1 MOTGQ

Dwutellurek molibdenu jest interesujacy jako material o zerowej przerwie energe-
tycznej (w fazie 1T7) oraz jako klasyczny material pélprzewodnikowy z przerwa
energetyczng bliska krzemowi (w fazie 2H). W ponizszym rozdziale dyskutowane
sg parametry wzrostu MoTey przeprowadzane na réznych podtozach. W pierwszej
podsekcji przedstawiony jest wzrost MoTes na podtozu GaAs(111)B. W podsekcji
drugiej rozwazanym podlozem jest szafir. Dalej, przedstawiony jest wzrost MoTe; na
podtozu heksagonalnego azotku boru. Wzrost MoTe; pojawia si¢ rowniez w sekcji
dotyczacej MoSes, gdzie dyskutowany jest wpltyw warstwy zabezpieczajacej AlOy
na luminescencje badanych TMDC. Tellurek molibdenu pojawia sie ponownie w
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4.1. MoTe,

Rozdziale |5| poswieconym wytworzonym z jego udziatem heterostrukturom.

Ponizej przedstawiono tabele probek MoTe; hodowanych na podtozach GaAs,
Al,O3 oraz hBN. Kazda lista zawiera tylko te probki, dla ktérych wyniki zostaty
bezposrednio opisane w rozprawie. W tabeli na Rysunku zawarto probki MoTe,
hodowane na podtozu z arsenku galu. Kolumna , Jaki efekt obrazuje probka” zawiera
informacje, w jakim celu probka pojawia sie w rozdziale. Wymienione w tabeli probki
obrazuja wyniki przedstawione w podsekcji [4.1.1

Numer Liczba warstw  Jaki efekt obrazuje probka

probki MoTe,

Uw1178 Jednoczesne formowanie sie réznych faz tellurku molibdenu
UW1420 (i Wygrzewanie MoTe, po wzroscie, przykrycie glinem
Uwi421 (i Ochronny wptyw przykrycia tellurem i selenem

Uw1422 (i Ochronny wptyw przykrycia tellurem

Uw1423 (i Prébka bez przykrycia, referencyjna do UW1421 oraz UW1422
Uwi1427 gle Obserwacje oscylacji RHEED

Rysunek 4.1: Tabela prébek MoTe; na podlozu GaAs(111) prezentowanych w po-
nizszej pracy. Stanowi czesé ze wszystkich wyhodowanych przez Autora. Zawiera
podziat ze wzgledu na liczbe warstw MoTe, oraz efekt, jaki obrazuje w ponizszej

pracy.

W tabeli na Rysunku przedstawiono probki MoTey wyhodowane na podtozu
Al,O3 oméwione w podsekeji [4.1.2]

Tabela na Rysunku [£.3] przedstawia probki MoTe; hodowane na heksagonalnym
azotku boru. Stanowig one przedmiot badan opisanych w podsekcjach [4.1.3] [4.2] [6.1]
oraz [6.2] Temperatura podtoza wyrazona w stopniach Celsjusza oznacza wskazanie
termopary znajdujacej sie blisko podtoza podczas wzrostu. Rzeczywista temperatura
podtoza w uzywanej maszynie MBE jest okoto 100 stopni wyzsza . Temperatura
zrodta Te oznacza wskazanie termopary znajdujacej sie przy zrodle telluru. Wzrost
temperatury komorki telluru o 20 stopni oznacza wzrost strumienia telluru okoto
dwukrotnie. Moc zrédta Mo oznacza moc zasilacza sterujacego zrodtem e-beam.
Moc 115 W pozwala na wzrost z predkosciag okoto 1 monowarstwy w ciggu 12 h,
moc 160 W - 1 ML w czasie okoto 22 min. Wygrzewanie oznacza czy probka zostata
wygrzana po wzroscie. Moc grzatki definiuje temperature na podtozu: 20 % odpo-
wiada wskazaniu termopary znajdujacej sie przy podtozu na okoto 300 °C, 30% okoto
500 °C, 35% okoto 600 °C. Wygrzewanie, jesli zastosowano, odbywalo sie w strumie-
niu telluru. Obok mocy grzatki podano czas wygrzewania. Probka UW1803 zostata
dodatkowo przykryta warstwa Al po wzrodcie i stanowi fragment badan opisanych
w sekeji 4.2

Numer probki  Jaki efekt obrazuje probka

UW0997 Réwnolegte utozenie kolejnych warstw oraz wzrost fazy 2H-MoTe,

UW1601 Pétokregi na obrazie RHEED $wiadczgce o wyhodowanym polikrysztale

Rysunek 4.2: Tabela prébek MoTe; na podtozu Al;O3 prezentowanych w ponizszej
pracy. Tabela zawiera podzial ze wzgledu na efekt jaki obrazuje probka.
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Rozdziat 4. Wzrost i charakteryzacja materiatéw dwuwymiarowych

Numer Temperatura Temperatura MocZrédta Czas Grubos¢ Wygrzewanie
probki podtoza [°C] Zrddta Te [°C] Mo [W] wzrostu MoTe, (moc grzatki)
UW1549 ko) 380 115 3h <% ML Nie

UW1550 &) 420 115 3h <% ML Nie

UW1553 &) 420 115 6 h <% ML Nie

UW1556 il 420 115 6 h <hML 20%, 8h
UW1559 &) 420 115 8h >%hML  30%,6h
UW1561 il 420 115 12 h 1ML 35%,5h
UW1577 Xl 420 115 12 h 1ML Nie

UW1579 gele 420 115 12 h 1ML Nie

UW1581 i) 420 115 12 h 1ML Nie

UW1583 @S 420 115 12 h 1ML Nie

UW1584 Wi 450 115 12 h 1ML Nie

UW1585 w23 450 115 15h >1ML Nie

UW1604 @i 470 160 22 min 1ML Nie

UW1629 ke 420 115 6 h <% ML Nie

UW1803 i) 400 160 26 min 1 ML Nie

Rysunek 4.3: Tabela probek MoTe; na podtozu hBN prezentowanych w rozprawie.
Stanowi czes¢ ze wszystkich wyhodowanych przez Autora. Tabela zawiera podziat
ze wzgledu na warunki wzrostu.

4.1.1 MoTe; na klasycznym podtozu objetosciowym - GaAs

Zgodnie z argumentami przytoczonymi w sekcji[3.§ odpowiednim podtozem do wzro-
stu materiatow z grupy TMDC jest objetoSciowy krysztal blendy cynkowej zeszli-
fowany w taki sposob, aby wektor normalny do ptaszczyzny byt réwnoleglty do kie-
runku krystalograficznego [111]. W tym kierunku sie¢ imituje symetrie trojkrotna, a
struktura sieci przypomina heksagonalna, czyli naturalng dla materiatéw warstwo-
wych, w tym MoTe,y. Druga wazng konsekwencja wybrania podtoza blendy cynkowej
(111) jest zmniejszenie charakterystycznego wymiaru periodycznie powtarzajacego
sie na powierzchni. Z rozwazan geometrycznych uzyskujemy nowa stala sieci po-
mniejszona wzgledem komorki blendy cynkowej (100) o czynnik v/2. Szczegbétowy
opis wraz z odpowiednia ilustracja przedstawiono w Rozdziale [3| na Rysunku
Uwzgledniajac dwa powyzsze argumenty, odpowiednim kandydatem do wzrostu
MoTe, jest arsenek galu o powierzchni (111). Stata sieci GaAs(100), czyli powszech-
nie rozwazanej struktury blendy cynkowej wynosi 5.653 A . Przy transformacji
do orientacji GaAs(111) nowy charakterystyczny wymiar sieci przyjmuje warto$¢
3.997 A . Zdecydowanie bardziej odpowiada to wartosci statej sieci MoTey réw-
nej 3.514 A @] Sam arsenek galu jest powszechnie uzywanym podtozem do wzro-
stu MBE. Jest produkowany przemystowo, tatwo dostepny i stosunkowo tani.
Podtoza dostarczane przez przemystowych dostawcow takich jak na przyktad
firma AXT sg pakowane pojedynczo w szczelne pudetka. Opisane sg jako epi-
ready, zatem gotowe do wzrostu epitaksjalnego i nie wymagaja chemicznego przygo-
towania przed umieszczeniem w komorze prozniowej. Mimo to, tuz przed wzrostem
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4.1.1. MoTe;y na klasycznym podtozu objetosciowym - GaAs

Rysunek 4.4: Kolejne etapy procedury odgrzewania tlenkow z podtoza GaAs(111)B.
a) Nieodgrzane podloze GaAs. b) Pojawianie si¢ charakterystycznego wzoru dyfrak-
cyjnego. ¢) Odgrzane podloze GaAs ukazujace ostre prazki dyfrakcyjne swiadczace
o odpowiednim wygrzaniu podloza, kierunek obserwacji [110].

zasadniczym nalezalto z powierzchni GaAs pozby¢ sie tlenkow, ktore osadzity sie na
jego powierzchni. Tworzg one warstwe amorficzna, na ktérej wysokiej jakosci wzrost
epitaksjalny bytby niemozliwy. W celu oczyszczenia powierzchni, podtoze GaAs wy-
grzano w komorze wzrostu w ultra wysokiej prozni. Docelowa temperatura siegata
powyzej 600 °C. Etapy postepowania procesu odgrzewania tlenkéw monitorowano
poprzez obserwacje dyfrakcji RHEED (Rysunek . Na poczatku, gdy powierzch-
nia jest przykryta tlenkami, na obrazie RHEED nie da si¢ wyrézni¢ wyraznego wzo-
ru dyfrakeyjnego (Rysunek a)). Wiazka elektronéw padajacych na amorficzna
powierzchnie rozprasza sie¢ w wielu kierunkach. Temperature wygrzewania nalezato
wybraé starannie, gdyz za niska pozostawi na powierzchni nieodgrzane tlenki (Ry-
sunek b)), natomiast zbyt wysoka zniszczy powierzchnie arsenku galu. W miare
zwiekszania temperatury podtoza tlenki desorbuja i ujawnia sie¢ charakterystyczny
wzér dyfrakeyjny pochodzacy od powierzchni GaAs (Rysunek c)). Zwykle zaraz
po zaobserwowaniu podobnego wzoru nalezy zaprzesta¢ dalszego wygrzewania pod-
toza. Po wygrzaniu podtoze chtodzi sie poprzez radiacje. Nastepnie ustabilizowano
temperature do wybranej wartosci przy pomocy grzalki, termopary i regulatora PID.
Standardowe temperatury wzrostu omawianych ponizej proceséw technologicznych
zawierajg sie w zakresie od okoto 300 do 500 stopni Celsjusza. W celu rozpoczecia
zasadniczego wzrostu MoTe, jednoczesnie otworzono przestony zrédet Mo oraz Te
1 rozpoczeto wzrost.

Chcac kontrolowa¢ grubos¢ hodowanych warstw MoTe, z rozdzielczoSciag lep-
sza niz monowarstwa, nalezy wyznaczy¢ kalibracje predkosci wzrostu. W tym celu
mozna uzy¢ oscylacji wigzki RHEED, szczegdtowo opisanej w ponizszej rozprawie
w czesci poswieconej uzywanym technikom. Idee mechanizmu przedstawiono na Ry-
sunku [3.8] Tylko gladki dwuwymiarowy wzrost epitaksjalny pozwala na zaobser-
wowanie oscylacji wiazki RHEED. Przez dwuwymiarowy rozumie si¢ formowanie
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Rozdziat 4. Wzrost i charakteryzacja materiatéw dwuwymiarowych
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Rysunek 4.5: Oscylacje wiazki elektronéw RHEED odbitych od podtoza podczas
wzrostu MoTe, (UW1427). Kazde kolejne maksimum oznacza ukonczony wzrost
kolejnej monowarstwy. Tu zarejestrowano oscylacje dla 10 kolejnych warstw. Od-
czytujac odlegtos¢ miedzy sasiednimi maksimami, mozna wyznaczy¢ czas wzrostu
monowarstwy, ktory w tym przypadku wynosi 11 minut.

krysztalu w modzie warstwa po warstwie (Frank-van der Merwe) lub mieszanym
(Stranski-Krastanov) [124]. Oznacza to, ze padajace na podltoze molekuly chetniej
powigkszaja obszary juz zajete przez adatomy niz formuja kolejne wyspy. Innymi
stowy, najpierw zapelniane sg nizsze warstwy atomowe, zanim zaczng by¢ formowa-
ne kolejne. Mod wzrostu podyktowany jest warunkami, jakie zapewni sie¢ podczas
wytwarzania krysztatu metoda epitaks;ji.

Na Rysunku [4.5| wykreslono zmiang intensywnosci wiazki elektronéw odbitej od
podloza w funkcji czasu wzrostu warstw MoTe, (prébka numer UW1427). Sledzo-
no zmiane w czasie intensywnosci wigzki odbitej zwierciadlanie, tak zwany specular
spot. Jest to najjasniejszy punkt na obrazie RHEED. Periodyczny przebieg krzy-
wej $wiadczy o plaskim wzroécie w modzie warstwa po warstwie. Na podstawie
odlegltosci miedzy kolejnymi lokalnymi maksimami intensywnos$ci wyznaczono czas
potrzebny na zapelnienie kolejnej warstwy atomowej MoTe;. Otrzymana wartosé
wynosi okoto 11 minut. Stad predko$é wzrostu MoTey wyniosta 1 ML / 11 min lub
po uwzglednieniu grubosci monowarstwy MoTes 0.064 nm/min. Predko$¢ wzrostu
zalezy gléwnie od strumienia molekularnego molibdenu, czyli efektywnie od mocy
zrodta e-beam molibdenu. W przedstawianym tu przypadku wynosita ona 180 W
(100 mA - 1.8 kV). Molibden decyduje o predkosci wzrostu, poniewaz nie odparowuje
z podtoza o temperaturze kilkuset stopni Celsjusza. W takiej sytuacji jedyna dostep-
ng strategia wzrostu tellurku molibdenu o odpowiedniej stechiometrii jest wzrost w
nadmiarze telluru, ktéory moze odparowaé¢ z powierzchni, gdy nie moze si¢ nigdzie
wbudowaé. Dlatego strumien telluru ma niewielkie znaczenie dla predkosci wzrostu.
Standardowo wzrost pozostatych dichalkogenkéw réwniez przeprowadza sie w nad-
miarze strumienia chalkogenu. Dodatkowo duzy nadmiar telluru poprawia gtadkosé
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4.1.1. MoTe;y na klasycznym podtozu objetosciowym - GaAs
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Rysunek 4.6: a) Obrazy RHEED kolejno: odgrzanego podtoza GaAs, juz wyhodowa-
nego MoTe, oraz MoTe,; poddanego wygrzewaniu po wzroscie i nastepnie ochtodzo-
nego do temperatury wzrostu (prébka UW1420). b) Przekréj przez obrazy RHEED
pokazane na panelu a), odlegto$¢ miedzy skrajnymi maksimami pozwala wyznaczy¢
stata sieci w ptaszczyznie MoTe,.

uzyskanej warstwy. Predko$¢ wzrostu prawie nie zalezy od rodzaju podtoza, na kto-
rym jest przeprowadzany. Dlatego otrzymana kalibracja zachowuje swoja wartosé
przy jego zmianie.

Jak przedstawiono w poprzednim paragrafie, dyfrakcja elektronow RHEED umoz-
liwia kalibracje predkosci wzrostu. Kolejnymi informacjami, ktére mozna uzyskaé z
analizy obrazéw RHEED, jest jako$¢ krystaliczna oraz informacja o statej sieci wyho-
dowanych warstw. Na Rysunku a) przedstawiono trzy obrazy RHEED. Pierwszy
pochodzi od odgrzanego z tlenkéw podtoza GaAs. Drugi pokazuje wzor dyfrakcyj-
ny wyhodowanej dwuwarstwy MoTey (prébka numer UW1420). Trzeci przedstawia
dwuwarstwe MoTe, wygrzana po wzroscie do 450 stopni, a nastepnie schtodzona do
temperatury wzrostu (réwniez UW1420). Na Rysunku b) przedstawiono prze-
kroje przez odpowiadajace obrazy RHEED z Rysunku a).

Poréwnujac obrazy RHEED MoTes; bezposrednio po wzroscie oraz MoTe, wy-
grzanego po wzroscie i nastepnie schtodzonego do temperatury wzrostu mozna do-
strzec nastepujace réznice. Po pierwsze, intensywnosé¢ prazkéw dyfrakcyjnych na
obrazie przedstawiajacym probke po wygrzaniu i schlodzeniu jest wyraznie wyz-
sza. Zinterpretowano to w taki sposéb, ze atomy na powierzchni podtoza podczas
wygrzewania uzyskuja wicksza energie wewnetrzna. Maja dzigki temu wigksza swo-
bode migracji po powierzchni. W konsekwencji moga zajmowaé¢ dogodne pozycje
weztowe i formowaé wigzania zgodnie z naturalng symetrig krysztatu. Wyzsza in-
tensywnos¢ prazkow dyfrakcyjnych oznacza wyzsza koherencje wiazki elektronow
ugietych na powierzchni krysztatu. To z kolei $wiadczy o spojnym uporzadkowa-
niu wyhodowanej warstwy na wiekszej powierzchni podtoza. Druga réznicg miedzy
obrazami RHEED MoTe, tuz po wzroscie i MoTe, wygrzanego po wzroscie i schto-
dzonego do temperatury wzrostu jest zmiana odlegtosci miedzy skrajnymi prazkami
dyfrakeyjnymi na obrazach RHEED. Swiadczy ona o zmianie stalej sieci krysztatu
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Rozdziat 4. Wzrost i charakteryzacja materiatéw dwuwymiarowych

w plaszczyznie wzrostu. Wykreslenie przekrojéw obrazéow (Rysunek [4.6{b)) pozwala
na doktadniejsza analize.

Procedura wyznaczania statej sieci byta nastepujaca. Dla materiatu kalibracyjne-
go o znanej wartosci statej sieci (tu GaAs) wykonano zdjecie obrazu RHEED. Z prze-
kroju przez taki obraz odczytano odlegtos¢ w pikselach miedzy skrajnymi prazkami
dyfrakcyjnymi. Miedzy statg sieci a odwrotnoscig otrzymanej z przekroju odlegtosci
wyznaczono stala proporcjonalnosci. W ten sposob, zgodnie z rozwazaniami prze-
prowadzonymi w sekcji skalibrowano odczyt stalej sieci z obrazu/przekroju RHE-
ED. W kolejnych etapach wzrostu zmierzono odlegtos¢ miedzy odpowiadajaca para
reflekséw w nowo hodowanym materiale i korzystajac z otrzymanego parametru pro-
porcjonalnosci wyznaczono stalg sieci materialu w ptaszczyznie wzrostu. Dla MoTe,
tuz po wzroécie odlegtos¢ miedzy maksimami jest mniejsza niz MoTey wygrzane-
go po wzroscie. Oznacza to wiekszg staly sieci w plaszczyznie. Stala sieci GaAs
przyjeta do kalibracji wynosi 3.997 A[148]. W konsekwencji otrzymana z obrazu
RHEED stata sieci MoTe, tuz po wzrodcie wynosi (3.70 4 0.05) A natomiast MoTe,
wygrzanego po wzroscie (3.56 + 0.03) A. Warto$é literaturowa dla nienaprezonego
objetosciowego MoTe, wynosi 3.514 A[155]. Stata sieci MoTe, poddanego procedu-
rze wygrzewania jest zatem blizsza wartosci literaturowej. Oznacza to, ze wzrost
MoTey; na powierzchni GaAs powoduje naprezenie warstw MoTe,. Natomiast pro-
cedura wygrzewania pozwala na zmniejszenie tego naprezenia. Fakt wystepowania
naprezenia w wyhodowanej warstwie Swiadczy o epitaksjalnym charakterze wzrostu.
Molekuty formowanej warstwy MoTe, silnie oddziatujg z podtozem i odczuwaja jego
kierunki krystalograficzne.

Podsumowujac powyzszy akapit, mozna wyciggnaé nastepujace wnioski na temat
wygrzewania probki po wzroscie. Po pierwsze, nastepuje poprawa jakosci krystalicz-
nej powierzchni, co obserwujemy jako zwiekszenie intensywnosci prazkéw dyfrakeyj-
nych. Po drugie, wygrzewanie prowadzi do relaksacji naprezenia pochodzacego od
podtoza o innej stalej sieci. Swiadczy o tym zmniejszenie stalej sieci obserwowane ja-
ko zwigkszenie odlegtosci miedzy odpowiednimi prazkami na obrazie dyfrakcyjnym.

Przedstawione w powyzszych paragrafach wyniki dyfrakcji RHEED dajg infor-
macje o usrednionej jakosci krystalicznej wyhodowanej warstwy na powierzchni ca-
tego podtoza. Na obserwacje jakosci krystalicznej w skali nanometréow pozwala mi-
kroskopia elektronowa TEM. Na Rysunku przedstawiono zdjecia dwuwarstwy
MoTe, wyhodowanej na podtozu GaAs(111)B (prébka UW1420). Obszary oznaczo-
ne na Rysunku a) czerwong i z6tg ramka przedstawiono w powiekszeniu kolejno
na Rysunkach [£.7]b) i[4.7]¢). Wysokiej jako$ci monokrysztal GaAs (na dole kazdego
Rysunku) umozliwia dobrej jakosci wzrost krystaliczny MoTey (na gorze kazdego
Rysunku). Na Rysunku b) zaznaczono pozycje poszczegdlnych atoméw Mo i Te
w dwuwarstwie MoTe,. Utozenie tych atomow odpowiada fazie 2H-MoTe,. Na zdje-
ciu mozna réwniez zauwazy¢ wyrazng przerwe miedzy pierwsza a druga warstwa
MoTe,. Przerwa ta dobrze obrazuje staby charakter oddziatywan van der Waalsa
miedzy warstwami materiatléw 2D. Podobny odstep jest widoczny miedzy ostatnig
warstwg podtoza GaAs a pierwszg warstwa MoTes. Odstepy te s nazywane przerwa
van der Waalsa. Posrodku obszaru pokazanego na Rysunku ¢) mozna zauwazy¢
stopien atomowy podltoza GaAs(111). Warstwy MoTe; wyhodowane na stopniu ato-
mowym sa ciagle i pokrywaja go nieprzerwanie. Prawdopodobnie dzieki takiemu
zachowaniu warstwa MoTe, rosnie na podtozu GaAs(111) bardzo dobrze.

47



4.1.1. MoTe;y na klasycznym podtozu objetosciowym - GaAs

b)
2ML 2H-MoTe,

GaAs

Rysunek 4.7: Obrazy STEM dwuwarstwy MoTe, wyhodowanej na podlozu Ga-
As(111), probka UW1420. a) Zdjecie w skali okoto 50 nm. b) Powiekszenie obszaru
zaznaczonego na Rysunku a) czerwona ramka. Mozliwa jest obserwacja poszczegdl-
nych atoméw w dwuwarstwie MoTe, swiadczaca o formowaniu sie fazy 2H. ¢) Po-
wiekszenie obszaru zaznaczonego na Rysunku a) z6tta ramka. Zblizenie na obszar
stopnia atomowego GaAs. Zdjecia STEM: dr hab. Stawomir Kret, przygotowanie
Rysunku: Autor.
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Rozdziat 4. Wzrost i charakteryzacja materiatéw dwuwymiarowych

Wzor dyfrakeyjny obserwowany na obrazach RHEED, komentowany w poprzed-
nim akapicie $wiadczy o wysokiej jakosci krystalicznej MoTey w skali podtoza GaAs.
Wysokie uporzadkowanie oraz odpowiednie utozenie poszczegdlnych atoméw obser-
wowane w obrazach TEM $wiadczy o dobrej jakosci lokalnej hodowanych warstw.

Cienkie warstwy materiatéw sg szczegoélnie narazone na czynniki zewnetrzne ta-
kie jak wilgo¢ lub tlen. Mozna powiedzieé, ze w zasadzie cata préobka stanowi po-
wierzchnie, ktéra bezposrednio narazona jest na uszkodzenie. Istotne jest zatem za-
bezpieczenie prébki, aby utrzymywata swoje wlasciwosci w czasie oraz, aby mozna
byto przetransportowaé¢ ja do innych uktadéw pomiarowych. W przypadku probek
uzyskiwanych technikg eksfoliacji czesto spotykanym zabezpieczeniem jest przykry-
wanie probek ptatkami azotku boru (hBN). Proces ten jest nazywany enkapsulacja
[157]. Azotek boru, jako wysokoprzerwowy, atomowogtadki material Swietnie spel-
nia swoja funkcje ochrony przed czynnikami zewnetrznymi. Niestety ze wzgledu na
ograniczone rozmiary, zarowno badanego ptatka materiatu, jak i ptatka hBN trud-
nos$¢ sprawia koordynacja wspotrzednych dwoch warstw. Przygotowanie struktury
warstwy badanego materiatu przykrytej hBN wymaga duzej wprawy i pochtania
sporo czasu w przeliczeniu na powierzchnie.

Zabezpieczanie warstw dichalkogenkow metali przej$ciowych przy uzyciu maszy-
ny MBE ma dwie duze zalety. Po pierwsze zabezpiecza probke na catej powierzchni
podtoza. Po drugie zabezpieczanie przeprowadzane jest w prozni, wiec wyhodowa-
na préobka nigdy nie ma kontaktu z warunkami zewnetrznymi. Co wigcej, mozliwe
jest kontrolowanie grubosci warstwy zabezpieczajacej, a takze jej sktad. Przykrycie
warstwa azotku boru jest niestety niemozliwe przy uzyciu technik epitaksjalnych.
Wynika to z faktu, ze typowe temperatury wzrostu hBN, czy to technika epitaksji
z wiazek molekularnych, czy chemicznego osadzania z fazy gazowej wynosza powyzej
1000 stopni Celsjusza [158]. W tak wysokich temperaturach nie jest mozliwe prze-
trwanie warstw dichalkogenkow metali przejSciowych. Ponizej przedstawione zostaty
rozne rozwigzania zabezpieczania warstw TMDC przy uzyciu epitaksji z wigzek mo-
lekularnych przetestowane przez Autora.

Po lewej stronie na Rysunku pokazane zostaly obrazy RHEED trzech no-
minalnie identycznych prébek, dwuwarstw MoTe, wyhodowanych na podtozu Ga-
As(111)B. Prébki zostaly wygrzane po wzroscie, a nastepnie schtodzone do tempera-
tury wzrostu. Zarejestrowany obraz RHEED dla kazdej z probek zawiera ostre prazki
dyfrakeyjne. Swiadezy to o wysokiej jakosci krystalicznej wyhodowanych warstw, co
bylo juz omawiane w niniejszym podrozdziale. Pierwsza probke (UW1423), ktérej
obraz RHEED przedstawiono na Rysunku a) pozostawiono bez zadnego przy-
krycia. Postuzyta jako referencja dla kolejnych prébek przykrytych warstwg zabez-
pieczajaca. Druga probke przykryto po wzroscie amorficznym tellurem (Rysunek
b), probka UW1422), natomiast trzecia przykryto kolejno amorficznym tellu-
rem i amorficznym selenem (Rysunek ¢), probka UW1421). Wytworzenie war-
stwy amorficznej ma te zalete, ze przykrywa powierzchnie z wieksza doktadnoscig
niz warstwa krystaliczna. Przykrywanie amorficznym tellurem wymaga schtodzenia
probki ponizej 200 stopni, a amorficznym selenem ponizej 60 stopni. Powyzej tych
temperatur molekuty wymienionych pierwiastkéw nie osiadaja na podtozu, jesli nie
znajda kationu, z ktorym moga stworzy¢ wigzanie. Po schtodzeniu otworzono prze-
stone wybranego pierwiastka na 15 minut. W obydwu przypadkach poskutkowato to
gruboéciag okoto 150 nm wytworzonej warstwy ochronnej.
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a)

_)
Nie przykryto Po 5 godzinach

b)

_)
Dodatkowo przykryto Te Po 5 dniach odgrzano Te

C)

_)
Dodatkowo przykryto Te oraz Se Po 5 dniach odgrzano Se oraz Te

Rysunek 4.8: Obrazy RHEED dwuwarstw MoTe,/GaAs. Po lewej stronie kazdego
Rysunku zostaly przedstawione nominalnie trzy takie same probki - 2 ML MoTe,,
kolejno UW1423, UW1422, UW1421. Po wzroscie prébka na Rysunku a) nie zostata
przykryta warstwa zabezpieczajaca, probka na Rysunku b) zostata przykryta tellu-
rem, probke na Rysunku c¢) przykryto tellurem, a nastepnie selenem. Po okreslonym
czasie w warunkach normalnych probki ponownie umieszczono w komorze wzrostu,
odgrzano przykrycia z prébki b) i ¢) i obserwowano obrazy RHEED przedstawione
po prawej stronie na kazdym z Rysunkow.
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Rozdziat 4. Wzrost i charakteryzacja materiatéw dwuwymiarowych

Po napyleniu warstw ochronnych wszystkie trzy probki wyjeto z komory ultra
wysokiej prézni, wystawiajac je na warunki normalne na pewien okreslony czas.
Nastepnie probki ponownie wprowadzono do komory wzrostu w celu obserwacji ob-
razow RHEED. Z prébek przykrytych materialem amorficznym nalezato uprzednio
odgrza¢ warstwe ochronng. Zrealizowano to poprzez podgrzanie podtoza do tempe-
ratury powyzej 300 stopni.

Préobka niezabezpieczona zadnym przykryciem nie daje wyraznego wzoru dyfrak-
cyjnego juz po 5 godzinach w warunkach normalnych. Oznacza to, ze pokryta sie
gruba warstwa tlenkéw lub zdegradowata sie. Prébka zabezpieczona amorficzng war-
stwa telluru uwidacznia po odgrzaniu warstw ochronnych wzoér dyfrakcyjny nawet
po 5 dniach spedzonych w warunkach zewnetrznych. Jest on jednak znacznie stabszy
niz tuz po wzroscie. Oznacza to, ze probka byta chroniona przez pewien czas, jednak
degradacja postgpita do znacznego poziomu. Préobka zabezpieczona warstwg amor-
ficznego telluru oraz amorficznego selenu uwidacznia po odgrzaniu warstw ochron-
nych ostre linie dyfrakcyjne nawet po 5 dniach spedzonych poza komora wysokiej
prézni. Probka zabezpieczona podwojng warstwa ochronnag, czyli telluru oraz selenu
wykazuje bardzo silny wzér dyfrakcyjny. Oznacza to, ze warstwa ochronna z tych
dwoch materiatéw bardzo dobrze zabezpiecza powierzchnie MoTes.

Przedstawione zabezpieczanie powierzchni krysztatéw za pomoca warstw telluru
[159] lub selenu [160] to metody znane i stosowane przez naukowcéw jednak gtow-
nie do ochrony epitaksjalnych krysztalow 3D. Powyzej przedstawione przykrycia
udowadniaja, iz mozna zabezpieczy¢ cienkag warstwe dichalkogenka metalu przej-
Sciowego przed czynnikami zewnetrznymi. Jakos¢ krystaliczna probki przykrytej Te
i Se pozostaje wysoka po odgrzaniu przykryc¢.

Zabezpieczenie grubg warstwa przewodzaca (metalicznym Te lub potprzewodza-
cym Se) ogranicza jednak potencjalne zastosowania tak zabezpieczonej prébki. Po-
miary transportowe sg niemozliwe ze wzgledu na przewodnictwo warstwy ochronne;j.
W wigkszosci przypadkéw uniemozliwia to interpretacje wynikow, gdyz nie jest ja-
sne ktora droge transportu pokonujg nosniki. Pomiary optyczne sa niemozliwe ze
wzgledu na absorpcje/rozpraszanie lasera pobudzajacego na tejze warstwie ochron-
nej lub absorpcje emisji pochodzacg z badanej probki. Zaprezentowane przykrycie
tellurem i selenem jest dobrym zabezpieczeniem warstwy w przypadku, gdy w do-
celowym uktadzie pomiarowym istnieje mozliwos¢ odgrzania przykrycia. Dobrym
przyktadem jest pomiar STM, gdzie w komorze pracy zazwyczaj zamontowana jest
grzatka podtoza pozwalajaca na odgrzanie warstwy ochronne;j.

Pozbawionym powyzszych ograniczen moze by¢ zabezpieczenie probki glinem
[23]. Cienka na 3 nm warstwa Al napylona na powierzchnie probki natychmiast utle-
nia si¢ w warunkach normalnych, tworzac 5 nm warstwe tlenku glinu. Warstwa ta
jest izolatorem, co w pomiarach transportowych nie powinno zaburza¢ interpretacji
wynikéw. Jest przezroczysta (ma wysoka przerwe energetyczna), wiec nie absorbu-
je lasera pobudzajacego ani sygnatu luminescencji w badaniach wiekszosci probek
potprzewodnikowych.

Uktad eksperymentalny MBE na Uniwersytecie Warszawskim jest oryginalny
w swojej konstrukeji, gdyz sktada si¢ z dwoch komoér wzrostu. Jedna z nich dedyko-
wana jest pierwiastkom z grup I1i VI, druga I11i V. Mozliwe jest zatem wytworzenie
warstwy MoTe, w komorze II-VI, a nastepnie przeniesienie jej do komory III-V ce-
lem napylenia warstwy glinu. Po drodze prébka nie opuszcza ultra wysokiej prozni,
wiec nie ma ekspozycji na warunki normalne.
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4.1.1. MoTe;y na klasycznym podtozu objetosciowym - GaAs

Rysunek 4.9: Obraz STEM przekroju dwuwarstwy MoTe, (UW1420). Patrzac od
dotu - na podtozu GaAs wyhodowano dwuwarstwe MoTe,, ktéra przykryto w ultra
wysokiej prozni 3 nm Al. Po wyprowadzeniu probki na warunki normalne, war-
stwa glinu utlenia sie tworzac tlenek glinu AlO, o grubosci okoto 5 nm. Warstwa Pt
widoczna na samej gorze zdjecia to pozostatosé po procesie przygotowywania prepa-
ratu do obrazowania mikroskopem transmisyjnym. Zdjecie STEM: dr hab. Stawomir
Kret.

Zrealizowang strukture dwuwarstwy 2H-MoTe, przykryta tlenkiem glinu (probka
numer UW1420) przedstawia obraz STEM na Rysunku . W dolnej czesci zdjecia
wida¢ podtoze GaAs(111)B, na ktérym zrealizowano wzrost dwuwarstwy MoTey wi-
docznej powyzej GaAs. Ponad warstwami MoTe; wida¢ amorficzng warstwe AlO,,
czyli glinu naparowanego w komorze III-V a nastepnie utlenionego na powietrzu.
Prébka MoTe; zachowuje swoje wlasciwosci transportowe przez wiele dni, a nawet
miesiecy [22]. Wyniki pokazujace otrzymane wlasciwosci transportowe wyhodowanej
dwuwarstwy nie byly przedmiotem badan Autora, wiec nie zostaty zaprezentowane
W rozprawie.

Przedstawione powyzej metody zabezpieczania warstw epitaksjalnych efektywnie
chronig powierzchnie krysztatu przed warunkami zewnetrznymi. Potwierdzaja to wy-
niki takich pomiaréw jak dyfrakcja elektronow RHEED. Do zalet przedstawionych
rozwigzan nalezy fakt, iz zabezpieczanie odbywa sie w ultra wysokiej prozni i moze
by¢ przeprowadzone na prébkach, ktore nigdy nie zostaly wystawione na warunki
zewnetrzne. Przykrycie probek warstwa zabezpieczajaca odbywa sie jednorodnie na
catej powierzchni hodowanej struktury. Mozliwe jest uzycie warstw zabezpieczaja-
cych o réznych wlasciwosciach elektrycznych - izolujacy tlenek glinu, potprzewodni-
kowy selen lub przewodzacy tellur.
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Rozdziat 4. Wzrost i charakteryzacja materiatéw dwuwymiarowych

4.1.2 MoTes; na Al;,O;5

Podtoze szafiru, czyli uporzadkowany tlenek glinu Al;O3, to kolejne podtoze przete-
stowane do wzrostu MoTe, opisanego w niniejszej rozprawie. Materiaty wyhodowane
na takim podtozu swietnie nadaja si¢ do pomiarow transportowych, gdyz podtoze
jest izolujace. Podczas interpretacji wynikéw zapewnia to wyeliminowanie ruchu no-
snikow przez podtoze. Druga istotna zaleta wzrostu materiatow na podtozu Al,O3
jest jego przezroczystosé. Dzieki temu, mozliwe jest badanie wyhodowanych na nim
materialéw w trybie transmisyjnym. Nie ma wtedy potrzeby przeprowadzania in-
nych proceséw umozliwiajacych transmisje swiatta przez strukture.

Na Rysunku przedstawiono obraz RHEED MoTey; wyhodowanego na podto-
zu Aly O3 (prébka numer UW1601 o nominalnej grubosci 3 ML). Charakterystyczne
potokregi na ekranie $wiadcza o wzroscie materiatu polikrystalicznego. Padajaca na
probke wiazka elektronéw rozprasza sie w roznych kierunkach, zaleznych od orienta-
cji domen krystalicznych. W rezultacie na ekranie obserwuje sie charakterystyczne
potokregi. Kolejne promienie pochodza od kolejnych rzedéw dyfrakcji na krystali-
tach.

Obraz dyfrakcji RHEED daje informacje o globalnym charakterze hodowanego
krysztatu. Otrzymany wynik pochodzi z usrednienia odpowiedzi na powierzchni ca-
tego podtoza. Lokalng jako$é¢ krystaliczna, na obszarze dziesiatek nanometréw moz-
na obserwowaé dzieki mikroskopii STEM. Na Rysunku przedstawiono zdjecie
probki UW0997 - 20 monowarstw MoTes; wyhodowanych na podtozu Al;O3. Pierwsze
kilka warstw MoTes nie jest wysokiej jakosci krystalicznej. Interfejs pomiedzy podto-
zem a wyhodowanymi warstwami nie jest ostry. Niemniej kolejne warstwy MoTe, sg
juz widocznie rozdzielone. Sa ciagle i leza pltasko na sobie. Wysokiej jakosci krysta-
licznej wzrost MoTe, na szafirze mozna przeprowadza¢ nawet do grubosci powyzej
20 ML. W powigkszeniu w ramce na Rysunku mozna wskaza¢ potozenia po-
szczegolnych atomow Swiadcezgce o formowaniu sie fazy 2H-MoTes. Potwierdzeniem
wytworzenia danej fazy MoTe, moze by¢ wynik spektroskopii Ramana. Na Rysunku
przedstawiono wynik takiego pomiaru dla probki UW0997. Wystepowanie linii
w okolicy 172 cm™! oraz 230 cm™! $wiadczy o wystepowaniu w badanej prébee fazy
2H-MoTe, |67, |161].

Rysunek 4.10: Obraz RHEED MoTe; wyhodowanego na szafirze. Charakterystyczne
potokregi swiadcza o polikrystaliczno$ci wyhodowanej warstwy. Prébka UW1601.
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Rysunek 4.11: Obraz STEM probki UW0997 - MoTe, wyhodowanego na szafirze
(Al,O3). Poza pierwszymi trzema warstwami kolejne warstwy MoTe, sa wysokiej
jakosci krystalicznej i lezg ptasko na sobie. W biatej ramce powiekszenie kilku we-
wnetrznych monowarstw. Zdjecie STEM: dr hab. Stawomir Kret.

Przedstawione wyniki dyfrakecji RHEED oraz obrazowania TEM bynajmniej nie
sg ze soba sprzeczne. Pomimo iz cata prébka ma posta¢ polikrysztatu, o czym $wiad-
czg potokregi na obrazie RHEED, to w obrebie pojedynczego krystalitu warstwy
MoTe; obserwowane na zdjeciu STEM cechuje wysoka jednorodnos¢ i uporzadkowa-
nie. Posrednig sytuacje mozna zaobserwowaé na Rysunku [4.13] gdzie przedstawiono
obraz STEM probki UW0997 w skali dziesiatek nanometrow. Na takiej przestrzeni
warstwy MoTe, sg pofalowane i tworzg wyrazne grupy o rozmiarze kilkunastu na-
nometrow. W obrebie pojedynczej grupy warstwy MoTe, sg réwnolegle utozone na
sobie. Sagsiadujace grupy sa jednak pochylone wzgledem siebie o niewielki kat.

Przedstawione w powyzszej sekcji wyniki swiadczg o tym, ze podtoze Al,Og
dobrze nadaje sie do wzrostu MoTe, o grubosci przekraczajacej kilka monowarstw.
Pomimo iz pierwsze warstwy nie sg bardzo dobrej jakosci, kontynuowanie wzrostu
zapewnia wysokie uporzadkowanie i formowanie fazy 2H. Natomiast do hodowania
wysokiej jakosci monowarstw konieczne jest znalezienie innych podtozy.
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250 ————— T T | B . " —_—
— UWO0997| |

Liczba zliczen

Przesuniecie Ramana (cm™)

Rysunek 4.12: Widma spektroskopii Ramana dla prébki UW0997. Obecnosé linii w
okolicy 172 em™! oraz 230 em ™! éwiadczy o wystepowaniu fazy 2H-MoTe,. Pobu-
dzanie nastepowato laserem 532 nm.

Rysunek 4.13: Obraz STEM prébki UW0997 w duzej skali. Na przestrzeni dziesiatek
nanometrow warstwy MoTey sa pofalowane. Mozna jednak wyrdzni¢ fragmenty o
rozmiarze kilkunastu nanometrow, w ktorych kolejne warstwy sa utozone rownolegle

do siebie. Zdjecie STEM: dr hab. Stawomir Kret.
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4.1.3 MoTe; na podtozu dwuwymiarowym - hBN

Podtoze hBN oferuje wiele potencjalnych korzyéci dla epitaksjalnego wzrostu TMDC.
Eksfoliowang ptaszczyzne hBN mozna uznaé¢ za atomowo-gtadka, czyli pozbawiong
stopni atomowych. Mozna tez oczekiwaé¢ braku nienasyconych wiazan [162]. Po-
wyzsze cechy powinny wplynaé na zmniejszenie gestosci zarodkowania, to znaczy
zmniejszenie liczby nowych miejsc na podtozu, w ktoérych rozpoczynana sie wzrost
wysp. Spodziewanym trybem wzrostu powinien by¢ zatem wzrost typu warstwa po
warstwie. Dodatkowo powinna si¢ zwickszy¢ dyfuzja adatomoéw na powierzchni. Ko-
lejnym argumentem za wykorzystaniem hBN jako podtoza do wzrostu warstwowych
dichalkogenkéw metali przejSciowych jest szesciokatna struktura krystaliczna hBN.
Sprawia to, ze jest on kompatybilny z epitaksjalnym wzrostem wiekszo$ci dwuwy-
miarowych TMDC. Ponadto wysoka stala dielektryczna [163] i chemicznie obojet-
na powierzchnia hBN ttumi rozpraszanie z natadowanych zanieczyszczen i fononow
podtoza. Powinno to skutkowaé¢ wyzszg ruchliwoscig oraz zwiekszong gestoscia eks-
cytonéw w wyhodowanych warstwach TMDC.

Aktualny stan nauki i techniki nie pozwala wciaz na produkcje duzych mono-
krystalicznych powierzchni hBN. Aby wyhodowaé strukture na monokrystalicznym
podtozu azotku boru, konieczne byto uprzednie samodzielne przygotowanie takiego
podtoza. Wykorzystano do tego proces eksfoliacji hBN z materiatu objetosciowego i
odktadanie niewielkich (rzedu kilkudziesieciu mikrometréw kwadratowych) ptatkow
na powierzchnie SiO,/Si, ktéra dzieki efektom interferencyjnym pozwala na obser-
wacje bardzo cienkich warstw, nawet o atomowej grubosci i nawet wtedy, gdy sa
przezroczyste. Optymalne warunki wystepuja dla grubosci SiO,, ktora jest rowna
okoto jednej czwartej dtugosci fali Swiatta uzywanego do obserwacji. Objetosciowy
krysztal hbN pochodzi od przemystowego dostawcy HQ Graphene [164].

Schemat czynnosci prowadzacych do przygotowania podtoza hBN przedstawiony
zostal na Rysunku[4.14] Pierwszym krokiem byto doktadne oczyszczenie powierzchni
podtozy SiO,/Si. Aby zwiekszy¢ efektywnosé, a jednoczesnie powtarzalnosé w ra-
mach jednej serii zdecydowano o jednoczesnym oczyszczaniu 5 podtozy o wymiarach
10 mm x 10 mm. Najpierw umieszczono je w dedykowanym koszyku teflonowym,
ktory zanurzono w zlewce wypetnionej acetonem. Te wtozono do myjki ultradzwie-
kowej na 2 minuty. Nastepnie powtdérzono procedure z kolejng zlewka wypeiona
alkoholem izopropylowym oraz zlewka wypeliona woda dejonizowang. Po sekwen-
cji czyszezenia podtozy w kapielach w cieczach umieszczono je na plycie grzejnej o
temperaturze 230 stopni Celsjusza celem osuszenia z resztek wody pozostatych po
ostatnim kroku czyszczenia mokrego. W tym czasie przygotowano folie z cienkimi
warstwami hBN.

Niewielkich rozmiaréw krysztal objetosciowego azotku boru utozono na srodku
kawalka niebieskiej folii adhezyjnej. Nastepnie folie ztozono w potowie w taki sposéb,
aby odklei¢ fragment pierwotnego krysztatu i przyklei¢ go w sasiednim miejscu. Se-
kwencje sktadania folii i odklejania fragmentu poprzedniego krysztatu wielokrotnie
powtorzono w taki sposob, aby pokry¢ mozliwie gesto odpowiednio duza powierzch-
nie przygotowanego fragmentu folii.

Nastepnie wysuszone i ostudzone podtoza SiO,/Si umieszczono jedno obok dru-
giego na folii z rozdystrybuowanymi juz cienkimi ptatkami hBN. Podtoza docisnieto
recznie do folii i pozostawiono na kilka dni. W tym czasie ptatki hBN przyklejaja
sie do podtoza SiO,/Si. Po kilku dniach oderwano folie, rozrywajac ptatki hBN i zo-
stawiajac ich czesé na podtozu SiO,/Si. W ten sposéb uzyskano podioze do wzrostu
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Rysunek 4.14: Schemat przygotowania podtoza hBN. Pierwszy etap stanowi mokre
czyszezenie podtozy SiO,/Si. Sekwencje przeprowadza sie w myjce ultradzwiekowej,
kolejno w kapieli w acetonie, alkoholu izopropylowym (IPA) i wodzie dejonizowa-
nej. W nastepnym kroku podtoza wygrzewa si¢ na ptycie grzejnej. Po ostudzeniu
umieszcza sie je na przygotowanej wezesniej folii z rozdystrybuowanym krysztatem
hBN i pozostawia na kilka dni. Tak uzyskane podtoze hBN/SiOy/Si umieszcza sie
w komorze MBE, gdzie nastepuje wzrost.

MBE. W niektorych zrodtach takie podtoze hBN nazywa si¢ wirtualnym podto-
zem |126] z racji tego, iz materiat azotku boru nie jest materiatem catego podtoza,
a wymagana jest obecnos$¢ posrednika jakim jest krysztal SiO,/Si. Po umieszczeniu
podtozy na uchwytach i wprowadzeniu ich do komory prozniowej MBE przystapiono
do wzrostu MoTe,. Nalezy zwroci¢ uwage, ze krysztaly hBN nie pokrywaja jedno-
rodnie i catkowicie catej powierzchni SiO,/Si, dlatego podczas wzrostu w komorze
MBE molekuty Mo i Te osiadaja réwniez bezposrednio na powierzchni SiO,/Si. Co
wiecej, krysztaly hBN sg roznej grubosci i maja rézne rozmiary powierzchni.

Wygodnym narzedziem do okreslenia jakosci morfologicznej i przykrycia po-
wierzchni hBN przez MoTe, jest mikroskop sit atomowych. Szczegdlnie dobrze spraw-
dza sie przy okredlaniu pokrycia probek hodowanych w rezimie grubosci ponizej kil-
ku warstw atomowych, gdy widac jeszcze w przeswitach ultra-gtadki hBN. W tatwy
spos6b mozna wtedy okresli¢ pokrycie powierzchni podtoza, dystrybucje kolejnych
warstw oraz ich chropowatos¢. W dalszej czesci podrozdziatu przedstawione zostaty
obrazy AFM przedstawiajace obszar 800 nm x 800 nm. Pozycja i rozmiar skanu zo-
staly wybrane tak, aby widoczne na nich warstwy MoTes znajdowaty si¢ wytacznie
w obrebie pojedynczego ptatka hBN. Innymi stowy, jesli nie jest napisane inaczej,
poziomem bazowym na przedstawionych obrazach jest podtoze hBN. Oczywiscie
atomy Mo i Te osiadaja rowniez na powierzchni SiOs nieprzykrytej ptatkami hBN,
jednak chropowatos¢ SiOs nie pozwolita na efektywna obserwacje wyhodowanych na
nim monowarstw MoTe,.

Jak w przypadku kazdej epitaksji tak i w przypadku wzrostu MoTe, /hBN dobér
warunkow wzrostu jest krytyczny dla otrzymania krysztatow wysokiej jakosci. Obraz
a) przedstawia wzrost probki UW1549 w niskiej temperaturze oraz stosunkowo
niskim strumieniu Te. Nalezy zaznaczy¢, ze wyznaczenie stosunku strumienia Mo
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4.1.3. MoTe;y na podtozu dwuwymiarowym - hBN

do strumienia Te jest trudne ze wzgledu na bardzo niski strumien molekut Mo.
Standardowa metoda pomiaru strumieni wiazek molekularnych jest posredni pomiar
ci$nienia przez niezalezny prézniomierz (gtowice Bayarda-Alperta). Umieszczajac go
na drodze wiazki molekutl ocenia si¢ jej strumien na podstawie wartosci cisnienia.
W przypadku pomiaru strumienia Mo taka metoda otrzymana wartos¢ jest trudna
do wyrdznienia z tta. Otrzymany wynik nie moze wiec by¢ traktowany jednoznacznie.
Aby wyznaczy¢ stosunek strumieni Mo:Te skorzystano z innej metody posredniej
opisanej ponizej.

W przypadku wzrostu CdTe na podtozu GaAs dla danego strumienia Te predkosé
wzrostu jest dobrze okreslona. Dla probek o grubosci kilkuset nanometréw mozna
ja oceni¢ in-situ na podstawie odbicia i interferencji swiatta biatego. Mozna wiec
przyjac, ze dla danych parametrow zrodta Te grubo$é warstwy hodowanego tellurku
w danym czasie jest znana. Dla wartosci mocy grzatki Zrodia telluru bliskiej 380
stopni, takiej jak w przypadku probki UW1549, predko$é¢ wzrostu CdTe wynosi
okoto 1 mikron na godzine. Oznacza to, ze przy temperaturze zrodta Te bliskiej
380 stopni w ciagu 12 godzin mozna wyhodowa¢ 12 mikronow tellurku, jesli tylko
zapewni sie wystarczajacy strumien kationdéw. Z kolei na podstawie wczesniejszej
kalibracji predkosci wzrostu MoTe, wiadomo, ze przy zadanych parametrach Zzrédta
Mo, tu 115 W, czas wzrostu 1 monowarstwy wynosi 12 godzin. To oznacza wzrost
okoto 0.7 nm molibdenku w tym czasie. Stosunek podanych wyzej grubosci, czyli
12 pm / 0.7 nm odpowiada stosunkowi strumieni Mo:Te.

Zgodnie z ta procedura, w przypadku opisywanym na Rysunku m a) stosu-
nek strumienia Mo do Te wynosi okoto 1:17000. Na powierzchni formuja si¢ tak
mate ziarna, ze trudno okresli¢ ich wtasciwosci krystaliczne. Zachowujac taka sa-
ma ilo$¢ materiatu, czyli utrzymujac taka samg moc zrédta Mo oraz czas wzrostu,
ale zwiekszajac strumien Te okoto 4-krotnie oraz podnoszac temperature podtoza o
50 stopni, otrzymano wyrazne ziarna MoTe,, co pokazano na Rysunku b) dla
probki UW1550. Kontrast miedzy MoTe; a hBN jest wysoki. Wyspy sa od siebie
dobrze oddzielone. Prowadzi to do pytania, co si¢ stalo z atomami Mo przy niz-
szej temperaturze wzrostu, w przypadku wzrostu prébki UW1549. Gdyby weszly w
sktad cho¢by matych ziaren MoTe,, raczej zostalyby wykryte przez AFM. Pozostaja
wiec dwie mozliwosci - molekuty Mo nie znajdujac jader nukleacji, odparowaly w
postaci czasteczek MoTe, lub podobnych, albo wtopity si¢ w ziarna metalicznego
Mo, ktore mogly by¢ znacznie trudniejsze do wykrycia niz MoTes, ze wzgledu na
mniejsza wysokosc.

Zachowujac powyzsze warunki wzrostu i zwiekszajac dwukrotnie czas wzrostu,
zaobserwowano powigkszanie si¢ ziaren. Skan AFM probki UW1553 pokazano na
Rysunku c). Wyspy miejscami lacza sie ze soba powiekszajac obszar ciagle-
go przykrycia podtoza. Analizujac przekrdj przez wybrane ziarno MoTesy (insert
na Rysunku ¢)) mozna zauwazy¢, ze jest ono plaskie, a jego grubosé wynosi
0.759 nm, co odpowiada jednej monowarstwie tego materiatu [55]. Na niektérych
ziarnach mozna zauwazy¢ wyrazne biate punkty. Sa to zalazki drugiej monowarstwy
MoTe,, mimo ze sporo jeszcze brakuje do zapelnienia pierwszej warstwy.

Ostatni skan na Rysunkudaje nadzieje na dobrej jakosci wzrost MoTes /hBN.
Pozadane jest jednak powiekszanie rozmiaréw wysp, zamiast tworzenia nowych,
w kolejnych miejscach nukleacji oraz wypetnienie pierwszej warstwy, zanim zacznie
sie wzrost drugiej. Rozpoczeto poszukiwania parametréw, ktore mogtyby zapew-
ni¢ taki rezultat. Z do$wiadczenia zdobytego podczas wzrostu MoTe, na podtozu
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10‘759 nm

Rysunek 4.15: Obrazy AFM MoTe; hodowanego na hBN - zestaw 1 - temperatu-
ra, strumieni telluru i czas wzrostu. a) Wzrost prébki UW1549 przeprowadzony w
zbyt niskiej temperaturze i w zbyt niskim strumieniu Te. b) Zwiekszajac tempera-
ture wzrostu probki UW1550 oraz podnoszac strumien molekut Te, mozna dostrzec
wyrazne ziarna MoTe,. ¢) Wydtuzenie czasu wzrostu probki UW1553 dwukrotnie
skutkuje rozrastaniem si¢ wysp. Wysypy maja wysokos¢ doktadnie jednej monowar-
stwy MoTe,. Pomiar AFM - mgr Rafal Bozek, przetworzenie obrazéw i analiza -
Autor.

GaAs wyciggnieto wnioski, ze wygrzewanie probki po wzroscie pomaga osiagnaé
wyzsza jako$é¢ krystaliczng hodowanej warstwy. Interpretacja jest taka, ze zwick-
szajac energie wewnetrzng admolekut, umozliwia sie im tatwiejszg migracje po po-
wierzchni podtoza. Zdecydowano sie zatem podja¢ probe realizacji podobnej proce-
dury w przypadku MoTe;/hBN. Kolejne obrazy na Rysunku pokazuja skany
AFM nastepujacych prébek wygrzewanych w réznych temperaturach po wzroscie.
Na Rysunku a) przedstawiona zostata probka UW1556. Wygrzano ja do tem-
peratury o okoto 70 stopni wyzszej niz temperatura wzrostu. Mozna zauwazy¢, ze
poszczegblne ziarna maja zaokraglone krawedzie i zaczynaja by¢ bardziej wypukte.
Rozmiary poszczegbdlnych wysp rzeczywiscie zwigkszajg si¢ w poréwnaniu do ana-
logicznej probki niewygrzanej (UW1553 z Rysunku [4.15] ¢)). Postanowiono zatem
zwigkszy¢ ilo$é materiatu, wydtuzajac czas wzrostu o 30% oraz podnie$é temperature
wygrzewania o dodatkowe 200 stopni. Efekt wzrostu probki UW1559 i nastepnie jej
wygrzania przedstawiono na Rysunku b). Krawedzie ziaren sa jeszcze bardziej
obte. Rozmiary pojedynczych wysp nie powiekszyly sie wyraznie, mimo iz przykry-
cie powierzchni jest wieksze. W kolejnym kroku zdecydowano ponownie zwiekszy¢
zaréwno czas wzrostu, tym razem o 50% oraz temperature wygrzewania o 100 stop-
ni. W skrajnym przypadku probki UW1561, ktorej skan AFM pokazano na Rysunku
4.16| ¢), material tworzy meandryczne podtuzne wyspy dalekie od bycia ptaskimi.
Podobny efekt mozna rzeczywiscie zaobserwowa¢ w literaturze dla wzrostu MoTe,
na podltozu MoS, [76]. Interpretujemy te efekty jako wynik sublimacji Te w wyzszych
temperaturach, pomimo ciagtej ekspozycji podtoza na strumien Te.

Szukajac dalej optymalnych parametréw wzrostu, poprzez ktoérych kontrole moz-
na poprawic¢ jakos¢ konicowej warstwy, uwage ponownie zwrocita temperatura wzro-
stu. Intuicyjnie wyzsza temperatura powinna wspomoéc migracje adatoméw na po-
wierzchni i pozwoli¢ uzyskaé gtadka warstwe. Przeprowadzono zatem serie wzrostow
w coraz wyzszych temperaturach, przyblizajac sie przy okazji czasem wzrostu do
takiego, ktory daje w rezultacie monowarstwe. Kalibracje czasu wzrostu wykonano
w poprzednich badaniach podczas wzrostow MoTe, na podtozu GaAs. Probek w po-
nizszej serii zdecydowano nie wygrzewa¢ po wzroscie. Kolejne obrazy AFM warstw

99



4.1.3. MoTe;y na podtozu dwuwymiarowym - hBN

Rysunek 4.16: Obrazy AFM MoTe, hodowanego na hBN - zestaw 2 - wygrzewa-
nie. Kolejne wygrzewania w wyzszych temperaturach powoduja zaoblanie si¢ kra-
wedzi ziaren MoTey, doprowadzajac do uformowania sie wypuktych meandrycznych
struktur. Na obrazach a) - ¢) przedstawiono kolejno probki UW1556, UW1559 oraz
UW1561. Pomiar - mgr Rafal Bozek, przetworzenie obrazéw i analiza - Autor.

MoTe; hodowanych w coraz wyzszych temperaturach przedstawiono na Rysunku
[1.17 Na Rysunku a) przedstawiono skan AFM probki UW1577. Warunki wzro-
stu sg takie, jak dla dotychczas najlepszej probki przedstawionej na obrazie b).
Zwiekszono natomiast 4 krotnie czas wzrostu. Ziarna tgczg sie ze soba, tworzac cig-
gte obszary o duzej powierzchni. Niestety w tych warunkach wzrostu MoTe, ma
tendencje do formowania drugiej i trzeciej monowarstwy, zanim w pelni pokryje po-
wierzchni¢ podtoza hBN. Na Rysunku b) przedstawiono skan powierzchni prob-
ki UW1581. Tutaj temperatura wzrostu zostata podniesiona o 30 stopni wzgledem
poprzedniego przypadku. Pozostate parametry utrzymano takie same. Na skanie
AFM mozna wyrdzni¢ obszary o gtadkich powierzchniach przeplatanych struktu-
rami jednowymiarowymi. Nie pozwolito to jednak osiggna¢ petniejszego pokrycia
monowarstwy. Na kornicu spektrum testowanej temperatury przedstawiono wzrost w
temperaturze o 70 stopni wyzszej niz w pierwszym przypadku. Odpowiadajacy ob-
raz AFM probki UW1579 przedstawiony jest na Rysunku ¢). Obserwujemy na
nim sie¢ jednowymiarowych obiektow, pewnego rodzaju nanodrutéw molibdenowo
tellurowych. Prawie nie wida¢ éladu gtadkich wysp MoTe,. Podobny efekt pokazano
w literaturze dla MoTe, hodowanego na grafenie |21} [165].

Z powyzszych obserwacji mozna wyciggnaé wniosek, ze podniesiona tempera-
tura wzrostu nie wspomaga formowania gltadkiej powierzchni. Niemniej otrzymane
struktury wydaja si¢ interesujace i szczegodlnie probka z gaszczem jednowymiarowych
drutéw zacheca do dalszych badan. Wyprowadzona wstepna hipoteza jest taka, ze
obserwowane druty sa forma zwiazku MogTegs [165, |166], ktory ma postaé tancu-
chéw czastek. Za taka hipoteza przemawiajg wyniki dla prébki tellurku molibdenu
UW1178 hodowanej na podtozu GaAs w wysokiej temperaturze. Na Rysunku a)
przedstawiono widmo spektroskopii Ramana tej probki. Pozycje linii 155 ecm ™! przy-
pisuje si¢ wlagnie zwiagzkowi MogTeg [161] natomiast 243 cm™! fazie 2H-MoTe,. Te
interpretacje potwierdza obserwacja obrazéw STEM pokazana na Rysunku b).
Wida¢ tam, ze w wysokich temperaturach warstwa 2H-MoTe, przeksztatca si¢ miej-
scami w charakterystyczne gwiazdki MogTeg.

Kolejnym parametrem, ktéremu postanowiono poswieci¢ wiecej uwagi, byt stru-
mien molekularny telluru. Z do$wiadczenia nabytego podczas wzrostéw innych sys-
temow TMDC okazato sie, ze gladkosé ich powierzchni poprawia sie, jesli wzrost
przeprowadza sie w znacznym nadmiarze strumienia chalkogenu. Interpretacja tego
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Rysunek 4.17: Obrazy AFM MoTe; hodowanego na hBN - zestaw 3 - r6zne tempe-
ratury wzrostu. a) Wzrost probki UW1577 przeprowadzony w standardowej dotych-
czas ustalonej temperaturze. b) Wzrost probki UW1581 w temperaturze wyzszej o
30 stopni, powoduje formowanie sie zarowno ptaskich obszaréw wyspowych, jak i
struktur jednowymiarowych - drutéw. ¢) Zwiekszenie temperatury wzrostu probki
UW1579 o kolejne 40 stopni skutkuje formowaniem sie na powierzchni siatki struk-
tur jednowymiarowych. Pomiar - mgr Rafal Bozek, przetworzenie obrazéw i analiza
- Autor.
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Rysunek 4.18: Wyniki sugerujace formowanie si¢ wielu faz tellurku niklu podczas
wzrostu MoTey /GaAs w wysokich temperaturach - probka UW1178. a) Widmo spek-
troskopii Ramana. Widoczne linie w okolicy 155 em ™! oraz 243 cm ™! sugeruja jed-
noczesne wystepowanie fazy MogTeg oraz 2H [161]. Pobudzanie nastepowalo laserem
532 nm. Czas ekspozycji 30 s. b) Obraz z mikroskopu STEM. Warstwy MoTe, w fa-
zie 2H przechodza ptynnie w faze MogTeg w postaci gwiazdek. Pomiar spektroskopii
Ramana - Autor, zdjecie STEM - dr hab. Stawomir Kret.
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Rysunek 4.19: Obrazy AFM MoTe; hodowanego na hBN - zestaw 4 - strumien
telluru i czas wzrostu. Wpltyw zwigkszenia strumienia Te na gtadkos¢ warstwy mozna
zaobserwowaé¢ porownujac probki UW1583 oraz UW1584 przedstawione kolejno na
obrazach a) i b). Obraz c) probki UW1585 przedstawia rezultat wzrostu o grubosci
nominalnie przekraczajacej monowarstwe i w wysokim strumieniu Te. Pomiar - mgr
Rafat Bozek, przetworzenie obrazow i analiza - Autor.

faktu jest taka, ze w standardowych temperaturach wzrostu zwiazkow TMDC mo-
lekuty metalu przejéciowego osadzaja sie na relatywnie chtodnym podtozu prawie
w 100%. Z kolei molekuty chalkogenu z tatwoscig odparowalyby z podtoza o takiej
temperaturze, gdyby nie tworzyty wigzan z innymi molekutami na powierzchni. Za-
pewniajac nadmiar molekut chalkogenu, po pierwsze, maksymalizuje sie wykorzysta-
nie adatoméw metalu przejsciowego do formowania powierzchni hodowanego krysz-
tatu. Po drugie, na biezaco uzupetnia sie potencjalne niedobory atoméw chalkogenu
spowodowane wysoks temperaturg podtoza. Zwykle wzrosty TDMC przeprowadza
sie w strumieniu molekut chalkogenu co najmniej kilkadziesiat tysiecy razy wiek-
szym niz strumien molekut metalu przejsciowego. Kolejnym krokiem optymalizacji
wzrostu MoTey na podtozu hBN byto zwigkszenie strumienia telluru. Na Rysunkach
a) 1[1. 19 b) przedstawiono skany prébek kolejno UW1583 i UW1584. Druga z
nich zostata wyhodowana w okoto trzykrotnie wiekszym strumieniu Te niz pierw-
sza. Mozna dostrzec, jak wyraznie strumien Te pomogt zwiekszy¢ gtadkos¢ warstwy,
wypetniajac jednoczesnie czes¢ luk w pierwszej monowarstwie MoTes. Weiaz jednak
pozostaja obszary podtoza nieprzykryte materiatem, za to formuja sie druga i trzecia
warstwa MoTe,. Ostatnim juz krokiem byto zwigkszenie ilosci materiatu na tyle, aby
wywotaé przykrycie podtoza MoTe; nawet kosztem formowania sie kolejnych warstw
atomowych (Rysunek [4.19|c), probka UW1585). Pokrycie jest wysokie, warstwa jest
prawie ciggta.

Technika pomagajaca okresli¢ faze wyhodowanego MoTe, jest potencjalnie spek-
troskopia Ramana, ktéra daje w wyniku rézne widma dla réznych form MoTe, [167].
Pomiary przeprowadzone na wytworzonych prébkach MoTe,/hBN nie byly jednak
konkluzywne. Na Rysunku przedstawiono widma spektroskopii Ramana dla
probek przedstawionych na skanach AFM z Rysunku Plamka pobudzajaca
obejmowata obszar pojedynczego ptatka hBN. Na widmach mozna zaobserwowac
bardzo szerokie linie lub zesp6t linii, co swiadczy o jednoczesnym wystepowaniu roz-
nych faz w obrebie jednej prébki [161]. Podobne efekty zaobserwowano dla wszyst-
kich wytworzonych probek MoTes/hBN.

Wytworzone probki MoTe2/hBN zmierzono réwniez przy uzyciu niskotempera-
turowej fotoluminescencji. W zakresie spektralnym bliskim przerwie energetycznej
monowarstwy MoTe, nie zaobserwowano jednak sygnalu pochodzacego od zadnej
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Rysunek 4.20: Widma Ramana dla probek MoTey/hBN hodowanych w réznych
temperaturach. Kolejnos¢ widm odpowiada kolejnosci obrazéw na Rysunku [4.17
Szerokie linie swiadcza o wspotwystepowaniu réznych faz krystalicznych w obrebie
pojedynczej probki. Pobudzanie nastepowato laserem 532 nm.

63



4.1.3. MoTe;y na podtozu dwuwymiarowym - hBN

wyhodowanej probki dwutellurku molibdenu. Prawdopodobnie istnieja inne kanaty
nieradiacyjnych przej$¢ uniemozliwiajace obserwacje optycznej przerwy energetycz-
nej. Przejscia nieradiacyjne moga by¢ zwiazane z defektami w strukturze MoTe, lub
wspotistnieniem réznych faz lub wystepowaniem zeroprzerwowych stanow krawe-
dziowych. Innym wytlumaczeniem moze by¢ fakt, ze cienkie warstwy MoTey szybko
degraduja sie w warunkach normalnych, co uniemozliwia efektywna obserwacje prze-
rwy energetycznej przy uzyciu metod optycznych.

Przedstawiony w powyzszym podrozdziale wzrost MoTe; na hBN skutkuje uzy-
skaniem réznych struktur w zaleznosci od warunkéow wzrostu. Mozliwe jest uzy-
skanie sieci obiektow quasi-jednowymiarowych oraz gtadkiej warstwy o pokryciu
bliskim pojedynczej monowarstwie. Przetestowane parametry wygrzewania probek
po wzroscie oraz stosowanie réznych temperatur wzrostu nie przynosito rezultatu
wygtadzenia MoTe; ani zwiekszenia pokrycia pierwszej monowarstwy. Wyrazna po-
prawe gladkosci przynosi zwiekszenie strumienia telluru podczas wzrostu.

W powyzszym podrozdziale przedstawiono procedury wzrostéw i omoéwiono cha-
rakteryzacje warstw MoTe; hodowanych na réznych podtozach. Z sukcesem udato
sie wyhodowa¢ MoTe, w fazie 2H o kontrolowanej grubosci 2 monowarstw na podto-
zu GaAs(111), a nastepnie przykry¢é je warstwa zabezpieczajaca Al, utleniajaca sie
do tlenku glinu. Wysoka jako$¢ krystaliczna wyhodowanych warstw MoTe; mozna
obserwowaé na zdjeciach STEM oraz obrazach RHEED. Wtasnosci transportowe
MoTe, zabezpieczonego tlenkiem glinu sg zachowane przez wiele tygodni ekspozycji
na warunki normalne. W powyzszym rozdziale pokazano réwniez realizacje wzro-
stu wielu warstw MoTey na szafirze. Przedstawione wyniki spektroskopii Ramana
sugeruja wystepowanie czystej fazy 2H. Wzrost MoTe,; na hBN pozwala na otrzyma-
nie réznych struktur zaleznie od warunkow wzrostu. Mozliwe jest otrzymanie sieci
kwazi-jednowymiarowych obiektow, jak i gtadkiej warstwy zblizonej pokryciem do
pojedynczej monowarstwy.

Kontrola fazy MoTe, poprzez warunki wzrostu jest trudna. Ze wszystkich prze-
prowadzonych wzrostow MoTe; na réoznych podtozach, w réznych warunkach zwykle
krystalizowata faza 2H. Identyfikowano ja przy uzyciu mikroskopii TEM oraz spek-
troskopii Ramana. W niektérych przypadkach, jak wzrost na podtozu hBN uzyski-
wano mieszanke faz MoTe, objawiajaca sie jako zbiér wielu linii w widmie Ramana.
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4.2 MoSe,

Dwuselenek molibdenu jest interesujacy gtownie z powodu swoich wtasciwosci optycz-
nych. W laboratorium epitaksji z wigzek molekularnych Uniwersytetu Warszaw-
skiego przetestowano wiele podtozy do wzrostu epitaksjalnego MoSe,. Sprawdzono
takie krysztaly jak AlyOs, SiO9/Si, SCAM (tlenek magnezowo-glinowo-skandowy
ScAIMgQO,) oraz grafen. Zadne z tych podtozy nie pozwolito uzyskaé¢ wysokiej jako-
sci krystalicznej MoSe,, ktére pozwolitoby zaobserwowad silng luminescencje o wa-
skich spektralnie liniach ekscytonowych. W poszukiwaniach kolejnych podtozy po-
tencjalnie nadajacych sie do wzrostu MoSey natrafiono na podtoze hBN. W tabeli
na Rysunku zawarto probki MoSe, wytworzone przez Autora na podtozu hBN
i przedstawione w ponizszej sekcji. Opisana zostata procedura wytwarzania MoSe,,
ktora pozwolita na uzyskanie rekordowo dobrych wtasciwosci optycznych. Przete-
stowano takze zabezpieczanie monowarstwy dwuselenku molibdenu cienka warstwa
tlenku glinu oraz jej wplywu na pomiar fotoluminescencji. Przy tej okazji powrd-
cono do tematu wzrostu MoTe, i sprawdzono, czy warstwa AlO, chroni efektywnie
monowarstwe MoTe,, pozwalajac na badania emisji $wiatta z tellurku molibdenu.

Monokrystaliczne podtoza azotku boru o duzej powierzchni nie sg dostepne ko-
mercyjnie. Takie podtoze nalezato wytworzy¢ samodzielnie poprzez eksfoliacje ptat-
kéw hBN z formy objetosciowej, a nastepnie ich dystrybucje na podtoze SiOq/Si
peiace role nosnika dla krysztaléw hBN. Szczegoly procedury przygotowywania
podloza hBN zostaly opisane na poczatku sekcji [£.1.3] dotyczacej wzrostu MoTey
na tym podtozu. Ptaszczyzna hBN w obrebie pojedynczego ptatka jest atomowo-
gtadka, czyli pozbawiona stopni atomowych. W potaczeniu z sze$ciokatna strukturg
powierzchni hBN daje to $wietne warunki krystalograficzne do wzrostu zwigzkow
TMDC. Poza tym, dzieki wysokiej statej dielektrycznej oczekuje sie od podtoza
hBN ekranowania natadowanych defektéw i fononéw z podtoza SiO,/Si, co w konse-
kwencji moze skutkowa¢ wyzsza ruchliwoscia oraz zwickszong gestoscig ekscytonow
w wyhodowanych warstwach TMDC.

Procedura wzrostu monowarstwy MoSe; na podtozu hBN byta nastepujaca. Po
umieszczeniu podtoza w komorze wzrostu, rozpoczeto proces wygrzewania w stru-
mieniu Se. Temperatura wygrzewania osiggneta okoto 700 stopni i byta utrzymywana
przez 10 minut. Nastepnie podtoze chtodzito si¢ poprzez radiacje do temperatury
wzrostu 220 stopni Celsjusza, ktora ustabilizowano przy pomocy grzatki podtoza
i regulatora PID. Predkos¢ wzrostu zostata dobrana tak, ze monowarstwa MoSe,
wyrasta w czasie okoto 15 godzin. Po osiagnieciu pozadanej temperatury rozpoczeto
pierwsza czes¢ wzrostu MoSey trwajaca 5 h. Po tym czasie ponownie przeprowa-
dzono wygrzewanie, w taki sam sposob jak opisano na poczatku akapitu. Procedure

Numer probki  Jaki efekt obrazuje prébka

UW1355 Populacja kolejnych monowarstw zgodna z rozktadem Poissona
VAV SRS VS Ochronny wptyw przykrycia glinem

UW1761 Referencja do prébki UW1761 ,z Al”

UW1794 Fotoluminescencja MoSe,

Rysunek 4.21: Tabela probek MoSe; na podtozu hBN wyhodowanych przez Autora
i opisanych w rozprawie. Podziat ze wzgledu na efekt, jaki obrazuje probka.
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Rysunek 4.22: Fotoluminescencja préobki UW1794 MoSes/hBN. Widoczne ostre i
rozdzielone spektralnie linie ekscytonowe $wiadcza o dobrej jakosci probki. Linia o
dtugosci fali 763 nm pochodzi od ekscytonu neutralnego (Xo), a 747 nm od ekscytonu
natadowanego (XC). Pomiar przeprowadzono w temperaturze 10 K. Pobudzanie
probki nastepowalo laserem o dhugosci fali 532 nm. Czas ekspozycji wynosit 20 s.

wygrzewania i wzrostu trwajacego 5 h powtorzono jeszcze dwukrotnie, tacznie 3 ra-
zy. Po ostatniej sekwencji wzrostu nastapito jeszcze jedno wygrzewanie, taka samag
procedura jak poprzednio. W konsekwencji otrzymanie probki wymagato procedu-
ry wzrostu trwajacej blisko dobe. Oprogramowanie sterujace maszyna do epitaksji
pozwala na szczescie napisac liste instrukceji kolejnych etapéw wzrostu i pozostawic

ja na noc.

Wyniki pomiaréw fotoluminescencji probki UW1794 w temperaturze 10 K przed-
stawiono na Rysunku [4.22| Pobudzanie nastepowato laserem o dtugosci fali 532 nm,
czas ekspozycji wynosit 20 sekund. Dla dtugosci fali w okolicy 763 nm zaobserwowano
ostra linie utozsamiang z neutralnym ekscytonem (X,) wystepujacym w monowar-
stwie MoSe,. Linia w okolicy 747 nm pochodzi od ekscytonu natadowanego (XC).
Obydwie linie sa bardzo waskie oraz wyraznie rozdzielone, co nie bylo wczesniej
obserwowane dla TMDC hodowanych w innych laboratoriach MBE.

Kluczowym elementem sukcesu okazato si¢ nie tylko odpowiednie podtoze, ale tez
skomplikowana procedura wzrostu. Argumenty za jej elementami sa nastepujace. Po
pierwsze zauwazono, ze im predkos¢ wzrostu jest nizsza, tym pokrycie pierwsza mo-
nowarstwa jest wieksze. Z tego powodu zdecydowano sie przeprowadzi¢ wzrost MoSe,
dla zZrédta molibdenu skalibrowanego tak, ze czas wzrostu monowarstwy wynosit oko-
to 15 godzin. Drugim istotnym elementem procedury wzrostu, ktéry poprawit jakosé
MoSe; byty sekwencje wygrzewania w ultra wysokiej prozni (rzedu 10~ mbar) w wy-
sokiej temperaturze (rzedu 700 stopni) w strumieniu selenu. Wygrzewanie MoSe; na
kilku etapach procesu wzrostu, odpowiadajacym okoto 0.3 ML, znacznie zmniejszy-
to ilos¢ materiatu formujacego druga i trzecig monowarstwe. W rezultacie znacznie
wygtadzito to powierzchni¢ pierwszej monowarstwy. Korzystny wpltyw wysokiego
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Rysunek 4.23: Obraz AFM probki UW1794. Wiekszos¢é powierzchni podtoza przy-
kryte jest monowarstwa MoSe,. Jasne punkty to prawdopodobnie ziarna metalicz-
nego molibdenu albo zniszczone/przegrzane kolejne warstwy MoSes. Pomiar AFM -
mgr Rafal Bozek, przetworzenie i analiza obrazu - Autor.

strumienia chalkogenu na jako$¢ wytwarzanych TMDC obrazowano juz dla probek
MoTe, przedstawionych na Rysunku [£.19]

Na Rysunku przedstawiono skan AFM o rozmiarze 2 ym x 2 um probki
UW1794. Wigkszo$¢ powierzchni hBN jest przykryta monowarstwa MoSe,. Druga
warstwa wystepuje tylko w $ladowych ilosciach. Jasne punkty na mapie AFM to
prawdopodobnie wytracenia metalicznego molibdenu badz zalazki kolejnych warstw
MoSe,, ktore ulegty zniszczeniu na skutek wygrzewania w wysokiej temperaturze.

W poprzedniej sekcji dotyczacej MoTey przedstawiono przykrycia zabezpiecza-
jace warstwe przed czynnikami zewnetrznymi. Zaznaczono tam, ze dobrym przykry-
ciem dla probek o potencjale w zastosowaniach optycznych moze by¢ tlenek glinu,
gdyz jest przezroczysty w szerokim zakresie spektralnym. Rezultaty przykrycia war-
stwa AlO, prébek MoTe, wyhodowanych na GaAs swiadczyly o zachowaniu ich
wladciwosci transportowych przez wiele tygodni. Ponizej przedstawiono efekty ta-
kiego zabezpieczenia zastosowana do monowarstwy MoSe, wytworzonej na podtozu
hBN.

Realizacje tego pomystu przeprowadzono w taki sposob, ze kwadratowe podto-
ze Si0y/Si z naniesionymi ptatkami hBN przetamano na p6t i tak umieszczono w
holderze zaladowanym do komory MBE. Po wzroscie MoSey procedura opisang w
poprzednich paragrafach schtodzono probke do temperatury pokojowej i przykryto
tymczasowo amorficznym Se. Nastepnie probke wyjeto z uktadu MBE, jedng potow-
ke przetozono na oddzielny holder i z powrotem umieszczono obydwie w komorze
[I-VI. Obydwie potowki podgrzano tak, zeby warstwa ochronna Se ulegta sublima-
cji. Jedng potowke po wyjeciu z uktadu MBE schowano do pudetka - postuzyta jako
probka referencyjna, druga umieszczono w komorze I1I-V w celu napylenia cienkiej
warstwy Al. Po wyjeciu z prozni warstwa Al zamienita siec w warstwe AlO,. W re-
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4.2. MoSe,

zultacie uzyskano dwie nominalnie identyczne probki, z tym ze jedna ma dodatkowo
warstwe zabezpieczajaca AlO,. Obydwie probki otrzymaty numer UW1761, przy
czym probke przykryta glinem oznaczono dopiskiem ,z Al”.

Po uzyskaniu takich dwoch probek zmierzono ich fotoluminescencje w tempe-
raturze 10 Kelwinéw. Wyniki przedstawiono na Rysunku ). Krzywa w kolo-
rze czarnym wykreslono sygnal fotoluminescencji dla probki UW1761 nieprzykrytej
warstwa ochronna. Czerwona krzywa pokazuje wynik dla prébki przykrytej 5 nm
AlOy. Obydwie prébki wykazuja silne linie ekscytonowe dobrze odseparowane od
siebie spektralnie. Wida¢, ze mozliwy jest pomiar fotoluminescencji przez warstwe
AlOy, jednak sygnal takiej probki jest okoto trzykrotnie stabszy. Za ten fakt odpo-
wiedzialne jest prawdopodobnie domieszkowanie warstwy MoSes przez tlenek glinu
[168]. Niemniej dla obydwu préobek widoczne jest wysokiej jakosci widmo optyczne.
Na Rysunku b) przedstawiono wyniki takiego samego pomiaru, ale przeprowa-
dzonego po wczesniejszym pobycie obydwu probek w zlewce z woda przez tydzien.
Taka sytuacja symulowata ekspozycje na wysoka wilgotnos¢. Sygnat luminescencji
dla obydwu probek spadt znacznie. Probka niezabezpieczona warstwa AlO, wyka-
zuje bardzo szeroki sygnal luminescencji. Niemozliwe jest wyrazne rozdzielenie linii
ekscytonu neutralnego i naladowanego. Natomiast w przypadku prébki przykrytej
tlenkiem glinu wciaz mozliwa jest obserwacja rozdzielonych spektralnie linii. Ich roz-
dzielczo$¢ znacznie spadta, jednak mozliwe jest rozdzielenie dwéch sktadowych piku
ekscytonowego. Oznacza to, ze warstwa AlOy spelnia swoja ochronna role.

Przykrywanie tlenkiem glinu warstwy MoSe, daje wymierne korzysci. Z jednej
strony sygnal luminescencji jest juz na starcie duzo stabszy. 7Z drugiej jednak, cal-
kiem dobra jako$¢ optyczna MoSey przykrytego tlenkiem glinu jest widoczna po
tygodniu spedzonym w zlewce z wodg. Dla poréwnania probka nieprzykryta ulegta
w takich warunkach znacznej degradacji, obserwowanej jako znaczny spadek jako-
Sci widma PL. Poza tym, powyzsze wyniki udowadniaja, ze mozliwe jest przykrycie
cienkiej warstwy dichalkogenka metalu przejsciowego warstwa AlOy i wykonanie
pomiaru luminescencji. Warstwa tlenku glinu jest przezroczysta zarowno dla wiazki
pobudzajacej, jak i sygnatu pochodzacego od badanej struktury.

W zwigzku z takimi obserwacjami postanowiono wroci¢ do zagadnienia obser-
wacji luminescencji z warstwy MoTe,. By¢ moze wyhodowane do tej pory prébki
MoTe,; /hBN bardzo szybko degradowaly sie na powietrzu i z tego powodu obser-
wacja luminescencji bylta niemozliwa. Wyhodowano wiec monowarstwe MoTe; /hBN
uzywajac najbardziej obiecujacych dotychczas parametrow, podobnych jak dla prob-
ki UW1585 1 przykryto ja warstwg Al. Wytworzona probka otrzymata numer UW1803.

Na Rysunku pokazano dwa widma fotoluminescencji probek MoTe,. Czarng
krzywa wykreslono widmo probki referencyjnej - eksfoliowanej monowarstwy MoTes
natozonej na hBN. Probke wykonata Magdalena Grzeszczyk. Czerwona krzywa wy-
kreslono widmo luminescencji epitaksjalnego MoTe, - probka UW1803. Epitaksjalne
MoTey przykryte AlO, wciaz nie wykazuje luminescencji. Wnioskujac po badaniach
przeprowadzanych nad MoSey z warstwg ochronng AlO,, mozna przypuszczaé, ze
to nie degradacja MoTe; po ekspozycji na warunki normalne jest przyczyna braku
luminescencji. Prawdopodobnie juz sam wzrost MoTe, nie pozwala na obserwowanie
dobrych wtasnosci optycznych tego materiatu. By¢ moze przyczyng jest dyskutowa-
ne w sekcji jednoczesne wystepowanie kilku faz MoTe, w obrebie pojedynczej
probki.
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Rysunek 4.24: Fotoluminescencja MoSe; w temperaturze 10 K. Na obydwu wykre-
sach wyniki dla probki nieprzykrytej tlenkiem glinu zostaty wykreslone w kolorze
czarnym, a dla prébki przykrytej tlenkiem glinu kolorem czerwonym. a) Wynik po-
miaru po kilku godzinach od wyjecia z komory wzrostu. Linia pochodzaca od ekscy-
tonu neutralnego zostala oznaczona symbolem Xg, a ekscytonu natadowanego XC.
b) Wynik pomiaru po tygodniu spedzonym w wodzie. Pobudzanie nastepowalo la-
serem o dtugosci fali 532 nm. Czas ekspozycji wynosit 20 s.
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Rysunek 4.25: Fotoluminescencja MoTe, przykrytego warstwg AlO, (prébka
UW1803) oraz MoTe,/hBN przygotowanego metoda eksfoliacji przez Magdalene
Grzeszczyk. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 10 K. Pobudzanie nastepo-
wato laserem o dtugosci fali 532 nm. Czas ekspozycji wynosit 20 s.

Przedstawiona procedura wzrostu MoSe; na podtozu hBN pozwolita na uzyskanie
wysokiej jakosci krystalicznej oraz rekordowych parametrow optycznych. Mozliwe
byto zaobserwowanie ostrych linii ekscytonowych dobrze odseparowanych spektral-
nie. Przykrycie monowarstwy MoSe, ochronng warstwa AlO, pozwala na pomiary
optyczne. Taka warstwa ochronna zabezpiecza MoSe, przed czynnikami zewnetrzny-
mi pozwalajac na uzyskanie dobrej jakosci widma PL nawet po tygodniu spedzonym
w wodzie. Monowarstwa MoTes przykryta AlO, wciaz nie wykazuje luminescencji.
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4.3 NiTe2

Dwutellurek niklu nalezy do rodziny materialéw topologicznych. Jedna z technik ba-
dania takich prébek sa pomiary elektryczne. Konieczne jest zatem uzyskanie ciagtej
warstwy, aby nosniki miaty pelna swobode transportu. W ponizszej sekcji przed-
stawione zostaty rezultaty wzrostu NiTe, na pot-izolujacym podtozu arsenku galu.
Szczegdly parametréow wzrostow probek NiTe, przedstawiono w tabeli na Rysun-
ku [4.261

W pierwszej czesci ponizszego podrozdziatu oméwione zostaty rezultaty wzro-
stu jednoczesnie na dwéch podtozach - GaAs(100) oraz GaAs(111)B. Celem byto
sprawdzenie, czy krysztal NiTe, bedzie rést lepiej na orientacji podtoza o syme-
trii trojkrotnej. Obydwa podtoza to 2-calowe krazki, ktore zostaly przedzielone na
dwie potowki kazdy. Realizacj¢ wzrostu na dwoch podtozach jednoczesnie, prze-
prowadzono umieszczajac w jednym uchwycie na podtoza dwie potéwki okraghtych
podtozy 2-calowych. Nietrywialne jest rowne ztamanie okragtego wafera, tak aby
dwie potowki pochodzace z réznych podlozy pasowaty do siebie. W przypadku pod-
loza o orientacji [100] trudnos$¢ stanowi tupniecie tak duzego krysztatu - krytyczne
jest doktadne okreslenie potowy dysku. Dodatkowa trudno$é¢ ujawnia si¢ w przy-
padku tupania podtoza o orientacji [111]. Naturalnie krysztal o takiej orientacji
posiada krystalograficzne osie tatwe]j tupliwosci zorientowane wzgledem siebie o 60°.
Domyslne ksztatty tupanych krysztalow sg wiec trojkatami lub rownolegtobokami.
Tylko takie ksztalty mozna otrzymac rozpoczynajac tupanie od oznaczonego gtow-
nego ciecia bazowego, czyli szlifu krysztatlu oznaczajacego jego orientacje. Jednakze
na wykorzystywanym komercyjnym podtozu GaAs(111) istnieje takze wyznaczone
dodatkowe ciecie bazowe. Rozpoczynajac tupanie krysztatu o orientacji [111] z tego
ciecia bazowego mozliwe jest otrzymanie dwoch rownych potowek dysku.

Po umieszczeniu obydwu potéwek w uchwycie kolejnym krokiem byto zatadowa-
nie podtozy do komory dedykowanej do wzrostu pierwiastkow z grup II i VI. Tam
wygrzano podloza do okoto 600 stopni celem desorpcji tlenkéw. Po ukazaniu sie wy-
raznego wzoru dyfrakcyjnego od obydwu podtozy GaAs, schtodzono je do docelowej
temperatury wzrostu NiTey, ktora na poczatek ustalono jako podobna do wzrostu
innych tellurkow, na przyktad CdTe. Na czas wzrostu przestony Ni i Te zostaly otwo-
rzone réwnoczesnie. ROwnoczesnie tez zamknieto przestony po skonczonym wzroscie.
Prébki nie byty wygrzewane po wzroscie.

Na Rysunku pokazano obrazy AFM o rozmiarach skanéw 2 pym x 2 pm
dwoch wzrostéw NiTey. Gorny rzad (aib) na Rysunku przedstawia powierzch-
ni¢ probki UW1650 hodowanej w niskim strumieniu Ni, to znaczy z nizsza predko-
Scia wzrostu. W dolnym rzedzie (c i d) przedstawione zostaly obrazy AFM probki
UW1651, hodowanej w wyzszym strumieniu Ni, czyli z wyzsza predkoscia wzrostu.
Dla kazdej pary lewa kolumna (a i c¢) przedstawia probki wyhodowane na podto-
zu GaAs o orientacji podtoza [111], a kolumna prawa (b i d) na podlozu GaAs
o orientacji [100]. Wzrost jednej prébki na dwoch podlozach przeprowadzany jest
jednoczesnie, to znaczy w tym samym procesie technologicznym.

Strumien Te, temperatura podtoza, czas oraz procedura wzrostu sa nominalnie
identyczne dla wszystkich czterech obrazéw przedstawionych na Rysunku [4.27] Po-
réwnujac skany a) i ¢), czyli wzrosty na podtozu GaAs(111) mozna zauwazyé¢ na
pierwszym z nich (Rysunek a) probka UW1650) wiele nieciagtosci/przerw w
warstwie NiTe, siegajacych do podtoza GaAs. Grubo$¢ warstwy uzyskana na pod-
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Numer Podtoze Bufor Temperatura Grubos¢ warstwy NiTe,
probki GaAs podtoza [°C]

WAVALE GaAs(100) oraz GaAs(111) Nie 230 20 min (5 nm)
ULVALH BN GaAs(100) oraz GaAs(111) Nie 230 20 min (15 nm)
S\VEVAPIS GaAs(111) Tak 230 20 min
U\VEVAERY GaAs(111) Tak 230 60 min
UAEVALT GaAs(111) Tak 230 60 min + 10 ML MoTe,
U\VEVPERN GaAs(111) Tak 330 60 min
S\\EypP AN GaAs(111) Tak 430 60 min
S\VEFFERS GaAs(111) Tak 180 60 min
U\VEVPZ Y GaAs(111) Nie 430 ->180 60 min
UAVEVZET GaAs(111) Tak 180 -> 230 60 min
TEVZTI GaAs(111) Tak 180 -> 430 60 min

O\VEVZYAS GaAs(111) Tak 180 -> 550 60 min

IAVZE M GaAs(111) Tak 230 15 h (500 nm)

Rysunek 4.26: Tabela probek NiTe, wyhodowanych przez Autora. Zawiera wszystkie
probki NiTe, omawiane w rozprawie. Bufor GaAs oznacza czy przed warstwa NiTe,
wyhodowano bufor arsenku galu. Temperatura podloza oznacza wskazanie termo-
pary znajdujacej sie przy podtozu, rzeczywista temperatura jest okoto 100 stopni
wyzsza. Strumien telluru byt taki sam podczas wzrostu wszystkich préobek. Strumien
niklu byt nizszy tylko dla probki UW1650, dla pozostatych mial taka sama wartosc.

stawie przekroju obrazu AFM wskazuje na okoto 5 nm. Odpowiada to kilkunastu
warstwom atomowym tego materiatu. W tym przypadku widac, ze NiTe; ma ten-
dencje do wzrostu raczej wyspowego niz warstwowego. Podnoszac strumien niklu, to
znaczy podgrzewajac o 100 stopni zrodto Ni, zwieksza sie predkosé wzrostu NiTes.
Przy takim samym czasie trwania wzrostu - 20 minut - grubo$¢ probki wyniosta juz
okoto 15 nm (Rysunek [4.27)¢) proébka UW1651). Oznacza to, ze podniesienie tempe-
ratury zrédta niklu o 100 stopni spowodowato zwiekszenie predkosci wzrostu okoto
trzykrotnie. Podloze pokrywa si¢ pelniej naniesionym materiatem, pozostawiajac
tylko niewielkie miejsca nieprzykryte tellurkiem niklu. Powierzchnia nowo wyhodo-
wanego materiatu jest stosunkowo gltadka. Warto w tym miejscu przypomnie¢ prawi-
dlowos¢ opisana w Rozdziale .1 poswieconym wzrostowi MoTe, dotyczaca predkosci
wzrostu. Jest ona podyktowana gtéwnie strumieniem metalu przejéciowego.

Na Rysunku b) oraz d) przedstawiono obrazy AFM powierzchni prébek
NiTe; hodowanych na podtozu GaAs(100). Obserwowana powierzchnia jest zdecydo-
wanie bardziej chropowata i nieciggta w porownaniu z odpowiadajacymi wzrostami
na podtozu GaAs(111) (Rysunek a) i[4.27)¢)). Dominuja niewielkich rozmiaréw
wyspy o krawedziach wzajemnie prostopadtych. Znacznie wigksza czes¢ powierzchni
pozostaje niepokryta materiatem. NiTe, nie tworzy ciagtej warstwy nawet dla prébki
o wiekszej grubosci (probka UW1651, Rysunek d)).

72



Rozdziat 4. Wzrost i charakteryzacja materiatéw dwuwymiarowych

15 nm‘

Rysunek 4.27: Obrazy AFM NiTey; wyhodowanego z r6zng predkoscig oraz na pod-
lozach GaAs o réznej orientacji. a) Wzrost probki UW1650 na podtozu (111), niska
predkos¢ wzrostu. Widoczne sa ptaskie wyspy NiTe; o wysokosci okoto 5 nm niepo-
krywajace w pelni podtoza. b) Wzrost probki UW1650 na podtozu (100), niska pred-
kosé wzrostu. Widoczne sa liczne drobne ziarna NiTes. ¢) Wzrost probki UW1651
na podlozu (111), wysoka predko$¢ wzrostu. Warstwa NiTe; o grubosei okoto 15 nm
dobrze pokrywa powierzchnie podtoza. d) Wzrost prébki UW1651 na podtozu (100),
wysoka predkos¢ wzrostu. Widoczne sa ptaskie wyspy, jednak w wiekszosci wyste-
puja liczne drobne ziarna NiTe,. Pomiar - mgr Rafat Bozek, przetworzenie obrazéw
i analiza - Autor.
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Aby zdoby¢ informacje o sieci krystalicznej wyhodowanych warstw NiTey skorzy-
stano z metody dyfrakcji promieni rentgenowskich. Na Rysunku przedstawiono
wyniki skanéw 20 /w dla prébki UW1651 o grubosci 15 nm, zaréwno tej hodowanej
na podtozu GaAs o orientacji [100], jak i [111]. Dla obydwu ujawniaja sie ostre re-
fleksy rozpoznane jako 001 oraz 002 [169]. Swiadcza one o plaskim utozeniu NiTe,
oraz orientacji warstwy zgodnie z kierunkiem krystalograficznym [001]. Udowadnia
to epitaksjalny charakter wyhodowanych warstw NiTey;. Na podstawie szerokosci
potowkowej refleksu 001 wyznaczy¢ mozna grubo$é¢ mierzonej warstwy. Dla obydwu
wzrostéw szerokosé potowkowa refleksow jest taka sama, a wyznaczona grubos¢ war-
stwy wynosi 16 nm. Nalezy mie¢ na uwadze, ze otrzymang wartos$¢ trzeba traktowac
w ujeciu srednim. Sygnal zbierany podczas pomiaru daje informacje zebrane z bada-
nej powierzchni rzedu kilku cm?. Podobng wartoéé¢ grubosci uzyskano na podstawie
przekrojow zdje¢ AFM. Taka sama grubos¢ na obydwu podtozach swiadczy o tym,
ze ilo$¢ materialu na obydwu probkach jest taka sama. Rzeczywiscie nie powin-
no by¢ réznicy w ilo$é¢ materiatu, gdyz obydwa podtoza znajdowaly sie w komorze
wzrostu podczas tego samego procesu technologicznego. Znacznie mniejsza inten-
sywnosé reflekséw 001 oraz 002 prébki wyhodowanej na podlozu o orientacji [100]
moze Swiadczy¢ o niejednorodnym pokryciu powierzchni. Taka obserwacja rzeczywi-
Scie zostalta juz poczyniona na podstawie skanu AFM przedstawionego na Rysunku
d). Brak reflekséw innych niz z rodziny 001 $wiadczy o monokrystalicznosci
warstwy NiTes lub spdjnej orientacji krystalitow w obydwu przypadkach. Oznacza
to rowniez, ze probka nie ma postaci proszku i wystepuje tylko jedna wyrdzniona
orientacja krystaliczna [001]. Pozycja pikéw jest tylko nieznacznie ponizej wartosci
teoretycznej dostepnej w bazie ,International Center for Diffraction Data” [169],
co moze swiadczy¢ o delikatnym wzajemnym skreceniu kolejnych warstw NiTey, to
znaczy wystepowaniu niewielkiej turbostratycznosci. Stad stata sieci pozaptaszczy-
znowa ma nieco inng warto$é - uzyskana z pomiaréw wynosi (5.34 £ 0.05) A, za$
literaturowa ma warto$é¢ 5.26 A [44].

Wryniki przedstawione na Rysunkach [4.27] oraz [4.28| potwierdzajg zasadnos$é¢ do-
bierania symetrii podtoza do wzrostu planowanego materiatu. Kierunek szlifu podto-
za arsenku galu ma krytyczny wptyw na morfologie powierzchni i jakos$¢ krystalicznag
wzrastanego materiatu. Co wiecej, charakterystyczny wymiar sieci GaAs(111) réwny
3.997 A [149] bardzo dobrze odpowiada wartosci literaturowej statej sieci NiTe, row-
nej 3.855 A [44]. Symetria komorki elementarnej NiTe, odpowiada symetrii arsenku
galu obserwowanej z kierunku [111] (poréwnaj Rysunki[2.4) oraz [3.14)). Powyzsze ob-
serwacje sprawiaja, ze GaAs(111) naturalnie nadaje sie jako bardzo dobre podtoze
do wzrostu NiTes .

Przywotane powyzej argumenty strukturalne, wraz ze zdobyta na podstawie po-
miar6w AFM i XRD wiedza, pozwolity wyeliminowaé¢ podtoze GaAs(100) jako kan-
dydata do dalszej optymalizacji wzrostu NiTe,. W zwigzku z tym, kolejne prezento-
wane wzrosty odbywaly sie na podtozu GaAs(111). Utrzymano takze strumien niklu,
czyli predkosé wzrostu, odpowiadajacy prébce UW1651, to znaczy okoto 50 nm/h.

Jakosé¢ krystaliczna powierzchni hodowanego materiatu mozna oceni¢ na podsta-
wie obrazéw dyfrakcji RHEED. Na Rysunku przedstawiono wzory dyfrakcyjne
czterech momentéw wzrostu probki UW1713. Na Rysunku a) przedstawiono
obraz RHEED podtoza GaAs swiezo odgrzanego z tlenkow. Charakterystyczne linie
pochodzace od rekonstrukeji powierzchni 2 x 2 $§wiadcza o poprawnej desorpcji na-
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Rysunek 4.28: Skany 260 /w probki NiTe, UW1651 wyhodowanej na podtozach o roz-
nej orientacji. Kolorem czarnym zaznaczono wynik pomiaru dla wzrostu na podtozu
GaAs(111), kolorem niebieskim na podtozu GaAs(100). Znacznie mniejsza intensyw-
nos¢ pikow dla prébki wyhodowanej na podtozu o orientacji [100] sugeruje niepelne
pokrycie powierzchni. Podobna szerokos¢ potéwkowa $wiadczy o porownywalnej gru-
bosci wyhodowanego materiatu. Wystepowanie tylko pikéw 001 i 002 oznacza ptaskie
utozenie i wyrézniong orientacje [001] wyhodowanych warstw. Refleks 002 GaAs nie
zostal pokazany w catosci w celu poprawienia czytelno$ci Rysunku. Pomiar - dr Ma-
teusz Tokarczyk.

tywnych tlenkéw z podtoza GaAs. Na Rysunku b) przedstawiono obraz RHEED
NiTey o grubosci okoto 1 nm, blisko 1 minute po rozpoczeciu wzrostu. Refleksy po-
chodzace od rekonstrukeji GaAs ging, a gtéwne linie zblizaja si¢ ksztattem do punk-
tow, co sugeruje wyspowy tryb wzrostu. Potwierdza to obserwacje poczynione przy
analizie obrazéw AFM dla probki o grubosci 5 nm (UW1650). Obserwowano tam
raczej wyspy NiTey niz ciagla, ptaska warstwe. Na Rysunku ¢) przedstawiono
obraz RHEED NiTe, o grubosci kilku nanometréw. Ostre linie dyfrakcyjne pojawia-
ja sie juz kilka minut po rozpoczeciu wzrostu, co dowodzi sptaszczenia powierzchni
NiTey. Poczatkowo wyhodowane wyspy prawdopodobnie zrastaja sie i pokrywaja
podtoze. Ostre linie RHEED utrzymujg sie przez caly czas trwania wzrostu. Na Ry-
sunku d) przedstawiono obraz dyfrakcyjny NiTe; o grubosci okoto 50 nm, po
godzinie od rozpoczecia wzrostu.

Na Rysunku a) zaznaczono pozycje gtéwnych reflekséw pochodzacych od
podtoza GaAs za pomoca czerwonych przerywanych linii. Odlegto$¢ miedzy nimi
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4.3. NiTey

Rysunek 4.29: Obrazy RHEED kolejnych etapéow wzrostu NiTe,, probka UW1713.
a) Odgrzane podloze GaAs(111), kierunek obserwacji [110]. b) Minute po starcie
wzrostu NiTes, nastepuje zmiana rekonstrukeji GaAs, wzér dyfrakeyjny zblizony do
punktéw sugeruje wyspowy mod wzrostu. ¢) Kilka minut po rozpoczeciu wzrostu
linie dyfrakcyjne wydtuzaja sie, co Swiadczy o formowaniu sie ptaskiej powierzchni
materiatu. d) NiTey po zakoficzonym wzroscie o gruboscei okoto 50 nm trwajacym
60 minut.

oraz miedzy gtéwnymi refleksami NiTes na Rysunku d) jest bardzo podobna, co
sSwiadczy o bardzo bliskiej wartosci statej sieci tych dwoch materiatow. Potwierdza to
motywacje pracy zaznaczong wyzej, czyli wzrost materiatéw niemal dopasowanych
sieciowo. Znajac wartos¢ stalej sieci GaAs, mozna wyznaczy¢ w plaszczyznie staltg
sieci wytworzonego materiatu, tutaj NiTe,. Szczegdlty procedury wyznaczania stalej
sieci w ten sposéb oméwiono w sekeji [3.2] Zmierzona na obrazie RHEED odlegtosé
miedzy glownymi refleksami GaAs(111) wynosi 115 pikseli, stala sieci w przestrzeni
rzeczywistej dostepna w literaturze wynosi 3.997 A [149]. Wartosci te sg do siebie
odwrotnie proporcjonalne, co oznacza, ze ich iloczyn jest pewng wartoscig stata, cha-
rakterystyczng dla danej konfiguracji uktadu dyfrakcji RHEED. Z kolei zmierzona
odlegtos¢ miedzy refleksami NiTey wynosi 118 pikseli. Po podzieleniu przez wyzna-
czong w poprzednim kroku stata, daje wartosé statej sieci wyhodowanego materiatu.
Uzyskana z tej procedury stata sieci NiTe, wynosi (3.89 % 0.04) A.

Inng metoda pozwalajaca wyznaczy¢ stata sieci materialu w ptaszczyznie jest
skaningowa mikroskopia tunelowa STM. Na Rysunku [4.30] pokazano wynik skanu
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Rysunek 4.30: Obraz STM powierzchni NiTe,. Mozliwe jest zobaczenie powierzchni
z rozdzielczoscig atomowa. Sredni dystans miedzy sasiednimi atomami wynosi 3.8 A.
Insert prezentuje schematyczny model sieci NiTes. Kule zielone reprezentuja nikiel,
czerwone tellur, srednica kul odpowiada gtebokosci potozenia atomoéw. Pomiar - mgr
Rafal Bozek.

STM powierzchni NiTes. Otrzymany sredni dystans miedzy sasiednimi atomami
wynosi 3.8 A. Uzyskana wartosé¢ dobrze zgadza sie z ta uzyskang w pomiarze RHEED
oraz publikowang w literaturze.

Wyznaczona za pomoca analizy obrazu RHEED oraz STM stata sieci NiTe,
plasuje sie pomiedzy wartoscig literaturowa stalej sieci NiTe, réwnag 3.855 A[44] a
warto$cia stalej sieci GaAs(111) réwna 3.997 A[149]. Wskazuje to na tylko czescio-
wa relaksacje naprezenia w wyhodowanej warstwie NiTe,. Co jednak najwazniejsze,
koricowa obserwacja ostrych dyfrakcyjnych linii RHEED na obrazie d) jest
dowodem prawdziwie epitaksjalnego wzrostu z osiami krystalicznymi warstwy epi-
taksjalnej wyznaczonymi przez osie krystaliczne podtoza.

Jak pokazano na obrazie AFM na Rysunku [£.27) a) nawet na podlozu o orienta-
cji [111] poczatkowo wzrost ma charakter wyspowy. Pozadanym modem wzrostu od
samego rozpoczecia jest gtadki wzrost warstwowy. Wtedy mozliwe bytoby produko-
wanie bardzo cienkich warstw NiTey w rezimie monowarstw. Otworzyltoby to droge
do produkowania interesujacych heterostruktur. Zaproponowano zatem, aby przed
zasadniczym wzrostem NiTe,, wyhodowaé na podtozu GaAs(111) epitaksjalny bufor
arsenku galu. Takie podejscie zaktada wyzsza gtadko$¢ wyhodowanego arsenku galu
niz samego podtoza.

Pierwszym krokiem bylo umieszczenie podloza GaAs(111)B w komorze II1-V
celem wzrostu epitaksjalnego arsenku galu. Przed wzrostem podtoze podgrzano do
temperatury okoto 600 °C celem desorpcji tlenkéw z powierzchni GaAs. Wygrze-
wanie odbywalto si¢ w strumieniu arsenu. Po schlodzeniu podtoza do temperatury
wzrostu wynoszacej okoto 520 °C (wskazanie termopary) otworzono dodatkowo prze-
stone Ga i nastgpil wzrost GaAs. Po wzroécie okoto 200 nm GaAs trwajacym 30
minut, schtodzono podtoze i przeniesiono je do komory II-VI, aby przeprowadzié¢
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Rysunek 4.31: Skany AFM probek NiTes, ktérych wzrost przeprowadzono na uprzed-
nio wyhodowanym buforze GaAs. a) Prébka UW1712 o nominalnej grubosci 15 nm.
Pomiedzy ptaskimi obszarami NiTe, weiaz obecne s luki siegajace podtoza. b) Prob-
ka UW1713 o nominalnej grubosci 50 nm. Pomimo duzej grubosci luki w warstwie
wcigz sg obecne. Pomiar - mgr Rafal Bozek, przetworzenie obrazéw i analiza - Autor.

wzrost NiTe;. W komorze II-VI wstepnie wygrzano podtoze do okoto 400 stopni
celem pozbycia sie ewentualnych adatomoéw arsenu pochodzacych z komory III-V.
Nastepnie schtodzono podtoze do docelowej temperatury wzrostu réznej dla roznych
probek NiTey prezentowanych w dalszej czesci rozdziatu. Na czas wzrostu przestony
Ni i Te zostaly otworzone réwnoczesnie. ROwnoczesnie tez zamkni¢to przestony po
skonczonym wzroscie. Probki nie byty wygrzewane po wzroscie.

Na Rysunku [4.31] pokazano obrazy AFM dla dwéch probek NiTe, wyhodowanych
na buforze GaAs. Na obrazie a) przedstawiono probke UW1712 o nominalnej
grubosci 15 nm, ktérej pierwowzorem byta prébka UW1651 - réwniez o grubosci
15 nm, ale bez bufora GaAs. Powierzchnia NiTe, pozostawia wiele miejsc niewy-
pelionych materialem. Istnieje wiele luk siegajacych bufora GaAs. Na obrazie [4.31
b) przedstawiona zostata probka UW1713, nominalnie 3 razy grubsza niz UW1712.
Mimo znacznej grubo$ci wciaz mozna zaobserwowad, iz tylko miejscami NiTe, zrasta
sie w ciagla warstwe.

Na Rysunku przedstawiono wyniki XRD dla dwéch probek - UW1651 oraz
UW1712. Nominalna grubosé¢ oraz parametry wzrostu obydwu prébek sg takie sa-
me. Réznica polega wylgcznie na obecnosci epitaksjalnego bufora GaAs. Kolorem
czarnym pokazano prezentowany juz skan XRD probki UW1651 - NiTe; o grubo-
sci 15 nm hodowanej bezposrednio na podtozu GaAs. Kolorem czerwonym zostata
zaznaczony skan dla prébki UW1712 wyhodowanej na buforze arsenku galu. W przy-
padku probki UW1712 dla refleksu 002 pojawity sie refleksy satelitarne, ukazujace
sie wylacznie dla warstw o bardzo wysokiej jakosci krystalicznej. Pozycja pikéw dla
probki UW1712 jest blizsza wartosciom tablicowym [169] niz dla prébki UW1651, co
moze Swiadczy¢ o poprawie warunkéw wzrostu dzieki wyhodowaniu epitaksjalnego
arsenku galu przed warstwa NiTes.

Pomimo iz powierzchnia probki UW1712 pokazana na obrazach AFM jest nie-
ciggta, pomiary XRD udowadniaja, iz wewnetrzna jako$¢ NiTe, wyhodowanego na
epitaksjalnym buforze GaAs jest wyzsza niz dla prébki bez bufora. W dalszych kro-
kach optymalizacji wzrostu NiTe, pozostano wiec przy wzroscie bufora GaAs przed
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Rysunek 4.32: Skany 260 /w dla dwéch probek rézniacych sie obecnoscia bufora GaAs.
Kolorem czarnym wykreslono skan dla probki UW1651 wyhodowanej bezposrednio
na podtozu GaAs, kolorem czerwonym UW1712 na buforze GaAs. Dla prébki wyho-
dowanej na buforze GaAs przy refleksie 002 NiTes obserwuje sie refleksy satelitarne.
Swiadezy to o wysokiej jakosei wytworzonego materiatu. Wyzsze tto w okolicy 20-25
stopni pochodzi od bufora GaAs. Refleks 002 GaAs nie zostatl pokazany w catoéci w
celu poprawienia czytelnosci Rysunku. Pomiar - dr Mateusz Tokarczyk.

warstwa tellurku niklu.

Jakosc¢ krystaliczna w lokalnej skali rzedu dziesiatek nanometréw mozna obser-
wowac na obrazach otrzymanych przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektrono-
wego. Do uzyskania przedstawionych ponizej obrazow wykorzystano jeden z modow
pracy - skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy o wysokiej rozdzielczosci
(HR-STEM - ang. High Resolution Scanning Tunelling Electron Microscopy). Na
Rysunku przedstawiono widok interfejsu NiTey o grubosci 15 nm oraz bufora
GaAs - probka UW1712. Rysunek a) przedstawia widok w kierunku krystalo-
graficznym [101], a Rysunek b) w kierunku [112]. Kierunki krystalograficzne
zaznaczono na kazdym obrazie przy pomocy uktadu wspotrzednych.

Na obu zdjeciach mozna zaobserwowaé ostry interfejs miedzy GaAs (na dole kaz-
dego obrazu) i NiTe, (na gérze kazdego obrazu). Ulozenie kolejnych warstw NiTe,
jest prawie idealne. Lezg one réwnolegle do siebie. Swiadezy to o dobrych warunkach
wzrostu czesciowo zapewnionych przez wysokie dopasowanie statych sieci obu mate-
rialéw. Nie ma zadnych defektow w warstwie NiTe, z doktadnoscig do kilkudziesieciu
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Rysunek 4.33: Obrazy HR-STEM probki UW1712 - NiTey o grubosci 15 nm na
GaAs. a) Widok w kierunku GaAs [101]. b) Widok w kierunku GaAs [112]. Na
obydwu zdjeciach interfejs miedzy GaAs i NiTe, jest gtadki i ostry. Kolejne warstwy
NiTe, lezg na sobie ptasko. Powiekszona czes¢ w ramkach po prawej stronie pokazuje
szczegbly obszaru interfejsu. Zaznaczono pozycje poszczegdlnych atomow wedlug
legendy znajdujacej si¢ w prawym gérnym rogu Rysunku. Zdjecie STEM i analiza:
dr hab. Stawomir Kret, mgr Wiktoria Zajkowska.
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nanometrow, wykraczajacych poza obszar przedstawionego skanu. Inserty w czer-
wonych ramkach przedstawiaja powiekszona cze$¢ interfejsu wraz z zaznaczonymi
pozycjami poszczegbdlnych atoméw obydwu materiatow. W takiej orientacji krysz-
tatéw atomy Ga i As nie moga zostaé rozdzielone ani rozrdézniane i pojawiaja sie
jako pojedyncze punkty, niezaleznie od pozycji. Jednakze pozycje atoméw Te mozna
tatwo zidentyfikowa¢. Atomy Ni nie sa dobrze widoczne miedzy cigzkimi atomami
Te.

Epitaksjalne zaleznosci NiTe, i podtoza sa nastepujace: [1010] NiTe, || [121]GaAs,
[1120] NiTe, || [110] GaAs. Wystepuja tu podobne zaleznosci jak w przypadku in-
nych dichalkogenkéw, na przyktad MoSe,, hodowanych na arsenku galu (111) [170].
Na Rysunku b) lokalne ptaszczyzny [110] GaAs sa kontynuowane jako [1120]

ptaszczyzny NiTey bez zadnego widocznego przesuniecia.

Celem postawionym na poczatku opracowywania technologii wzrostu NiTe, byto
osiagniecie pelnej ciaglosci hodowanych warstw. Jak napisano w czedci teoretycznej
dotyczacej NiTe,, jest to material interesujacy ze wzgledu na swoje wtasciwosci
transportowe - potmetal Diraca typu II. Aby nosniki mogly przemieszczaé si¢ przez
probke na obszarze rzedu kilku milimetrow, warstwa NiTey musi by¢ ciggta na zde-
cydowanie wiekszych obszarach niz pokazano w powyzszych akapitach.

Sprawdzono juz, ze wzrost na podtozu GaAs o orientacji [111] daje zdecydowanie
lepsze rezultaty niz wzrost na podtozu GaAs o orientacji [100]. Po drugie wyhodo-
wanie bufora GaAs przed warstwa NiTe,; poprawia wyraznie jej jakos¢. Postanowio-
no zatem przetestowaé kolejne istotne parametry wzrostu. Pierwszym testowanym
zestawem byly wzrosty w duzo wyzszych i nizszych temperaturach niz probki przed-
stawione powyzej. Argumentem za wzrostem w temperaturach nizszych jest fakt, ze
gorace molekuty telluru opuszczajace komorki efuzyjne chetniej adsorbuja na chtod-
niejszej powierzchni. Z kolei argumentem za wzrostem w wyzszej temperaturze jest
fakt, ze migracja atomow, ktore juz zostaly zaabsorbowane jest wieksza, a to po-
winno sprzyja¢ formowaniu uporzadkowanych krystalicznie i duzych powierzchniowo
warstw.

Rysunek przedstawia zestaw obrazéw AFM probek NiTe, hodowanych w
réznych temperaturach. Na Rysunku a) przedstawiona zostata probka UW1723
hodowana w 180 stopniach (warto$é¢ odczytana z termopary). To prawie najnizsza
z mozliwych temperatur wzrostu tellurkéw. Ponizej takiej temperatury osadzajace
sie molekuty telluru formuja warstwe amorficzng zamiast krystalicznej. Réznica w
wysokosci miedzy najwyzszym a najnizszym punktem na mapie a) siega 10 nm.
Powierzchnia jest ptaska z wystajacymi miejscami biatymi punktami - wyspami mo-
lekut Ni lub Te. Niemniej mozna na zdjeciu wyréznic¢ obszary niepokryte materialem
- czarne plamy o wysokosci bliskiej 0 nm - nieprzykryte podloze GaAs. Na Rysun-
ku b) przedstawiono skan AFM probki UW1721 hodowanej w 330 °C. Mozna
wyrézni¢ charakterystyczne ptatki materiatu znajdujace sie na réznej wysokosci. Po-
jedyncze ptatki sg ciagte i gtadkie, jednakze na obszarze catego skanu wida¢ miejsca
niepokryte materiatlem. Podobne obserwacje mozna poczynic¢ dla obrazu AFM prob-
ki UW1722 hodowanej w najwyzszej prezentowanej temperaturze bliskiej 430 °C -
Rysunek c). Powyzej tej temperatury molekuty Te z pewnoscia odparowuja z
powierzchni podtoza, dlatego wybrana temperatura jest bliska maksymalnej mogace;j
da¢ rozsadne rezultaty. W tym przypadku znéw, mimo generalnie gtadkiej warstwy,
powierzchnia jest nieciagta, z obszarami siegajacymi podtoza.
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Rysunek 4.34: Skany AFM powierzchni NiTe; hodowanego w réznych temperatu-
rach. a) Prébka UW1723 hodowana w 180 °C. b) Prébka UW1721 hodowana w 330
°C. ¢) Prébka UW1722 hodowana w 430 °C. Kazda z przedstawionych probek nie
tworzy ciagtej warstwy na obszarze przedstawionego skanu. Pomiar - mgr Rafal Bo-
zek, przetworzenie i analiza - Autor.

Zarowno w temperaturach niskich jak 180 stopni na Rysunku a) jak i wyz-
szych na Rysunkach [4.34 b) i [4.34| ¢) wciaz wystepuja przerwy w warstwie NiTe,
siegajace podloza - czarne obszary na obrazach. Zmiana temperatury podtoza nie
pozwala zatem w tatwy sposdb poprawié cigglosci i gtadkosci warstwy NiTe,.

W kolejnym kroku postanowiono sprobowaé¢ metody hybrydowej taczacej ar-
gumenty z poprzednich paragraféw. Przeprowadzono serie wzrostéw wykonanych
w gradiencie temperatury, to znaczy w taki sposéb, ze przez pierwsza potowe czasu
wzrost prowadzony byt w stosunkowo niskiej temperaturze, a w drugiej potowie w
wyzszej, réznej dla réznych probek. Oczekiwany efekt byt nastepujacy. Niska tem-
peratura podtoza pozwoli molekutom Ni i Te dobrze pokry¢ powierzchnie podtoza, a
nastepnie wysoka temperatura bedzie faworyzowa¢ migracje molekut na powierzchni,
pozwalajac na uzyskanie dobrej jakosci krystalicznej materiatu o wysokim i jedno-
rodnym pokryciu. Zaproponowano tez odwrotng procedure, czyli poczatkowo wzrost
przeprowadzono w temperaturze 430 °C, a druga potowe w 180 °C. Skany AFM czte-
rech zasugerowanych realizacji wzrostéw przedstawiono na Rysunku [4.35]

Na Rysunkach a), b) oraz ¢) przedstawiono obrazy AFM prébek
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Rysunek 4.35: Skany AFM NiTe, hodowanego w réznych gradientach temperatur.
a)-c) Pierwsza polowa wzrostu zostata przeprowadzona w 180 °C, druga polowa
kolejno w 230 °C (probka UW1745), 430 °C (prébka UW1746), 550 °C (prébka
UW1747). d) Pierwsza potowa wzrostu probki UW1724 zostata przeprowadzona
w 430 °C, druga w 180 °C. Pomiar - mgr Rafal Bozek, przetworzenie obrazéw i
analiza - Autor.

hodowanych w pierwszej potowie w 180 °C, a drugiej w kolejno 230 °C, 430 °C oraz
530 °C. Powierzchnia na obrazie@a) jest gltadka, wciaz z licznymi dotkami. Obraz
na Rysunkub) przedstawia powierzchnie z wieloma lukami siegajacymi podtoza.
Pokrycie powierzchni osigga okoto potowe. Na Rysunku c¢) obserwowa¢ mozna
prawdopodobnie warstwe metaliczng Mo, w tej temperaturze molekuty Te powinny
odparowa¢ z powierzchni krysztatu podtoza. Na Rysunku m d) przedstawiono
obraz AFM probki hodowanej przez pierwsza potowe w 430 °C, w drugiej potowie
w 180 °C. Powierzchnia jest nieciagta z licznymi dotkami.

Niestety, jak pokazano na Rysunku [£.35] Zadne z zaproponowanych podej$é nie
pozwolito na uzyskanie pozadanego efektu, czyli ciagtej warstwy NiTe;. W kazdym
z wyzej wymienionych przypadkéw nominalna $rednia grubosé warstwy powinna
osiggnaé okoto 50 nm.

Na Rysunku [4.36| przedstawiono obrazy STEM prébek NiTe, wyhodowanych w
wysokiej temperaturze. Na Rysunku a) pokazano zdjecie w duzej skali prob-
ki UW1746, czyli hodowanej w gradiencie od 180 do 430 stopni Celsjusza. U dotu
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b)

Rysunek 4.36: Obrazy STEM NiTe, hodowanego w gradientach temperatur. a) Ob-
raz probki UW1746 hodowanej w gradiencie temperatury od 180 do 430 stopni.
Widoczne ,wyspy” NiTes dzieli znaczna odlegtosé. b) Zblizenie na jedna z ,wysp”
NiTes probki UW1746. Atomy telluru czesciowo odparowalty z warstwy tellurku ni-
klu. ¢) Obraz probki UW1747, hodowanej w gradiencie temperatury od 180 do 550
stopni. W tej temperaturze wszystkie atomy telluru odparowaty, zostawiajac kry-
staliczng warstwe Ni. Pomiar - dr hab. Stawomir Kret.

zdjecia widoczny jest bufor GaAs. Na nim widaé¢ ,wyspy” NiTes, ktore siegaja roz-
miarami kilkudziesieciu nanometréow. Kolejne wyspy dzieli bardzo duzy dystans.
Na Rysunku b) przedstawiono zblizenie na warstwe tellurku niklu w tej prébcee.
Struktura krystaliczna jest daleka od ideatu, znacznie r6zni si¢ od przedstawianej na
Rysunku[4.33|probki UW1712. Temperatura wzrostu w przypadku tej probki byta na
tyle wysoka, ze tellur odparowal, zostawiajac miejscami samotne atomy Ni. Jeszcze
wyrazniej wida¢ ten efekt na Rysunku ¢), gdzie w prébce UW1747, hodowanej
w gradiencie temperatury siegajacym 550 °C zamiast warstwy NiTe, mozna zaob-
serwowac¢ wylacznie warstwe Ni. Powyzsze obserwacje oznaczaja, ze wzrost NiTe, w
wysokich temperaturach prowadzi do ubytku atoméw Te w warstwie i w rezultacie
gorszej jakosci krystalicznej.

Jedng z mozliwych metod wyhodowania ciagtej warstwy krysztatu jest tak dtugie
kontynuowanie procedury wzrostu, az wszystkie luki w warstwie wypetnig sie ma-
terialem. Kolejnym zaproponowanym rozwigzaniem byto zatem znaczne wydtuzenie
czasu wzrostu. Spodziewanym rezultatem miata byé¢ ciggla warstwa NiTe,, ktora
pozwoli na rzetelny i miarodajny pomiar transportowy. Na Rysunku [4.37] pokazano
skany AFM wraz z przekrojami probki UW1748 o nominalnej grubosci okoto 500 nm.
Na Rysunku m a) przedstawiono skan o rozmiarze 6 ym x 6 pum. Podobnie jak
na omawianych wczesniej obrazach AFM warstw NiTe, mozna tu zauwazy¢ obszary
w czarnym kolorze - dotki sugerujace gtebokie luki w wyhodowanym NiTes,.

Na Rysunku ¢) przedstawiono przekr6j przez mape AFM z Rysunku a)
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Rysunek 4.37: Skany AFM prébki UW1748 wraz z wybranymi przekrojami. a) Skan
o wymiarach 6 yum x 6 um pokazujacy gtebokie dotki w powierzchni NiTes. b) Skan
o rozmiarze 2 um X 2 pum dobrze obrazujacy warstwowy charakter probki UW1748.
c¢) Przekr6j w kolorze blekitnym przeprowadzony na obrazie a). Dolki siegaja réznej
wysokosci, co znaczy, ze nie siegajg podtoza GaAs. Obszar pomiedzy dotkami jest
plaski. d) Przekréj oznaczony kolorem czerwonym na obrazie b). Widoczne sa kolejne
stopnie atomowe NiTes. e) Przekrdj przez dyslokacje $rubows zaznaczony kolorem
zielonym na obrazie b). Pomiar AFM - mgr Rafal Bozek, przetworzenie i analiza

obrazéw - Autor.
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zaznaczony kolorem btekitnym. Mozna tatwo zauwazy¢, iz dotki siggaja roznej gle-
bokosci. Skala pionowa na przekroju rozcigga sie od 0 do 70 nm. Rézna gltebokosé
dotkéw wskazuje, iz nie dochodzg one do jednego poziomu, czyli nie prowadza az do
arsenku galu.

Na Rysunku b) przedstawiono skan probki UW1748 o rozmiarze 2 X 2 pum.
Przy odpowiednio dobranej skali pozaptaszczyznowej mozna dostrzec kolejne war-
stwy atomowe NiTey. Przedstawione na przekroju zaznaczonym kolorem czerwonym
(Rysunek d)) kolejne wysokosci oznaczaja kolejne stopnie atomowe tellurku
niklu. Ich wysokos¢ wynosi pojedyncza monowarstwe NiTe,. Potwierdza to prawdzi-
wie epitaksjalny wzrost NiTes; o gtadkosci zblizajacej sie do atomowej. Obserwacja
stopni atomowych pozwala réwniez na zaobserwowanie charakteru wzrostu w modzie
warstwa po warstwie. Dla interesujacego przyktadu dyslokacji sSrubowej, gdzie NiTe,
narasta wokol ustalonego punktu, pokazano przekrdj zaznaczony kolorem zielonym
(Rysunek e)).

Aby potwierdzi¢, iz probka UW1748 nie ma luk siegajacych arsenku galu, wyko-
nano zdjecia SEM pod katem 45 stopni do powierzchni. Na Rysunku a) przed-
stawiono zdjecie grubego na 300 mikronéw podtoza GaAs stuzace jako referencja.
Na Rysunku b) oraz ¢) zobrazowano przekr6j warstwy NiTey. Odczyta-
na ze zdjecia grubos¢ NiTe, wynosi okoto 500 nm, czyli tyle, ile spodziewano sie
na podstawie czasu wzrostu. Zdjecie na Rysunku d) wykonane prostopadle do
powierzchni NiTe, ukazuje charakterystyczne trojkatne ksztalty obserwowane weze-
$niej na obrazach AFM na Rysunku 4.37]

Powyzsze akapity udowodnity, iz udato si¢ wyhodowaé¢ probke NiTey o cigglej
strukturze. Na powierzchni wciaz obecne sg dotki o glebokosci kilkudziesieciu nano-
metrow, jednak cala probka ma grubosé okoto 500 nm. Oznacza to, ze wytworzony
tellurek niklu jest wystarczajaco ciagly, aby mozna byto przeprowadzi¢ charaktery-
zacje elektryczna.

Dla prezentowanych warstw NiTe, wykonano pomiary spektroskopii Ramana.
Na Rysunku [4.39 przedstawione zostaly widma wybranych prébek. Pozycje obser-
wowanych linii zgadzaja sie z literatura [102, 119, 171], ktéra gtéwnie pokazuje linie

w okolicy 85 cm™1.

W powyzszym podrozdziale przedyskutowano wptyw warunkéow wzrostu i gru-
bosci warstw na wtadciwosci strukturalne i morfologiczne NiTey otrzymane metoda
epitaksji z wigzek molekularnych. Monokrystaliczne warstwy NiTes, bedace poten-
cjalnie pétmetalem Diraca typu II, wyhodowano po raz pierwszy na $wiecie stosujac
te metode wzrostu. Uzyskany material wykazuje dobra jakos¢ krystaliczna potwier-
dzong wynikami eksperymentalnymi takimi jak dyfrakcja elektronéw RHEED oraz
dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego XRD. Wysoka jakosé NiTe, w duzej mie-
rze zostata uzyskana dzigki wzrostowi na prawie dopasowanym sieciowo podtozu
GaAs(111)B. Znaczna poprawa jakosci krystalicznej warstw NiTe, zostata osiagnie-
ta dzieki uprzedniemu wzrostowi bufora GaAs. Ostatecznie otrzymane warstwy sa
ciggte, co pozwolito na wykonanie badan transportowych, niebedacych jednak wy-
nikiem pracy Autora i niebedacych przedmiotem niniejszej rozprawy.
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Rysunek 4.38: Obrazy SEM prébki UW1748 - grubej warstwy NiTey. a) Widok na
krawedz podloza GaAs o grubosci okoto 300 mikronéw. b) W prawym gérnym ro-
gu widoczna ,odtamana” warstwa NiTe, wystajaca poza krawedZ podloza. Biaty
obszar w prawej czesci zdjecia to przesycony obraz krawedzi bocznej podtoza Ga-
As. ¢) Widok na krawedz NiTe, uwidaczniajacy grubosé warstwy okoto 500 nm.
d) Powierzchnia NiTey obserwowana wzdtuz normalnej ukazujaca charakterystyczne
trojkatne ksztalty obserwowane rowniez na obrazach AFM.
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Rysunek 4.39: Widma Ramana probek NiTey. a) Probka UW1651 hodowana
w 230 °C. b) Prébka UW1723 hodowana w gradiencie temperatury 180-230 °C.
¢) Probka UW1745 hodowana w 230 °C. Na kazdej prezentowanej prébce obecne
sq linie w okolicy 85 em ™! identyfikowane w literaturze jako pochodzace od NiTes.
WyraZna ostra linia widoczna jest szczegdlnie na Rysunku c). Pobudzanie nastepo-

walo laserem o dtugosci fali 532 nm. Czas ekspozycji 120 s.

88



Rozdziat 4. Wzrost i charakteryzacja materiatéw dwuwymiarowych

Zaprezentowane w tym rozdziale przyktady warstwowych materiatow z grupy di-
chalkogenkow metali przejsciowych zostaly wyhodowane przy uzyciu epitaksji z wia-
zek molekularnych. Przedstawiono procedury wzrostu oraz wyniki eksperymentalne
obrazujace jakos¢ materialéw i wybrane wtasciwosci fizyczne. Wykorzystane do cha-
rakteryzacji techniki to miedzy innymi dyfrakcja elektron6w RHEED, mikroskopia
sit atomowych AFM i spektroskopia Ramana.

W podrozdziale przedstawiono procedury wzrostow i charakteryzacje MoTe,
hodowanego na réznych podlozach - GaAs(111)B, Al,O3, hBN oraz w réznych wa-
runkach. Zaprezentowano realizacje zabezpieczania cienkich TMDC warstwami tel-
luru i selenu oraz tlenkiem glinu.

Przedmiotem podrozdziatu 4.2/ byto MoSe,. Przedstawiono rekordowe wyniki po-
miaréw fotoluminescencji. Omoéwiono wpltyw przykrycia AlO, na wtasnosci optyczne
hodowanych warstw.

Podrozdziat[d.3]zawieral opis procedur wzrostu i charakteryzacje NiTes. Material
ten zostal wytworzony po raz pierwszy przy uzyciu metody MBE. Wytworzone
probki postuzyty réwniez do badan transportowych prowadzonych przez inne grupy
badawcze.
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Rozdziatl 5

Wzrost 1 charakteryzacja
heterostruktur materiatéw
dwuwymiarowych

Heterostrukury pozwalajg na obserwowanie efektow fizycznych bedacych wynikiem
oddziatywania co najmniej dwoch systemoéw. Bardzo czesto w rezultacie mozemy
obserwowa¢ efekty niewystepujace naturalnie w zadnym z materiatéw osobno [172].
Powszechng technikg tworzenia heterostruktur z materiatéw dwuwymiarowych jest
eksfoliacja ich z form objeto$ciowych, a nastepnie precyzyjne sktadanie na sobie ko-
lejnych ptatkéw. W ten sposdb uzyskuje sie stos warstw bedacych heterostruktura.
Metoda ta jest bardzo trudna technicznie i wymaga duzej sprawnosci manualnej
osoby przygotowujacej probke badawcza. Pracuje si¢ co prawda nad automatyzacja
procesu sktadania heterostruktur przez wykorzystanie robotéw [173], jednak nie sa
to metody powszechnie dostepne i w pelni opanowane. Co wiecej, technika sktadania
zestawoOw platkéw w stos pozwala na uzyskiwanie heterostruktur o bardzo matych
rozmiarach. Po pierwsze wynika to z rozmiaréw samych ptatkéw, po drugie nie-
precyzyjne sktadanie stosow powoduje, ze aktywny obszar przekrycia jest niewielki.
Rozwiazaniem dwéch powyzszych probleméw moze by¢ wzrost epitaksjalny hete-
rostruktur. Ograniczenie rozmiaréw praktycznie nie wystepuje, gdyz podyktowane
jest wymiarami podtoza, zwykle o powierzchni wielu centymetréow kwadratowych.
Przekrycie kolejnych warstw heterostruktury jest stuprocentowe, jesli tylko technika
wzrostu poszczegolnych warstw jest dobrze opanowana. Mozliwos¢ kombinacji, se-
kwencji i liczby réznych materialéw ograniczone sa tylko przez wyobrazni¢ badacza
i liczbe komorek efuzyjnych dostepnych w uktadzie wzrostu.

W ponizszej rozprawie przedstawione zostaty przyktady heterosturktur z wyko-
rzystaniem dichalkogenkéw metali przejsciowych. Wzrost warstw MoTes; na magne-
tycznych buforach MnTe lub MnAs ma pozwoli¢ na badanie efektu zblizenia [174].
Oczekuje sie, iz magnetyzm bufora MnAs bedzie mial wptyw na wlasciwosci MoTe,
taki, jakby warstwy MoTe; umiesci¢ w zewnetrznym polu magnetycznym. Wzrost
MoTe; na NiTe, to przyktad wzrostu dwoch dichalkogenkéw metali przejéciowych na
sobie. NiTes jest interesujacym kandydatem na bufor pod inne dichalkogenki metali
przejsciowych ze wzgledu na parametry strukturalne. Po pierwsze stata sieci NiTe,
jest bardzo bliska statej sieci powszechnego podtoza GaAs. Po drugie, NiTe, jest ma-
terialem warstwowym o symetrii trojkrotnej, co powinno sprzyja¢ wzrostowi innych
zwiazkow grupy TMDC. Powyzsze argumenty daja uzasadniong nadzieje, ze bufor
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Rozdziat 5. Wzrost i charakteryzacja heterostruktur materiatéw dwuwymiarowych

NiTey moze by¢ Swietnym mediatorem pomiedzy swiatami podtozy 3D i warstw 2D.
Zupemie nowy pomyst hodowania jednowymiarowych dichalkogenkow metali przej-
Sciowych zrealizowano otaczajac nanodruty GaAs (NW) warstwami MoTe,. Arsenek
galu stanowi tak zwany core (rdzen), a warstwa TMDC tak zwany shell (powloke)
nanodrutu. Na Rysunku przedstawiono tabele probek heterostruktur prezento-
wanych w ponizszym rozdziale.

5.1 MoTe; na buforach magnetycznych - MnTe
oraz MnAs

Dzigki swojemu charakterowi antyferromagnetycznemu MnTe ma szanse umozliwic
obserwacje efektu zblizeniowego, czyli wplywu warstwy magnetycznej na niemagne-
tyczny material MoTe, , . Wiadomym faktem z literatury, a takze z do-
sSwiadczenia laboratorium epitaksji z wiazek molekularnych UW jest wzrost wyso-
kiej jakosci MnTe na podlozu GaAs(100). Nieoczywisty natomiast byl wzrost tego
materiatu na podtozu GaAs(111), ktére ma korzystniejsza symetrie z punktu widze-
nia wzrostu TMDC. Przygotowania rozpoczeto zatem od wzrostu samego MnTe na
podtozu GaAs(111). Na Rysunku przedstawiony zostal obraz z transmisyjnego
mikroskopu elektronowego ukazujacy interfejs pomiedzy arsenkiem galu i tellurkiem
manganu (prébka UW1548). Na dole Rysunku widoczne jest podloze GaAs.
W gérnej czesci Rysunku przestawiona jest warstwa MnTe. Interfejs pomiedzy
materialami jest wyrazny. W warstwie MnTe wida¢ co prawda miejscami btedy uto-
zenia, jednak generalnie krysztat przejal strukture krystaliczna podtoza - strukture
blendy cynkowej. Wysoka jakos¢ krystaliczna MnTe potwierdza réwniez ostry wzor
dyfrakcyjny RHEED umieszczony w lewym gérnym rogu Rysunku [5.2]

Podczas wzrostu MBE tellurek manganu hodowany na GaAs(111) okazal sie
jednak krystalizowa¢ w roéznych miejscach na podtozu w dwoch strukturach kry-
stalicznych. Dwa przykladowe miejsca na tej samej probcee, to znaczy hodowane
w jednym procesie technologicznym na jednym podtozu przestawione zostaly na
obrazie STEM na Rysunku U dotu Rysunku a) widoczny jest tellurek man-
ganu, ktoéry skrystalizowal w strukturze wurcytu (WZ MnTe). Na dole Rysunku
b) tellurek manganu przyjal strukture blendy cynkowej (ZB MnTe). Schema-
ty komoérek elementarnych obydwu struktur przedstawione zostaly we wstepie do
ponizszej rozprawy - Rysunek Obydwie komorki elementarne posiadaja heksa-
gonalng symetrie powierzchni. Stalta sieci w przypadku struktury blendy cynkowej

Numer Podtoze Liczba warstw  Co pokazuje probka

prébki (bufor) MoTe,

U\VEERPES GaAs NW 4 Wzrost jako otoczka nanodrutu

UW1548 R\YIaIe 4 Wzrost na dwdch strukturach krystalicznych
UW1600 RVl 15 Transformacje MnAs w MnTe

(NAVAECR NiTe, 10 Wzrost na innym warstwowym TMDC

Rysunek 5.1: Tabela probek heterostruktur MoTes; wytworzonych przez Autora i pre-
zentowana w ponizszym rozdziale. Zawiera podzial ze wzgledu na bufor, na ktorym
wyhodowano warstwy MoTey. GaAs NW oznacza nanodruty arsenku galu.
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5.1. MoTe, na buforach magnetycznych - MnTe oraz MnAs

Rysunek 5.2: Obraz STEM probki MnTe UW1548 wyhodowanej na podlozu Ga-
As(111)B. Kolejne warstwy atomowe MnTe ukladaja sie ptasko na sobie. Widocz-
ne sg bledy utozenia, jednak da sie wyraznie stwierdzi¢ strukture blendy cynkowe;j
MnTe. W lewym gérnym rogu przedstawiony zostat obraz dyfrakcyjny RHEED war-
stwy MnTe. Ostre prazki dyfrakcyjne potwierdzaja wysoka jakos¢ krystaliczng ho-
dowanej warstwy. Zdjecie STEM - dr hab. Stawomir Kret, zdjecie RHEED - Autor.

Rysunek 5.3: Zdjecia STEM 4 ML MoTe, na buforze MnTe - probka UW1548.
a) MnTe przyjeto strukture wurcytu. b) MnTe skrystalizowato w strukturze blendy
cynkowej. Obydwa zdjecia przedstawiaja te sama probke, czyli wytworzong w tym
samym procesie technologicznym, na tym samym podtozu. Pokazano jedynie rézne
miejsca na powierzchni podtoza. Na obydwu strukturach krystalicznych MnTe war-
stwy MoTe, sg wysokiej jakosci. Zdjecie - dr hab. Stawomir Kret.
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Rozdziat 5. Wzrost i charakteryzacja heterostruktur materiatéw dwuwymiarowych

MnTe wynosi 6.338 A za$ struktury wurcytu 6.49 A [176]. Na obydwu zdjeciach
z Rysunku na buforze MnTe widoczne sg 4 monowarstwy MoTe,. W obydwu
przypadkach MoTey tworzy ciagte, rowno utozone na sobie warstwy.

Innym, interesujacym ze wzgledu na wtasciwosci magnetyczne kandydatem na
bufor pod MoTe, jest ferromagnetyczny MnAs. Ten rowniez daje nadzieje na ob-
serwacje efektow zblizeniowych. Oczekuje sie obserwacji zjawisk, jakie wywotaloby
pole magnetyczne przytozone do warstwy MoTes. Ponadto stanowi elegancks pare w
kategorii materialéw magnetycznych dla opisywanego wczesniej materiatu - antyfer-
romagnetycznego MnTe. Jak juz wspominano w paragrafie o przykrywaniu warstw
MoTe, glinem w Rozdziale 4.1} maszyna MBE znajdujaca si¢ na Uniwersytecie War-
szawskim ma unikatowa mozliwo$¢ hodowania zarowno materiatow I1-VI jak i ITI-V.
Dwie komory wzrostu potaczone sg wspélna komorg przygotowawcza, przez ktorg
mozliwy jest przetadunek struktury z jednej komory do drugiej bez opuszczania
prozni. Dzigki temu probka nie ulega ekspozycji na warunki zewnetrzne. Mozliwe
zatem bylto wyhodowanie warstw MnAs w komorze I1I-V, a nastepnie przeniesienie
takiego bufora do komory II-VI w celu wyhodowania MoTe,. Za przetestowaniem
MnAs jako bufora pod wzrost MoTey przemawiaja réwniez argumenty strukturalne.
Po pierwsze stata sieci MnAs ma wartoéé 3.725 A [177], czyli bliska 3.55 A obje-
tosciowego MoTe, [155]. Ponadto MnAs naturalnie krystalizuje w strukturze NiAs
[177], ktéra to dla kierunku [111] ma symetrie tréjkrotna przypominajaca szesciokat.
Schemat struktury NiAs przedstawiono na Rysunku

Na podtozu GaAs(111) wyhodowany zostal w komorze I1I-V bufor MnAs o gru-
bosci okoto 200 nm. Nastepnie przetransportowany zostal do komory II-VI aby wy-
hodowaé na jego powierzchni MoTes (probka UW1600). Podczas proceséw przepro-
wadzanych w komorze [I-VI wykonywano regularnie zdjecia obrazu RHEED. Z od-
legtosci miedzy satelitarnymi pikami mozna wyznaczy¢ stala sieci, co oméwione zo-
stalo we wstepie rozprawy oraz zaprezentowane praktycznie na przyktadzie wzrostu
MoTe, na podtozu GaAs. Analizujac kazde zdjecie pod tym katem, mozna wykresli¢
wartos¢ stalej sieci w funkcji czasu wzrostu. Taka ewolucja zostala przedstawiona
na Rysunku ). Po wtozeniu do komory II-VI warstw MnAs wyhodowanych
w komorze III-V zidentyfikowano wzér dyfrakeyjny pochodzacy od MnAs. Probke
podgrzano do typowej temperatury wzrostu MoTe, czyli 230 stopni. Nastepnie otwo-
rzona zostata wytgcznie przestona telluru. Nalezy wyraznie zaznaczy¢, ze przestona
molibdenu byta ciggle zamknieta, czyli nie nastapit jeszcze wzrost MoTey. Pomi-
mo tego, obserwacja odlegtosci pomiedzy prazkami na ekranie RHEED wskazata,
ze stala sieci zmienila swoja warto$é, gwattownie wzrastajac od 3.61 A otrzymanej
dla MnAs do okolo 4.15 A, a nastepnie 4.75 A. Na Rysunku a) przedzial czasu
odpowiadajacy opisanej sytuacji zaznaczony zaznaczony strzaltka z napisem ,Te”.
Po ustabilizowaniu sie¢ dynamiki statej sieci otworzono przestong¢ Mo i rozpoczat sie
wzrost MoTes. Ten etap oznaczono na Rysunku strzatka z napisem ,MoTe,”. Na
konieg1 wzrostu stata sieci zgadza si¢ z wartoscia literaturowa MoTe, réwna okoto
3.55 A.

Po wzroscie okazato sie, ze na probce z nominalnym MnAs na zdjeciach TEM
oraz na podstawie wynikéw spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii EDX
(ang. Energy-dispersive X-ray spectroscopy) nie mozna znalezé¢ warstwy MnAs. Ob-
serwuje sie natomiast warstwe MnTe. Wstepna hipoteza jest taka, ze MnAs pod
wplywem strumienia Te przeksztatca si¢ w MnTe. Mozna wnioskowac, ze na skutek
wystawienia warstwy MnAs na strumien telluru, molekuty Te wyparty molekuty As
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5.2. MoTey na NiTe,
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Rysunek 5.4: a) Ewolucja stalej sieci MoTe; na MnAs w czasie wzrostu wyznaczo-
na na podstawie obrazéw RHEED - probka UW1600. Wartos¢ statej sieci zmienia
sie dynamicznie po wystawieniu bufora MnAs na strumien Te. Koncowa warto$¢
statej sieci MoTey zgadza sie z wartoscia literaturowa. b) Zdjecie STEM MoTe,
na,telluryzowanym” MnAs. Zamiast spodziewanego MnAs obserwuje sie MnTe.
Analiza statej sieci - Autor, zdjecie STEM - dr hab. Stawomir Kret.

i uformowata sie warstwa MnTe o strukturze NiAs. Stata sieci zaobserwowana na
obrazie RHEED zgadza sie z wartoscig 4.148 A publikowana w literaturze dla tel-
lurku manganu w tej strukturze [152, [176].

Przedstawione powyzej proby wzrostu heterostruktur MoTe, na buforze magne-
tycznym zakonczyty sie czesciowym sukcesem. Warstwy MoTey wyhodowane na bu-
forze MnTe wydaja si¢ dobrej jakosci. Pomimo wzrostu MnTe w dwoch réznych
strukturach krystalograficznych na obydwu jakos¢ MoTe, jest wysoka. Wzrost struk-
tury przeprowadzono na podtozu 2 calowym, zatem mozliwe jest wykonanie pomia-
row transportowych i szukanie efektow zblizeniowych. Z kolei wzrost MoTe, na bu-
forze MnAs wydaje sie niemozliwy w obecnej procedurze. Gdy tylko warstwa MnAs
zostanie wystawiona na strumien telluru, przeksztaltca sie w warstwe MnTe. Co cie-
kawe, pozwala to na wytworzenie warstwy MnTe w strukturze NiAs, ktora wydaje
sie nie pojawia¢ podczas intencjonalnego wzrostu MnTe na podlozu GaAs. Aby
wytworzy¢ heterostrukture MoTe; /MnAs konieczne jest znalezienie innej metody.

5.2 MoTe; na NiTe,

NiTe, jest interesujacym materiatem nie tylko ze wzgledu na swoje wlasciwosci to-
pologiczne. Na uwage zastuguja rowniez jego cechy morfologiczne i parametry kry-
staliczne. Stale sieci GaAs(111) oraz NiTes; maja stosunkowo podobng wartosé, co
sprawia, ze wzrost NiTe, na standardowym podlozu GaAs(111) daje duze nadzieje
na wysoka jakos¢é. Wyniki takiego wzrostu, NiTe; na podlozu GaAs(111), przed-
stawiono w Rozdziale £.3] Tellurek niklu tworzy wysokiej jakosci krysztal siggajacy
gruboécig od kilku do kilkuset nanometréow. Drugim argumentem krystalograficznym
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Rozdziat 5. Wzrost i charakteryzacja heterostruktur materiatéw dwuwymiarowych

Rysunek 5.5: Obrazy STEM heterostruktury MoTe,/NiTe; wyhodowanej na pod-
tozu GaAs(111) - probka UW1715. Kierunki krystalograficzne zostalty opisane na
Rysunku za pomocg uktadow wspotrzednych. Po prawej stronie powiekszony obszar
w czerwonej ramce. Dwie pierwsze warstwy MoTe, skrystalizowaty w innej struktu-
rze niz kolejne. By¢ moze jest to faza 1T°. Zdjecia STEM - dr hab. Stawomir Kret,
obserwacje i analiza - Autor.

za wzrostem NiTes jest jego symetria trojkrotna. Powinna ona sprzyja¢ wzrostowi
dichalkogenkéw metali przejsciowych, ktore to krystalizuja zwykle w strukturze hek-
sagonalnej.

Wzrost heterostruktury MoTe,/NiTey (probka UW1715) rozpoczeto od proce-
dury wzrostu NiTes opisywanej juz w Rozdziale [£.3] Na uprzednio wyhodowanym
buforze GaAs wyhodowano okoto 50 nm NiTes, a nastepnie 10 monowarstw MoTe,.
Zdjecie STEM tej struktury przedstawiono na Rysunku [5.5} na ktérym widac, ze za-
réwno interfejs NiTey /GaAs oraz MoTey /NiTe, jest bardzo ostry i wyrazny. Kolejne
warstwy w obydwu parach leza ptasko na sobie. Jesli przyjrzec si¢ blizej interfejsowi
MoTey /NiTe, mozna zauwazy¢, ze dwie pierwsze warstwy MoTe, réznia sie ultoze-
niem atoméw wewnatrz monowarstwy od kolejnych warstw tego materiatu. Zaréwno
pierwsza, jak i druga warstwa NiTes przypomina utozeniem atoméw faze 1T-MoTes,.
Prawdopodobnie NiTe, wymusza na MoTe, takie utozenie atoméw. Obserwacja ta
wymaga dalszych badan. By¢ moze NiTey jest naturalnym kandydatem na wzrost
metalicznego MoTey w fazie 1T°.

Na Rysunku przedstawiono wynik pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej w for-
mie skanu 2 0/w dla probki MoTe, /NiTe, - kolor blekitny oraz referencyjnego NiTey
- kolor czerwony. Wystepowanie refleksow NiTey wytacznie z rodziny 001 swiadczy
o ptaskim utozeniu warstw NiTes oraz o jednorodnej orientacji, czyli ich monokrysta-
liczno$ci. Linie sg waskie, co oznacza wysoka jakos¢ krystaliczng. Blekitna krzywa,
oprécz pikow pochodzacych od NiTey zawiera dodatkowe trzy rzedy dyfrakcji od
MoTe,. To, ze widoczne sa wszystkie piki jednocze$nie w jednym skanie 2 0/w ozna-
cza, ze zarowno NiTe, jak i MoTe, leza ptasko na GaAs. Grubos¢ MoTe, wyznaczona
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5.3. MoTey na nanodrutach GaAs
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Rysunek 5.6: Skany 2 6/w probki UW1715 - MoTes na NiTey zaznaczony blekitna
krzywa oraz NiTe, bez MoTe, o takiej samej grubosci jak w UW1715 zaznaczony
czerwong krzywa. Obecno$é reflekséow MoTes tylko z jednej rodziny swiadczy o pta-
skim utozeniu warstw na NiTes. Pomiar XRD - dr Mateusz Tokarczyk.

z szerokosci piku dyfrakcyjnego wynosi 7 nm. Zgadza si¢ to z zaprojektowana oraz
obserwowana liczba 10 warstw na obrazie STEM (grubosé 1 ML MoTe, to 0.7 nm
[155]).

Przedstawiona powyzej heterostruktura MoTes/NiTe, potwierdza argumentacje
przedstawiona na poczatku tej sekcji, ze heksagonalna struktura NiTe; powinna
sprzyjaé¢ wzrostowi pozostalym zwiazkom z grupy TMDC. Co ciekawe, zdjecia STEM
sugeruja, ze dwie pierwsze warstwy MoTe, przyjmuja forme fazy 1T°. W przyszto-
Sci osiggniecie pelnej kontroli nad procesem krystalizacji fazy 1T’ na NiTe, moze
skutkowa¢ najefektywniejszym sposobem wzrostu fazy 1T-MoTe; w MBE.

5.3 MoTes; na nanodrutach GaAs

Nanodruty z arsenku galu zostaty wyhodowane w komorze III-V. Wzrost przepro-
wadzono na podlozu GaAs(111), co zapewnia wzrost drutéw prostopadle do po-
wierzchni podloza, rownolegle do siebie (Rysunek . Proces wzrostu przebiegat
nastepujaco. Na podltoze napylono cienkg na kilka angstremow warstwe ztota. Na-
stepnie takie podtoze wygrzano w komorze wzrostu w strumieniu arsenu do tem-
peratury desorpcji tlenkow. W czasie wygrzewania, w okolicy temperatury 500 °C
cienka warstwa ztota tworzy eutektyk ztoto-gal, co znacznie obniza temperature
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Rysunek 5.7: Zdjecie SEM nanodrutow GaAs. Dzigki wzrostowi na podtozu o orien-
tacji [111] druty rosng prostopadle do siebie. Srednica i gestosé drutéw zaleza od
grubosci ztota naparowanego na powierzchnie podtoza. Niektore druty ztamaty sie
i pochylity w strone podtoza. Wzrost zostat przeprowadzony przy wsparciu dr. hab.
Janusza Sadowskiego. Zdjecie SEM - Autor.

topnienia tej warstwy. Jest to wazne, gdyz temperatura topnienia czystego ztota
wynosi ponad 1000 stopni Celsjusza, ktéra prowadzitaby do zniszczenia podtoza
GaAs. Podczas wygrzewania na powierzchni GaAs formujg sie kulki Au-Ga, ktére
staja sie katalizatorami wzrostu nanodrutéow. Po odgrzaniu tlenkéw z powierzchni
GaAs oraz uzyskaniu odpowiedniej temperatury wzrostu, o okoto 20 stopni nizszej
niz dla wzrostu ptaskiej warstwy GaAs, otworzono przestone Ga. Kulki Au-Ga staja
sie wtedy przesyconym roztworem GaAs i nastepuje wzrost nanodrutéw. W przeci-
wienstwie do gtadkiej powierzchni dookota krople Au-Ga sprzyjaja gromadzeniu sie
molekut arsenu i galu, dzieki czemu nanodruty rosng znacznie szybciej niz warstwa
dookota. Wzrost nanodrutow moze trwaé¢ bardzo dtugo, gdyz kropla wypychana jest
do goéry poprzez krystalizujacy si¢ pod nia material GaAs. Gestos$¢ i rozmiar nano-
drutéw podyktowany jest pierwotng gruboscig warstwy ztota, to z niego tworzg sie
odpowiedniego rozmiaru kulki. Czas wzrostu determinuje dhugosé drutéw.

Informacje o pomyslnym wyhodowaniu nanodrutéw mozna uzyskaé¢ obserwujac

wzor dyfrakcyjny RHEED. Charakterystyczne poziome refleksy pokazano na Rysun-
ku a). Dla por6wnania typowy obraz RHEED dla warstwy GaAs przedstawiono

na Rysunku b).

W nastepnym kroku zmniejszono temperature podtoza, co zwickszyto predkosé
wzrostu na ptaskich powierzchniach i wyhodowano w ten sposob kolejno otoczke
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5.3. MoTey na nanodrutach GaAs

Rysunek 5.8: a) Wzér dyfrakcji RHEED o charakterystycznych poprzecznych praz-
kach dowodzi wzrostu nanodrutéw. b) Dla poréwnania przedstawiono obraz RHEED
epitaksjalnej warstwy GaAs.

(shell) AlGaAs i InGaAs.

W kolejnym kroku probke z drutami GaAs w otoczkach AlGaAs/InGaAs prze-
niesiono do komory II-VI, gdzie nastgpit standardowy wzrost MoTe,, z ta roznica,
ze material na pionowych powierzaniach rosnie kilka razy wolniej niz na ptaskich, co
wynika bezposrednio z ekspozycji na wigzki molekularne. Na Rysunku przesta-
wiono przekroj pojedynczego nanodrutu wykonany technika trawienia jonowego FIB
(ang. Focused Ion Beam). Mozna dostrzec kolejne otoczki z materiatéw I1I-V. Otocz-
ka MoTe, dobrze widoczna jest na Rysunku b). Wytworzone struktury postuza
do pomiaru transportowego jednowymiarowego dichalkogenka metalu przejsciowego.

Powyzej przedstawiono przyktady heterostruktur z wykorzystaniem dichalkogen-
kéw metali przejsciowych hodowanych przy uzyciu epitaksji z wigzek molekularnych.
Wzrost MoTe; na buforze magnetycznym MnTe umozliwia badanie efektu zblize-
niowego. Konieczne jest przeprowadzenie dalszych badan z wykorzystaniem technik
spektroskopii rozdzielonej katowo ARPES i transportu. Wzrost tellurkéw na bufo-
rze MnAs stanowi wyzwanie technologiczne z racji transformacji warstw MnAs pod
wplywem strumienia telluru. Wzrost MoTe; na buforze NiTe, sugeruje mozliwosé
uzyskania metalicznej fazy 1T°-MoTe;. Konieczne jest wyhodowanie kolejnych he-
terostruktur tego typu w celu systematycznej analizy. Uzyskanie heterostrukutry
MoTe; na nanodrutach GaAs pokazuje koncept jednowymiarowego TMDC. Wtasci-
wosci transportowe takiej struktury wynikajace z jej unikalnej gestosci stanow moga
by¢ bardzo ciekawe.
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Rozdziat 5. Wzrost i charakteryzacja heterostruktur materiatéw dwuwymiarowych

Rysunek 5.9: Zdjecia STEM nanodrutu GaAs pokrytego MoTe,. U gory przekroj
w poprzek pojedynczego nanodrutu GaAs z otoczkami AlGaAs, InGaAs oraz MoTe,.
U dotu zblizenie ostatniej otoczki, widoczne cztery warstwy MoTe,. Probka UW1382.
Zdjecia STEM: dr hab. Stawomir Kret.
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Rozdzial 6

Analizy iloSciowe rezultatéw
wzrostu

W celu oceny wynikow wzrostu epitaksjalnego korzystnie byloby mie¢ mozliwosé
ilosciowej analizy rezultatu wzrostu. Pozadane jest posiadanie modelu dobrze opi-
sujacego nastepstwa zastosowanych procedur i parametrow wzrostu. W ponizszym
rozdziale przedstawione zostaly dwie metody analizy ilosciowej rezultatéw wzrostu
MBE. Pierwsza polega na wyznaczeniu wspoétczynnika dyfuzji epitaksjalnie hodo-
wanego dichalkogenka metalu przejsciowego. Analize przeprowadzono na przykta-
dzie cienkich warstw MoTe; hodowanych na podtozu hBN. Druga metoda polega
na analizie rozktadu populacji kolejnych monowarstw TMDC i poréwnania go do
rozkladu Poissona. W tym celu dyskusji poddano rezultaty wzrostu MoSe;/hBN
oraz MoTey/hBN. Obydwa modele poddano interpretacji i skomentowano uzyskane
wyniki.

6.1 Analiza wspoélczynnika dyfuzji na przykladzie
MoTe,; na hBN

Jedng z mozliwosci iloSciowej oceny wzrostu jest wyznaczenie wspotczynnika dy-
fuzji swiadczacego o mobilno$ci molekut na powierzchni podtoza. Niestety trudne
jest wyliczenie takiego wspotczynnika wprost. Nalezatoby znaé¢ parametry materia-
towe zarowno hodowanej warstwy, jak i podtoza oraz oddziatywania poszczegdlnych
molekul ze sobag. W pracy [126] zaproponowano metode wyznaczania wspotczyn-
nika dyfuzji na podstawie analizy obrazéw AFM wyhodowanych cienkich warstw
TMDC. Wouter Mortelmans w pracy [178] przedstawia wspélezynnik dyfuzji dla
wzrostu MBE materiatow WSey, MoSes, WSy, MoSy na podtozach takich samych
materialéw we wszystkich mozliwych kombinacjach. Nie znaleziono jednak w litera-
turze dyskusji wartosci wspotezynnika dyfuzji dichalkogenka metalu przejéciowego
hodowanego na podtozu hBN. Jednym z argumentéw za wykorzystaniem hBN ja-
ko podtoza do wzrostu TMDC jest wlasnie domniemana wysoka dyfuzja admolekut
na tym podlozu. Ponizsza sekcja przedstawia probe zastosowania wspomnianego
modelu do ilosciowej analizy wynikéw wzrostu MBE. Zastosowana zostata dla di-
chalkogenka metalu przejéciowego - MoTe; na podtozu hBN. Wyznaczono wartosé
wspotezynnika dyfuzji w funkcji réoznych warunkéw wzrostu.

Obraz AFM kazdego systemu epitaksjalnego moze zostaé¢ oceniony na podstawie

100



Rozdzial 6. Analizy ilosciowe rezultatow wzrostu

dwdéch unikalnych parametréw - gestosci zarodkowania N, wyrazonej w liczbie ja-
der nukleacji na cm? oraz calkowitego pokrycia powierzchni 0, wyrazonego w liczbie
adatoméw na cm?. Na podstawie ilorazu tych parametréw mozna na przyktad ocenié
srednig wielko$¢ ziarna krysztatu. Obydwa powyzsze parametry zalezg jednoczesnie
od warunkow oraz czasu wzrostu. Dla przyktadu, takie samo pokrycie powierzchni
mozna uzyska¢ dobierajac odpowiednio czas lub warunki wzrostu. W obrebie jed-
nego systemu materiatowego utrudnione jest zatem poréwnanie wpltywu warunkéw
i czasu wzrostu na jego koncowa jako$¢ na podstawie tylko N albo 6. Trudne w in-
terpretacji jest rowniez poroéwnanie roznych systeméw materiatowych miedzy soba.
W celu poprawnego poréownania iloéciowego wplywu czasu i warunkéw wzrostu na
jego jako$¢ oraz poréwnania systeméw materialowych miedzy sobg potrzebny jest
bardziej uniwersalny parametr niz sama liczba N lub 6. Parametr ten powinien
uwzglednia¢ zmiany w catkowitym pokryciu powierzchni i jednoczesnie gestosci za-
rodkowania oraz by¢ mozliwie niewrazliwy na czas wzrostu.

Prezentowany model opiera si¢ na energii aktywacji dyfuzji adatomu. W unikalny
spos6b opisuje ona kazdy konkretny system epitaksjalny [179], jest w duzej mierze
niewrazliwa na poziom gestosci zarodkowania, stopien pokrycia powierzchni oraz
czas trwania procesu. Energia aktywacji dyfuzji adatomu E4 shuzy do obliczenia
statej powierzchniowej dyfuzji D, ktorg mozna wyrazi¢ jako stosunek gestosci za-
rodkowania N, catkowitego pokrycia powierzchni 6 i czasu wzrostu ¢t w nastepujacej
relacji [180]:

Doe "B — D = 302/t N3 (6.1)

Prawa czes$é¢ réwnania[6.1] przybliza stala dyfuzji D zgodnie z uproszczonym mo-
delem opartym na krytycznej wielko$ci wyspy 1 atomu, znikomym ponownym od-
parowaniu adatomu z powierzchni oraz izotropowej dyfuzji powierzchniowej [179].
Réwnanie wigze ze soba w prostej relacji wspomniane w poprzednim paragrafie pa-
rametry 6 oraz N, ktére mozna otrzymac z obrazu AFM. Uwzglednia réwniez czas
wzrostu t. W rezultacie analizy obrazéw AFM oraz prostych obliczen otrzymuje sie
liczbe $wiadczaca o dynamice przeprowadzonego wzrostu. Wartosci wspotezynnika
dyfuzji mozna poréwnac dla réznych warunkéw wzrostu lub réznych systeméw ma-
teriatowych. W dalszej czesci rozprawy przedyskutowany zostal parametr dyfuzji
powierzchniowej D uzyskany dla réznych warunkéw wzrostu MoTe; na hBN. Otrzy-
mane wartosci umiejscowiono posrod wynikow z literatury w odniesieniu do innych
systemow materiatowych.

Procedura wyznaczania wspotczynnika dyfuzji byta nastepujaca. Na zdjeciu AFM
utworzono maske w programie Gwyddion. Maska ta zaznacza wszystkie obiekty
o wysokosci powyzej ustalonej wartosci, ktora zinterpretowano jako wysokos¢ mo-
nowarstwy MoTey. Nastepnie, z wbudowanej funkcjonalnosci programu odczytano
pokrycie wyrazone w jednostkach powierzchni, ktore dzielac na obszar catego skanu,
daje wartos¢ pokrycia wyrazona w procentach. Dalej obliczono gestos¢ adatoméw
na cm? na podstawie parametréw materialowych MoTey. Mnozac te wartoéé przez
wspominang wartos¢ pokrycia wyrazonag w procentach, otrzymano wspotczynnik
0 ze wzoru [6.1] czyli pokrycie powierzchni wyrazone w liczbie adatoméw na cm?.
Wspélezynnik N uzywany we wzorze [6.1] uzyskano poprzez arbitralne policzenie
niezaleznych wysp znajdujacych si¢ na obrazie, a nastepnie podzielenie otrzymane;j
liczby na powierzchnie obrazu wyrazong w cm?.

Pierwszym omoéwionym parametrem wzrostu wyraznie wpltywajacym na jego ja-
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6.1. Analiza wspoltczynnika dyfuzji na przyktadzie MoTe, na hBN

kos¢ jest temperatura podtoza. Zagadnienie to poniekad zostato juz omdéwione pod-
rozdziale dotyczacym wzrostu MoTey/hBN, gdzie analiza ograniczyla sie do
opisu zaobserwowanej morfologii powierzchni MoTes; w funkcji temperatury podto-
za podczas wzrostu. W nastepnym akapicie wpltyw temperatury podtoza na jakosc¢
wzrostu zostal oméwiony przy pomocy konkretnego wskaznika.

Ponizej zestawiono ze soba rezultaty dla probek hodowanych przez taki sam
czas - 6 h - z takg sama predkoscig wzrostu - 1 ML na okoto 12 h - oraz nomi-
nalnie takimi samymi parametrami zrédet Mo - 115 W i Te - 420 °C. Rozna byta
jedynie temperatura podtoza podczas wzrostu. Pierwsza z omawianych probek -
UW1629, zostata wyhodowana w 180 stopniach Celsjusza. Druga - UW1553, w 230
stopniach Celsjusza. Odpowiednie obrazy AFM przedstawione zostaly na Rysunku
Préobka UW1629 znajduje sie w lewym gérnym rogu, probka UW1553 posrodku.
Tabele podsumowujace istotne parametry przedstawiono obok odpowiednich map
AFM. Pierwsza zauwazalna roznica jest duzo wigksze pokrycie powierzchni probki
UW1629 hodowanej w nizszej temperaturze - 78 % vs. 30 %. Zauwazalna jest réw-
niez wysoka populacja warstw wyzszych niz pierwsza monowarstwa - jasne punkty na
obrazie AFM. Nalezy zauwazy¢, ze ilos¢ materiatu, ktéry opuscit komorki efuzyjne
jest dla obydwu prébek nominalnie identyczny, parametry zrodet podczas wzrostu
byty takie same. Efekt wigkszego pokrycia chlodniejszego podtoza jest zgodny z in-
tuicja, iz gorace molekuty chetniej adsorbujg na chtodniejszej powierzchni, ale moze
tez oznaczal, ze mniejsza ilos¢ Mo weszla w ziarna metaliczne, ktérych AFM nie
moze tatwo wykry¢, bo sa nizsze niz ziarna MoTe,. Mniejsza liczba wyznaczonych
wysp na powierzchni probki UW1629 (79 vs. 134) $wiadczy z kolei o tym, ze atom
padajacy na powierzchnie tatwiej przytacza si¢ do bedacych juz na powierzchni ada-
tomow molibdenu lub telluru, niz znajduje nieobsadzone jeszcze centra nukleacji.
Drugim powodem mniejszej liczby wysp moze by¢ efekt ich zrastania, szczegdlnie
uwidaczniajacy sie przy wysokim pokryciu powierzchni. Jesli pokrycie powierzchni
jest wieksze, to w duzej mierze moze to by¢ efektem taczenia sie wysp o mniejszej
powierzchni. Wtedy trudno juz odrézni¢ wyspy powstate niezaleznie od siebie.

W rezultacie, wzrost w relatywnie nizszej temperaturze (probka UW1629) skut-
kuje wyliczonym wspotezynnikiem dyfuzji wiekszym ponad 30-krotnie. Dla prob-
ki UW1553 wynosi on 1.183 - 1076 c¢m?/s, a dla probki UW1629 osigga wartosé
3.789 - 107° cm?/s. Przy interpretacji tego nieoczywistego wyniku trzeba pamietac,
ze temperatura podtoza bardzo silnie wptywa na ilo$¢ Te, ktory sie na nim utrzy-
muje. Natomiast ilos¢ Te jest prawdopodobnie kluczowa dla mobilnosci atoméw Mo,
ktore bez Te bytyby prawdopodobnie niemal nieruchome.

Kolejnym waznym parametrem wpltywajacym na koncowa jako$¢ wyhodowanej
struktury jest wygrzewanie probki po wzroscie. Na Rysunku przedstawiono skan
AFM prébki UW1553 (posrodku) oraz probki UW1556 (prawy gorny rég). Tabe-
le podsumowujace istotne parametry znajduja sie obok odpowiednich map AFM.
Czas wzrostu - 6 godzin, parametry mocy zrodet - Mo 115 W, Te 420 °C oraz tem-
peratura podloza - 230 °C - sa nominalnie identyczne w obydwu przypadkach. Réz-
nica w procedurze wzrostu polega na dodatkowym wygrzaniu po wzroscie prébki
UW1556. Wygrzewanie zostato przeprowadzone w prozni w strumieniu Te. Tem-
peratura wygrzewania wynosita okoto 300°C. Proces wygrzewania trwatl 8 godzin.
Pierwsza obserwacja dotyczy pokrycia powierzchni. Jego wartos¢ nie zmienia sie na
skutek wygrzewania. W obydwu przypadkach pozostaje na poziomie 30 %. Jest to
raczej wynik oczekiwany przy wspomnianych na poczatku paragrafu zatozeniach, to
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Uw1629 UW1556

Pokrycie 78 % Pokrycie 30 %
Liczba wysp 79 Liczba wysp 79
Czas wzrostu 6 Czas wzrostu 6
emperaiiia 180 Wygrzewanie Tak
wzrostu
Wspbétczynnik dyfuzji 3.79 E-05 cm?/s Wspoétczynnik dyfuzji 5.57 E-06 cm?/s
wigeksza dodatkowe
temperatura Wygrzewanie
wzrostu

czas wzrostu

UW1553
Pokrycie 30 %
UW1550 Liczba wysp — UW1577

Pokrycie 16 % Czas wzrostu 6 Pokrycie 83 %
Liczba wysp 171 Liczba wysp 66
Temperatura 230
Czas wzrostu 3 wzrostu Czas wzrostu 12
Wspotczynnik dyfuzji 3.05 E-07 cm%/s Wygrzewanie Nie Wspélczynnik dyfuzji ~ 3.69 E-05 cm?/s

Wspétczynnik dyfuzji 1.18 E-06 cm?/s

Rysunek 6.1: Obrazy AFM wraz z mapami dla prébek, dla ktérych przeprowadzo-
na zostata analiza wspotczynnika dyfuzji: UW1550, UW1553, UW1556, UW1577
UW1629. Obszar skanowania 800 nm x 800 nm. Obok skanu AFM kazdej probki

znajduje si¢ tabela z dyskutowanymi parametrami.

znaczy identycznych parametrach wzrostu. Wygrzewanie w temperaturze o okoto 70
stopni wiekszej niz temperatura wzrostu nie powoduje odparowania molekut z po-
wierzchni podtoza. Raz osadzone molekuty zostaja na powierzchni podtoza. Znacz-
nie rézni si¢ natomiast liczba dobrze odseparowanych od siebie wysp. Zmniejsza
sie okoto dwukrotnie po wygrzewaniu w przypadku probki UW1556. Prawdopodob-
nie utworzone wczesniej wyspy na skutek wygrzewania tacza sie, tworzac wyspy o
wickszych rozmiarach efektywnie zmniejszajac ich liczbe i zwigkszajac Sredni roz-
miar. Ten czynnik ma decydujacy wpltyw na uzyskang wartos¢ wspotczynnika dyfu-
zji. Dla probki niewygrzanej wynosi on 1.183 - 1075 cm?/s a dla prébki wygrzanej
5.570 - 1075 ¢cm?/s. Roézni si¢ on okolo 5-krotnie, uzyskujac wicksza wartosé dla
probki wygrzanej. Oznacza to, ze wygrzewanie probki po wzroscie podnosi wartosé
wyliczonego wspotcezynnika dyfuzji.

Prawdopodobnie, w tym przypadku nalezaloby we wzorze [6.1] uwzgledni¢ czas
wygrzewania, dodajac do mianownika 8 h. Gdyby jednak uwzgledni¢ ten czas, to
wyliczona warto$¢ wspoétezynnika dyfuzji dla probki UW1556 zmniejszyta by sie
do okoto 60 % poczatkowej wartosci. Nie tlumaczy to zatem otrzymanej 5-krotnej
roznicy.

Ostatnim juz parametrem wzrostu poddanym analizie pod katem wartos$ci wspot-
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czynnika dyfuzji byt czas wzrostu. Poréwnane zostaty trzy probki: UW1550, UW 1553,
UW1577 hodowane kolejno przez 3, 6, 12 godzin. Pozostate parametry wzrostu byty
nominalnie takie same. Temperatura wzrostu - 230 °C, parametry zrédet - Mo 115
W, Te 420 °C, brak wygrzewania. Skany AFM z maskami oraz tabele podsumowu-
jace parametry zostaly pokazane na Rysunku w srodkowym rzedzie. Mozna by
oczekiwaé, iz wspotezynnik dyfuzji pozostanie staly, niezaleznie od czasu wzrostu.
Warunki pozostaja takie same, wiec z kazda nastepng chwilg pojawia¢ sie powinny
kolejne wyspy N, a pokrycie powierzchni # powinno wzrasta¢. Zgodnie z oczekiwa-
niami z poczatku sekcji wartos¢ wspotezynnika dyfuzji nie powinna zaleze¢ od czasu
wzrostu.

Dla probek UW1550 oraz UW1553 czas wzrostu rézni sie dwukrotnie. Poskut-
kowalo to pokryciem kolejno 16 % oraz 30 %. Zgodnie z intuicjg, dwukrotnie zwiek-
szony czas wzrostu skutkuje zwiekszeniem pokrycia dwukrotnie. Zmniejszyta sie tez
liczba wysp, co sugeruje taczenie sie i powiekszanie juz istniejacych ziaren. Obydwa
efekty sa spodziewane.

Pokrycie probki UW1577, hodowanej dwukrotnie dtuzej niz UW1553 wzrosto
wiecej niz dwukrotnie. Wzrost zachodzi zatem nieliniowo, co sugeruje, ze co$ si¢
dzieje z niewbudowanym Mo - odparowuje, lub whudowuje si¢ w metaliczne kla-
stry. Gdy pokrycie warstwa MoTe, staje sie wieksze, prawdopodobienstwo, ze atom
Mo nie wbuduje si¢ w warstwe MoTe, staje si¢ coraz mniejsze. W kolejnych takich
samych odstepach czasu przyrost pokrycia powierzchni jest wiekszy. Wzrost przez
12 godzin skutkuje pokryciem przekraczajacym 80 %. Trudne jest w tym ostat-
nim przypadku okreslenie liczby niezaleznych ziaren na powierzchni podtoza. facza
sie one ze soba, tworzac duze, ciggte obszary. Prawdopodobnie przyktad ten zde-
cydowanie wykracza poza model uzywany do wyznaczania wspotczynnika dyfuzji
proponowany w [126]. Nalezy zaznaczy¢, ze w tym przypadku, czyli 12 godzin wzro-
stu rosnie juz druga a moze i trzecia warstwa, wiec wspotczynnik dyfuzji liczony
W przytoczony sposob nie jest w pelni miarodajny. W przypadku tej analizy uzyska-
ny wspolezynnik dyfuzji przyjmuje wartosci 3.050 - 1077 em?/s, 1.183 - 107¢ cm?/s
oraz 3.69 - 107° cm? /s kolejno dla probek hodowanych przez 3, 6, 12 godzin. Wzra-
sta on wiec wraz z wydluzeniem czasu wzrostu. Sugeruje to, ze na réznych etapach
wzrostu zachodza rézne procesy nieuwzglednione w modelu - gdyby model dziatat
prawidtowo, wyliczony parametr dyfuzji nie zmienialby sie z czasem.

Z powyzszych analiz wynika, iz wspotczynnik dyfuzji jest charakterystyczny nie
tylko dla konkretnego materiatu, ktory jest hodowany, ale zalezy réwniez od warun-
kéw wzrostu, w tym czasu jego trwania. Najwyzszy wspotczynnik dyfuzji w przy-
padku MoTe; hodowanego na hBN uzyskano dla probki hodowanej w nizszej tempe-
raturze. Otrzymany wynik liczbowy jest rezultatem wysokiego pokrycia powierzchni
- 78 % przy rownoczesnie niewielkiej liczbie niezaleznych wysp. Wysokie pokrycie
jest rezultatem wysokiej absorpcji molekut na powierzchni podtoza o nizszej tem-
peraturze. Trudno jest wyobrazac sobie obnizenie temperatury do nizszej wartosci,
gdyz ponizej temperatury 180 stopni nadmiarowe molekuty Te nie mogly sublimo-
wal, a zatem osadzilyby sie nawet bez polaczenia z atomami Mo, przykrywajac
podtoze gruba warstwa. Niska liczba wysp jest skutkiem taczenia si¢ ziaren ze soba,
co powoduje zwigkszenie Sredniego rozmiaru wyspy.

Drugim czynnikiem zwiekszajacym wartos¢ wspotczynnika dyfuzji jest wygrze-
wanie préobki po wzroscie. Redukuje to liczbe wysp, pozostawiajac pokrycie na nie-
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zmienionym poziomie. Ziarna tacza sie, zwigkszajac rowniez Sredni rozmiar wyspy.
By¢ moze zastosowanie hybrydowego podejscia, czyli wzrostu w niskiej temperatu-
rze - 180 stopni, a nastepnie wygrzania, datoby w rezultacie jeszcze wyzsza wartosé
wspoétezynnika dyfuzji. W rezultacie mogloby to pozwoli¢ na uzyskanie gladkiej i cia-
glej pojedynczej warstwy MoTes,.

W kazdym z oméwionych w tym podrozdziale przypadkéw wyznaczony wspot-
czynnik dyfuzji jest wyzszy od tego dyskutowanego w pracy Mortelmans et al. [126].
W przypadku wzrostu MoTe; na podtozu hBN wspotezynnik dyfuzji osigga mini-
mum 2-, maksimum 700-krotnie wieksza warto$¢ niz omawiany tam wzrost WS, na
WSe,y, MoSe;, WS, i MoS,. Wartosci D, ktore uzyskuje Mortelmans, zawieraja sie
w zakresie 1.5 - 1077 cm?/s do 5.0 - 107® cm?/s, zaleznie od systemu. Powodem
wyzsze] wartosci wspotezynnika dyfuzji w przypadku wzrostu MoTes; na hBN moze
by¢ zaré6wno wewnetrzna cecha tellurku molibdenu, jak i wzrost na podtozu azotku
boru.

W przeprowadzonej przez Autora analizie najnizszy wspotczynnik dyfuzji réwny
3.05 - 1077 cm? /s uzyskano dla prébki hodowanej przez najkrotszy czas. By¢ moze ta
warto$¢ najbardziej odpowiada rzeczywistodci, gdyz jest najdalej od wyjscia z rezimu
ponizej pojedynczej warstwy TMDC, dla ktorego model zostal zaproponowany. Nie
wystepuje efekt taczenia sie wysp zmniejszajacy efektywnie ich liczbe i zaburzajacy
wyliczony wspotczynnik dyfuzji.

6.2 Rozktad liczby monowarstw TMDC na przy-
ktadzie MoSe; i MoTe,

Uzyty w poprzedniej sekcji model miat opisaé ilo$ciowo mobilnos¢ molekut wewnatrz
warstwy wytworzonego krysztatu. Podjeto prébe wykorzystania wspotczynnika dy-
fuzji do ilosciowego opisu tworzenia si¢ pierwszej monowarstwy MoTe,; na podtozu
hBN. W niniejszej sekcji zostata podjeta proba opisu mobilnosci admolekut po-
miedzy kolejnymi warstwami hodowanego materiatu. W tym celu przeprowadzono
analize dla MoSe, oraz MoTey; hodowanych na podtozu hBN.

Podczas wzrostu MBE rozgrzane molekuty po opuszczeniu zrédet molekularnych
wedruja w strone podtoza o nizszej temperaturze. W szczegdlnosci kolejne admole-
kuty moga trafi¢ na uformowana juz wczesniej warstwe atomowa. Wtedy zaczynaja
formowaé nastepna warstwe. Wspotrzedne padania molekuty na powierzchnie krysz-
talu podtoza maja charakter losowy. Kolejne molekuty osiadaja na podtozu w pewien
sposob, niezalezny od poprzednich. Dystrybucje tych molekut, a za nig rozktad for-
mowanych kolejnych warstw atomowych mozna zatem opisa¢ pewnym rozktadem
prawdopodobienstwa.

Rozktad Poissona to rozktad dyskretny opisujacy prawdopodobienstwo wystapie-
nia zdarzen niezaleznych od siebie. Wyraza prawdopodobienstwo szeregu wydarzen
majacych miejsce w okreslonym czasie, gdy te wydarzenia wystepuja ze znang sred-
nig czestotliwoscia i w sposob niezalezny od czasu jaki uptynat od ostatniego zajscia
takiego zdarzenia.
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Jedli A jest oczekiwang liczbg zdarzen w danym przedziale, to prawdopodobien-
stwo, ze jest doktadnie k wystapien, gdzie k jest nieujemna liczbg catkowita jest
rowne:

Nee=A
Kl

gdzie e oznacza podstawe logarytmu naturalnego.

Standardowa procedura wzrostu MBE przebiega w taki wtasnie sposéb. Po otwar-
ciu przeston zrédet molekularnych wiazka molekut kieruje si¢ w strone podtoza. Ko-
lejne molekuty trafiaja na podtoze z pewna czestotliwos$cia charakterystyczng dla
danego strumienia zrodta molekularnego. Nie jest wazne, jak dhugo juz wzrost trwa,
kolejne molekuly wcigz trafiaja na podloze. Miejsce osadzenia molekuty na pod-
tozu mozna traktowaé jako zdarzenie losowe. W poczatkowych chwilach wzrostu
wigkszos¢ padajacych molekut tworzy pierwszg warstwe atomows zwigzku. W mia-
re postepowania wzrostu kolejne molekuty moga trafi¢ i osadzi¢ sie juz nie tylko
na podtozu, tworzac wciaz pierwsza warstwe atomows, ale réwniez moga pasé na
uformowang juz pierwsza warstwe i zacza¢ formowaé¢ druga. Taka sytuacja moze
postepowaé dalej, dla trzeciej, czwartej i kolejnej warstwy. Prawdopodobienstwo
formowania kolejnych warstw atomowych z molekut padajacych na podtoze mozna
opisa¢ wtasnie rozktadem Poissona. Liczba zdarzen k we wzorze jest liczba po-
rzadkowa kolejnej monowarstwy. Parametr A oznacza Srednig liczbe monowarstw dla
danego wzrostu MBE. Nie znaleziono w literaturze zastosowania podobnej analizy
do wzrostu TMDC. Przedstawiony model zostal zaproponowany przez Autora.

Zastosowanie modelu przetestowano dla MoSe;/hBN wytworzonego bez opty-
malizacji procesu wzrostu. Do analizy wykorzystano obrazy AFM o rozmiarze ska-
nowanego obszaru 800 nm x 800 nm. Podobnie jak w poprzednim podrozdziale
dotyczacym wspotezynnika dyfuzji na otrzymanych obrazach AFM utworzono ma-
ski. Kazdy krok polegal na pokryciu maska kolejnych warstw atomowych. Innymi
stowy, kazda kolejna maska zaznaczata obszar o wysokosci od numeru danej mono-
warstwy w gore. Dla przyktadu, pierwsza maska zaznacza wszystkie obiekty o wy-
sokosci jednej monowarstwy i wyzej, druga maska zaznacza obiekty o wysokosci
dwoch monowarstw i wyzej. Z wbudowanej w program Gwyddion |181] funkcjonal-
nosci odezytywano powierzchnie zajetg przez utworzong maske. Aby uzyskacé wartosé
pokrycia powierzchni przez pierwsza monowarstwe, nalezato odja¢ druga otrzyma-
ng warto$¢ pokrycia przez maske od pierwszej wartosci. Postepujac w analogiczny
sposob dla kolejnych masek, otrzymano wartosci pokry¢ powierzchni kolejnymi war-
stwami atomowymi. Nastepnie obliczono jaka procentowo czesé¢ catej mapy zajmuja
poszczegdlne monowarstwy.

f(k,A) = (6.2)

Niepewnos¢ pomiarowa otrzymanych wartosci pokrycia zostata okreslona na pod-
stawie odchylenia standardowego od wartosci sredniej 30 pomiaréw tworzenia maski
i okreslania jej pokrycia powierzchni. Procedure przeprowadzono dla punktu okre-
slajacego pokrycie pierwsza maska. Niepewnosé¢ wzgledng takiego pomiaru okreslono
dzielac odchylenie standardowe przez otrzymang wartos¢ srednia. Otrzymany wynik
btedu wzglednego réwny 9% uznano za typowy dla prezentowanej ponizej analizy i
przyjeto jako btad wzgledny dla wszystkich pomiarow.

Oméwione obrazy AFM wraz z maskami (prébka UW1355, MoSe2/hBN), wy-
znaczona populacja kolejnych monowarstw uwzgledniajaca niepewnos¢ pomiarowa
oraz odpowiadajacy danej populacji rozktad Poissona wraz z obwiednig pokazano
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Rysunek 6.2: Obrazy AFM z utworzonymi maskami oznaczajacymi kolejne mono-
warstwy MoSey (prébka UW1355). Ponizej, na wykresie rozktad kolejnych mono-
warstw wraz z naniesionym rozkladem Poissona o parametrze A réwnym 1.29 -
wartosci oczekiwanej rozktadu kolejnych monowarstw probki. Czarng przerywang,
krzywa oznaczono obwiedni¢ rozktadu Poissona.

na Rysunku Przedstawione 5 obrazéw AFM wraz z maskami obrazuja kolejne
pokrycia monowarstw: 0 (powierzchnia niepokryta materiatem), 1 warstwa, 2 war-
stwa, 3 warstwa, 4 warstwa. Uzyskane wartosci procentowo zajmowanej powierzchni
przedstawiono za pomoca czerwonych punktéw na wykresie ponizej. Punkty w ko-
lorze czarnym przedstawiaja rozktad Poissona o wartosci oczekiwanej A rownej 1.29
- drednia z obserwowanego rozktadu. Czarna przerywana linia stanowi obwiednie
rozktadu Poissona.

Obszar zajmowany przez kolejne monowarstwy jest bliski temu, jakie jest praw-
dopodobienstwo zajs$cia zdarzenia k opisywanego przez rozktad Poissona o parame-
trze A = 1.29, czyli o Sredniej z obserwowanego rozktadu. Oznacza to, ze wzrost ko-
lejnych monowarstw jest przypadkowy. Molekuty, ktore opuscity komérke efuzyjng,
obsadzaja kolejne monowarstwy w taki sposob, jak zdarzenia niezalezne od siebie.
Sugeruje to, ze atomy, ktore dotarty do podtoza nie maja tendencji do przeskakiwa-
nia pomiedzy warstwami MoSe,. Podczas tego wzrostu parametry rzeczywiscie nie
byly jeszcze zoptymalizowane, stad zapewne losowos$¢ obsadzen kolejnych warstw
TMDC.

Powyzsza analiza pokazuje, ze stosowanie rozkladu Poissona do oceny dystry-
bucji kolejnych monowarstw dichalkogenka metalu przejsciowego daje rozsadne wy-
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niki. Skorzystano zatem z tego modelu do analizy dystrybucji kolejnych warstw
MoTe;/hBN w zaleznosci od parametréw wzrostu.

Pierwsza para poréwnanych probek sg warstwy MoTe, hodowane przez rozny
czas. Pierwsza z nich (UW1584) byla hodowana przez 12 godzin, druga przez 15
godzin (UW1585). Pozostate warunki wzrostu byl nominalnie identyczne. Tempe-
ratura podtoza 245 °C, moc zrédta Mo 115 W, temperatura komoérki Te 450 °C.
Poréwnanie dwoch préobek réznigeych sie tylko czasem wzrostu miato odpowiedzieé
na pytanie, czy jego wydluzenie przynosi pozadany rezultat, czyli czy obszar pierw-
szej monowarstwy powigksza si¢ wyrazniej niz kolejnych.

Na Rysunku przedstawiono serie obrazow AFM wraz z maskami dla probek
UW1584 (gérny rzad) oraz UW1585 (dolny rzad) dla kolejnych monowarstw - 0, 1,
2, 3. Procedura konstruowania masek i wyznaczania pokrycia jest taka sama, jak
opisano na przykltadzie MoSe, (probka UW1355). Wykreslono réwniez dwa rozktady
Poissona o parametrze A réwnym 1.12 oraz 1.26 okreslajacych warto$¢ oczekiwang
rozktadu kolejnych warstw kolejno dla probki UW1584 1 UW1585. Obydwie prébki
wykazujg pokrycie pierwszej monowarstwy wicksze niz przewidywane przez rozktad
Poissona. Odczytane z rozktadu Poissona oczekiwane prawdopodobienstwa obsadze-
nia 1 ML dla obydwu probek wynosi okoto 0.35. Rzeczywiste obsadzenie 1 ML dla
probki hodowanej przez 12 h (UW1584) wynosi 0.72. Dla probki hodowanej w czasie
15h (UW1585) pokrycie 1ML wynosi 0.60. Obszary niepokryte wcale materiatem sa
w rzeczywistosci okoto 3-krotnie mniejsze, niz zaktada rozktad Poissona.

Powyzsze obserwacje oznaczaja, ze w obydwu przypadkach przeprowadzony wzrost
w danych warunkach daje rezultat bardziej pozadany niz zdarzenia losowe. Rzeczy-
wista realizacja pokrycia pierwszej monowarstwy jest okoto dwukrotnie wyzsza niz
wartos¢ spodziewana. Wychodzi ona poza model zdarzen losowych i zmierza w kie-
runku deterministycznego wzrostu pojedynczej monowarstwy dichalkogenka metalu
przejsciowego przy uzyciu epitaksji z wiazek molekularnych. Réznica miedzy oczeki-
wang a rzeczywista wartoscig pokrycia powierzchni pierwszej monowarstwy zostata
oznaczona na Rysunku jako AS. Dla probki UW1584 wartosé AS wynosi 0.37,
za$ dla probki UW1585 osigga wartosé 0.25.

Poréwnujac ze soba dystrybucje kolejnych monowarstw prébki UW1584 oraz
UW1585 mozna zauwazy¢, ze dluzszy wzrost nie skutkuje wcale wiekszym pokry-
ciem pierwszej monowarstwy. Wydluzanie czasu wzrostu powoduje raczej wzrost
drugiej monowarstwy kosztem pierwszej. Pokrycie 2 ML jest wyzsze niz oczekiwane
z rozktadu Poissona. Innymi stowy, dtuzszy czas wzrostu nie wypetia luk w 1 ML.

Kolejna para wzrostéw MoTe; /hBN poddana analizie stanowi poréwnanie pro-
bek o podobnej nominalnej grubosci rézniacych sie¢ natomiast predkoscia wzrostu.
Roézny jest zatem strumien molekul molibdenu. Czas wzrostu pierwszej wynosi 12 h
(prezentowana juz probka UW1584), a drugiej 22 min (probka UW1604). Pozostale
warunki sa nominalnie identyczne, to znaczy temperatura podtoza 245 °C i strumien
zrodta telluru 450 °C byty takie same.

Na Rysunku przedstawiono obrazy AFM wraz z maskami kolejnych mono-
warstw probek UW1584 (gorny rzad) oraz UW1604 (dolny rzad). Ponizej wykreslono
dystrybucje kolejnych monowarstw odczytanych z obrazéw AFM oraz rozktady Po-
issona dla wartosci oczekiwanych z obydwu prébek. W obydwu przypadkach ocze-
kiwane pokrycie 1 ML wynosi okoto 0.35, natomiast pokrycie rzeczywiste wynosi
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Rysunek 6.3: Obrazy AFM z utworzonymi maskami oznaczajacymi kolejne mono-
warstwy probek UW1584 (gérny rzad) i UW1585 (dolny rzad). Ponizej rozktad kolej-
nych monowarstw wraz z naniesionym rozktadem Poissona o parametrze A rownym
wartosci oczekiwanej z rozktadu. Czarne punkty przedstawiaja rozktad Poissona
o parametrze \ wynikajacym z rozktadu kolejnych warstw probki UW1584. Rze-
czywisty rozktad warstw probki UW1584 oznaczono punktami w kolorze czerwo-
nym. Zielone punkty przedstawiaja rozktad Poissona o parametrze A wynikajacym
z rozkladu kolejnych warstw probki UW1585. Rzeczywisty rozktad warstw prébki
UW1585 oznaczono punktami w kolorze niebieskim. Przerywane krzywe oznaczaja
obwiednie rozktadéw Poissona o odpowiadajacych im kolorach. AS oznacza dodat-
kowa powierzchnie pierwszej monowarstwy uzyskana dzieki optymalizacji wzrostu.
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okoto 0.70. Otrzymana w rezultacie warto$¢ parametru AS wynosi okoto 0.35. Ob-
szary niepokryte wcale materiatem sg w rzeczywistosci okoto 3-krotnie mniejsze, niz
zaktada rozktad Poissona. Pokrycie 2 i 3 monowarstwy dobrze zgadzaja sie z wyni-
kiem rozktadu Poissona dla obydwu probek.

Zarowno probka hodowana z wyzsza, jak i z nizszg predkosciag wzrostu wykazu-
je dwukrotnie wyzsze pokrycie pierwsza warstwg, niz przewiduje rozktad Poissona.
Mozna powiedzieé, ze wyzsze pokrycie pierwszej warstwy odbywa sie kosztem zero-
wej. Oznacza to, ze padajace na podtoze molekuly Mo i Te chetnie je pokrywaja.
Niewiele (okoto 0.1) jest obszaru niepokrytego wcale materialem. Mozna zauwazy¢,
iz, pokrycie 1 ML dla prébki hodowanej z nizsza predkosciag (UW1584) jest nieznacz-
nie wieksze. Oznacza to, ze wolniejszy wzrost sprzyja nieco bardziej pokrywaniu
powierzchni przez monowarstwe niz wzrost z wyzsza predkoscia.

Przedstawione powyzej analizy pokrycia kolejnych monowarstw MoTe, hodowa-
nego na podlozu hBN pokazuja, ze zastosowane parametry pozwalaja na bardziej
deterministyczny wzrost monowarstwy, niz bytby to proces losowy, jak w przypad-
ku analizowanej poprzednio probki MoSe,. Rzeczywiste pokrycie 1 ML jest okoto
dwukrotnie wyzsze, niz mozna by oczekiwa¢ zaktadajac zupetna losowos¢é pokrycia
kolejnych monowarstw podczas wzrostu cienkich warstw TMDC. Zaproponowany
parametr AS mozna interpretowa¢ jako liczbe okreslajaca skutecznos¢ wybranych
parametrow wzrostu. Celem osoby wytwarzajacej monowarstwy TMDC miataby by¢
maksymalizacja wartosci AS.

Na podstawie analizy prébek MoTe; /hBN oraz MoSe; /hBN przetestowano dwa
modele ilosciowego opisu wzrostu: wyliczanie wspétezynnika dyfuzji pomagajacego
analizowa¢ nukleacje ziaren, tak jak zaproponowano w literaturze i autorski model
poréwnujacy powierzchnie o réznej grubosci z rozktadem Poissona. O ile wspot-
czynnik dyfuzji daje w wyniku wiele nieintuicyjnych wartosci i wida¢, ze ma duzo
ograniczen w stosowaniu, o tyle model poréwnujacy rozklad fizyczny z rozktadem
Poissona wydaje sie dobrze opisywac rzeczywistos¢ i moze by¢ polecany do dalszych
ilosciowych badan nad wzrostem dichalkogenow metali przejsciowych. Zapropono-
wana postaé parametru AS bytaby w tej sytuacji opisem zblizania si¢ do ideatu -
ciagtej monowarstwy nieprzykrytej kolejnymi ziarnami.
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Rysunek 6.4: Obrazy AFM z utworzonymi maskami oznaczajacymi kolejne mono-
warstwy probek UW1584 (gérny rzad) i UW1604 (dolny rzad). Ponizej rozktad kolej-
nych monowarstw wraz z naniesionym rozktadem Poissona o parametrze A rownym
wartosci oczekiwanej z rozktadu. Czarne punkty przedstawiaja rozktad Poissona
o parametrze A\ wynikajacym z rozktadu kolejnych warstw probki UW1584. Rze-
czywisty rozktad warstw probki UW1584 oznaczono punktami w kolorze czerwo-
nym. Zielone punkty przedstawiaja rozktad Poissona o parametrze A wynikajacym
z rozktadu kolejnych warstw probki UW1604. Rzeczywisty rozktad warstw prébki
UW1604 oznaczono punktami w kolorze niebieskim. Przerywane krzywe oznaczaja
obwiednie rozktadéw Poissona o odpowiadajacych im kolorach. AS oznacza dodat-
kowa powierzchnie pierwszej monowarstwy uzyskang dzieki optymalizacji wzrostu.
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Rozdzial 7
Dyskusja 1 perspektywy

Epitaksjalny wzrost dichalkogenkéw metali przej$ciowych siega roku 1990, kiedy to
Shimada i inni zaobserwowali oscylacje RHEED cienkich warstw NbSey oraz MoSe,
hodowanych na arsenku galu [182]. Przez wiele kolejnych lat wzrost TMDC ani
samo ich badanie nie wzbudzato jednak wiele zainteresowania. Dopiero uzyskanie
stynnego grafenu rozbudzito dziedzine badan krysztatéw 2D. Jednym z pierwszych
skutecznie wytworzonych metoda MBE oraz zbadanych TMDC byto MoSe;. W roku
2016 kilka grup raportowalo pierwsze rezultaty |77, |183] |184]. Byl to okres wyscigu,
kto pierwszy uzyska wysokiej jakosci krystalicznej i o dobrych cech optycznych tego
dichalkogenka. W tym samym roku w laboratorium MBE Uniwersytetu Warszaw-
skiego Autor bral udzial w uruchomieniu pierwszego zrédta e-beam pozwalajacego
na wzrost molibdenkow. Niespelna rok pdézniej w laboratorium powstaty juz pierw-
sze probki MoSes. Do roku 2020 nikomu nie udalo sie jednak uzyska¢ wystarczajaco
dobrych niskotemperaturowych wtlasciwosci optycznych MoSes. Dopiero zapropo-
nowana na UW procedura wzrostu na atomowo gtadkim podlozu hBN [185] data
w rezultacie rekordowe wlasnosci pojedynczej monowarstwy MoSes pokrywajacej
niemal w pelni podtoze, na ktérym zostata wyhodowana.

Napiecie w dziedzinie wzrostu TMDC metoda epitaksji z wiazek molekularnych
wystepowato réwniez w przypadku MoTes. W 2015 roku raportowano wzrost na
objetosciowym MoSs [76]. Rok pézniej pokazano wzrost na szafirze [75] 1 GaAs [19].
W roku 2017 przedstawiono wzrost na CaFy 78] oraz na grafenie [55]. Pierwsze
probki MoTe, wytworzone w laboratorium MBE Uniwersytetu Warszawskiego wy-
tworzono w 2017 roku. Prezentowane w rozprawie MoTe, zostato wyhodowane przez
Autora po raz pierwszy w laboratorium MBE (na kazdym z prezentowanych podto-
zy) lub po raz pierwszy na $wiecie (MoTey /hBN, heterostruktury MoTes/GaAs-NW/,
MoTey/NiTey). Réwnolegle inni badacze raportowali wzrost MoTe; na SiOo/Si [74]
lub InAs [79)].

W tym czasie w literaturze przedstawiono réwniez wzrosty MBE WSe, [186]
czy MoS, |187]. Technika epitaksjalnego wzrostu dichalkogenkéow rozwijata sie w
ostatnich latach i wciaz rozwija bardzo dynamicznie [5, 6].

Rozpoczeta przez Autora w potowie 2020 roku tematyka wzrostu dwutellurku
niklu daje obiecujace poczatkowe wyniki i jest najmtodsza gatezig badan TMDC w
laboratorium MBE. Pierwsza faza wzrostéw na podlozu GaAs data bardzo obiecuja-
ce wyniki. Z sukcesem udato sie wytworzy¢ warstwy tellurku niklu, ktére postuzyty
do badan transportowych. Nalezy zaznaczy¢, ze warstwy NiTey zostaty wytworzo-
ne metodg MBE po raz pierwszy na $wiecie. Podczas spisywania pracy doktorskiej
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a) b)

Rysunek 7.1: Schematyczne przedstawienie powierzchni 1T’-MoTe, oraz GaAs(110).
a) Schemat sieci MoTey z pracy [55]. b) Schemat sieci GaAs(110) z pracy [170]. Na-
lezy zwréci¢ uwage na podobienstwo komoérek elementarnych, ktére sa prostokatami.

Autor wytworzyt kolejne probki NiTe,y, nieznajdujace sie w rozprawie, a ktére postu-
za do dalszych badan za pomoca pomiaréw elektrycznych w poszukiwaniu efektow
topologicznych. Wytwarzanie materialéw o zerowej przerwie energetycznej i chro-
nionych stanach topologicznych przy wykorzystaniu MBE otwiera game nowych
mozliwosci badawczych. Kontrola grubosci i wzrost duzych rozmiarow planarnych
wytwarzanych warstw otwiera okazje do tworzenia ztgczy lub heterostruktur wyko-
rzystujacych efekty topologiczne. Wstepne wyniki pokazane w tej pracy sugeruja,
ze podtoze NiTe, wymusza na MoTe; wzrost w fazie 117, czyli pétmetalu Wey-
la. Wyniki te otrzymano jednak na podstawie obserwacji tylko jednej probki, wiec
do wyciaggniecia ostatecznych wnioskéw konieczne jest doktadne zbadanie wickszej
liczby prébek, juz wyhodowanych lub nowych.

Doniesienia w literaturze pokazuja, ze innym buforem wymuszajacym wzrost
fazy metalicznej MoTe; moze by¢ bufor InAs [79]. W trakcie prac nad rozprawa Au-
tor wytworzyt serie prébek MoTe,/InAs o réznej grubosei i o réznych parametrach
wzrostu. Wyhodowane struktury wymagaja dalszych badan w celu potwierdzenia
zamierzonego efektu. Pierwszym technikami powinna by¢ mikroskopia TEM oraz
badania transportowe. Innym pomystem na stabilizacje fazy 1T°, powstalym juz w
trakcie spisywania pracy to wzrost na podtozu GaAs(110). Symetria powierzchni
tego podloza jest bardzo bliska symetrii fazy 1T’-MoTey (poréwnaj Rysunek a)
i b)). Bardzo interesujace bedzie sprawdzenie, czy wpltywa to na symetrie rosna-
cego krysztatu MoTes.

Sposrod materiatow TMDC opisanych w rozprawie zwiazek MoTes nastrecza
najwiecej problemoéw we wzroscie. Bardzo trudna jest pelna kontrola wzrostu krysz-
talu, ktéry istnieje w réznych fazach krystalicznych. Intencjonalny wzrost potprze-
wodnikowego lub potmetalicznego MoTe, weiaz pozostaje w sferze rozwoju i stanowi
sSwietny temat do przysztych badan.

Z przedstawionych w rozprawie rezultatéw wynika, ze wybrane do wzrostow
TMDC podtoze, nawet atomowogtadkie, niekoniecznie ma uniwersalne zastosowa-
nie. W przypadku MoSe; wzrost na heksagonalnym azotku boru pozwolil uzyskaé
rekordowe wtasnosci optyczne. Kluczowe okazato si¢ dobranie odpowiedniego pod-
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toza, aby z sukcesem wytworzy¢ potprzewodnikowy zwigzek TMDC o dobrze roz-
dzielonych i silnych liniach ekscytonowych. To samo podtoze nie pomogto MoTe, w
ujawnieniu zjawisk optycznych zwigzanych z przerwa energetyczna. Pomimo iz prze-
testowano szereg parametrow wzrostu oraz zabezpieczono warstwe MoTe, tlenkiem
glinu, nie udato sie zaobserwowaé fotoluminescencji MoTe; /hBN. Potencjalnym wy-
ttumaczeniem moze by¢ nieintencjonalne domieszkowanie lub stany defektowe w
warstwie MoTe,.

Na razie marzeniem pozostaje hodowanie monokrystalicznych monowarstw mate-
riatow warstwowych na catej powierzchni wafera 3-calowego. Trzeba zwroci¢ uwage,
ze pokazane w rozprawie obrazy STEM czy AFM obrazuja tylko niewielkie fragmen-
ty wytworzonych probek w poréwnaniu do calego podtoza. Nietrudno jest znalezé
takie obszary probki, ktore nie sa monokrysztatami, a utozenie atoméw nie jest
idealne. By¢ moze wizja 3-calowego monokrysztatu pojedynczej warstwy materia-
tu okaze si¢ niedoscigniona. Niemniej, badania w kierunku wzrostu pojedynczych
monokrystalicznych warstw TMDC na coraz wigekszych powierzchniach na pewno
beda kontynuowane. Rozpoczetym juz kierunkiem jest wzrost TMDC na heksago-
nalnym azotku boru wytworzonym metoda CVD. Pokrywa on w petni powierzchnie
2-calowego podtoza szafiru. Technologia wzrostu azotku boru metoda osadzania z
fazy gazowej jest rozwijana w laboratorium Uniwersytetu Warszawskiego. Przepro-
wadzone pierwsze wzrosty dichalkogenkéw metodg MBE na takim buforze sg bardzo
obiecujace |188].

Zainstalowane ostatnio Zrodla nowych metali przejSciowych - wolframu, renu i
wanadu - otworza mozliwosci wzrostu nowych grupy materialéw, niewytwarzanych
do tej pory w laboratorium. Zdobyta wiedza i ustanowione procedury wzrostu ma-
terialéw dwuwymiarowych wypracowane podczas badan przedstawionych w powyz-
szej rozprawie na pewno pomoga w dalszych pracach nad wytwarzaniem kolejnych
struktur dwuwymiarowych przy wykorzystaniu techniki MBE.

Przedstawione w sekcjach i modele analizy ilosciowej wzrostu mialy na
celu ujecie rezultatu wzrostu MBE w jedng liczbe. W przypadku modelu dyfuzji ta
liczba miat by¢ wspotezynnik dyfuzji. W przypadku poréwnania populacji kolejnych
warstw atomowych z rozktadem Poissona, ta liczba mialby byé¢ parametr AS, beda-
cy réznica pokrycia monowarstwy miedzy wartoscig oczekiwang z rozktadu Poissona
a pokryciem rzeczywistym. W efekcie analizy wspotczynnika dyfuzji w funkeji pa-
rametréw wzrostu otrzymano wartosci o rozpietosci ponad dwodch rzedow wielkosci.
Mozna przypuszczac, ze ten model ma duzo ograniczen w zastosowaniu, a otrzyma-
ne wyniki nie sa w petni intuicyjne. Model nie uwzglednia formowania sie drugiej
i kolejnej warstwy. Trudne jest jednoznaczne rozdzielenie niezaleznych wysp przy
wysokim pokryciu powierzchni. By¢ moze model sprawdzitby sie lepiej dla probek
o przykryciu ponizej 0.3 ML. W przypadku poréwnania fizycznego rozktadu kolej-
nych warstw atomowych dichalkogenka metalu przejsciowego z rozktadem Poissona
opis rzeczywistosci jest catkiem doktadny, co pokazano na przyktadzie MoSe; /hBN.
Zaproponowany wspotczynnik AS byltby miarg oddalenia sie od zupeie przypad-
kowego rozktadu grubosci warstw i zblizania si¢ do idealnej, pozadanej sytuacji -
pokrycia podtoza pojedyncza monowarstwag materiatu.
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Przedstawione w rozprawie wyniki badan miaty na celu weryfikacje mozliwosci wy-
twarzania wysokiej jakosci struktur i heterostruktur materiatow dwuwymiarowych
przy uzyciu epitaksji z wigzek molekularnych. Pokazano realizacje wzrostoéw TMDC
z réznych zakreséw wiasnosci elektronowych. Jako reprezentantéow odpowiednich
grup wybrano poétprzewodnikowe MoSes, polmetaliczne NiTey oraz MoTes nalezace
do obydwu tych kategorii, zaleznie od fazy krystalicznej.

Szereg probek MoTes; wytworzono na réznych podtozach. Zbadano je pod katem
wtasciwosci krystalicznych i optycznych.

Podczas wzrostu na podtozu GaAs(111)B zaobserwowano oscylacje wiazki elek-
tronow RHEED, co $wiadczy o wysokiej jakosci wzroscie w modzie warstwa po
warstwie. Dzieki analizie obrazéw dyfrakcji RHEED wyznaczono stalg sieci MoTe,
- jej wartos¢ wskazuje na naprezenie wynikajace z silnego oddziatywania z podto-
zem. Dowodzi to epitaksjalnego charakteru wzrostu. Przetestowano wptyw réznych
warstw zabezpieczajacych na ochrone dwuwarstwy MoTe,. Sprawdzono zabezpie-
czenia z metalicznego telluru, potprzewodnikowego selenu oraz izolujacego tlenku
glinu. Ta ostatnia realizacja, czyli zabezpieczenie dwuwarstwy MoTe, w fazie 2H,
pozwolita na przeprowadzenie badar, ktére sa czedcia publikacji w Nanoscale [22].

Na podtozu Al,O3 wyhodowano wielowarstwy MoTe,. Pierwsze kilka warstw
jest raczej niskiej jakosci. Dopiero kontynuowanie wzrostu pozwala na otrzymanie
uporzadkowanej fazy 2H-MoTey, co potwierdzaja wyniki spektroskopii Ramana i
zdjecia STEM.

Podczas prac nad wytworzeniem MoTe; na podtozu hBN przetestowano wszyst-
kie dostepne technologicznie parametry wzrostu. Dla tacznie kilkunastu préobek do-
konano charakterystyki morfologii przy uzyciu mikroskopii sit atomowych. Spraw-
dzone warunki pozwalajg na wytworzenie réznych struktur tellurki molibdenu, za-
rowno ptaskich warstw jak, i sieci jednowymiarowych obiektéw. Trudne jest kontro-
lowanie fazy MoTe, warunkami wzrostu. W przeprowadzanych badaniach technikg,
spektroskopii Ramana, dla kazdej probki uzyskiwano bardzo szerokie linie, $wiad-
czace o jednoczesnym wystepowaniu kilku faz krystalicznych MoTe,. Niskotempera-
turowe badania fotoluminescencji w zakresie spektralnym odpowiadajacym przerwie
energetycznej MoTe, nie pozwolity na obserwacje sygnatu pochodzacego od zadnej
wyhodowanej probki. Prawdopodobnie jest to spowodowane przejsciami nieradiacyj-
nymi obecnymi w wytworzonych probkach. Manuskrypt na temat wzrostu MoTe,
na podtozu hBN jest juz dostepny w formie preprintu ArXiv. [189].
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Metoda epitaksji z wigzek molekularnych wyhodowano monowarstwe MoSe, na
podtozu hBN. Rezultat skomplikowanej procedury wzrostu dajacej rekordowe wy-
niki luminescencji opublikowano w czasopiémie Nano Letters [185]. Kluczowe dla
uzyskanego sukcesu okazalto sie zarowno dobranie podtoza hBN, jak i procedura
wygrzewania MoSes na kilku etapach wzrostu. Wytworzono réwniez probke MoSe,,
ktora zabezpieczono po wzroscie warstwg Al. Uformowana cienka warstwa AlO, nie
stanowi przeszkody w pomiarach optycznych MoSe,, jednocze$nie pozwalajac zacho-
wacé wysokiej jakosci widmo fotoluminescencji po wielu dniach spedzonych w zlewce
z wodg.

Przy uzyciu metody MBE wyhodowano wiele probek NiTey. Wzrost przepro-
wadzono na bardzo dobrze dopasowanym sieciowo podlozu GaAs(111)B. Byt to
pierwszy na swiecie wzrost tego materiatu technika epitaksji z wigzek molekular-
nych. Badania prowadzone we wspotpracy z licznymi grupami pozwolity na szero-
ka charakteryzacje materiatu przy uzyciu technik takich jak: XRD, TEM, pomiar
transportu, STM, AFM. Wyniki opisano w artykule wydanym w czasopismie Cry-
stal Growth & Design [190].

Na przyktadzie wzrostu MoTe, oraz MoSes; na podtozu hBN przetestowano dwa
modele ilodciowej oceny rezultatéw wzrostu. Pierwszym byt model dyfuzji powierzch-
niowej molekut przedstawiony w literaturze dla zwiazkéw innych niz prezentowanych
w rozprawie. Uzyskany wspotczynnik dyfuzji rézni sie o dwa rzedy wielkosci w za-
leznosci od zastosowanych warunkow wzrostu. Drugi model polegat na poréwnaniu
rozktadu kolejnych monowarstw probki do rozktadu Poissona. Wnioskiem z anali-
zy jest obserwacja, ze odpowiedni dobér warunkéw wzrostu, pozwala na uzyskanie
pokrycia powierzchni podtoza pojedyncza monowarstwa, lepiej niz wynika to z loso-
wego rozktadu osadzen atoméw o podlozu. Zaproponowano parametr AS, ktory jest
miara zblizania si¢ do deterministycznego wzrostu monowarstwy TMDC. Wyniki te
sa juz dostepne w formie preprintu ArXiv [189].

Wykorzystujac metode epitaksji z wigzek molekularnych, wyhodowano rowniez
heterostruktury zbudowane ze zwigzkéw TMDC.

Na buforze MnTe wytworzono 4 ML MoTe; i dokonano pomiaréw transmisyj-
nej mikroskopii elektronowej STEM. Ta realizacja demonstruje mozliwo$¢ dobrego
wzrostu MoTe, na MnTe i daje nadzieje na badanie efektéw zblizenia pomiedzy
TMDC a materiatami antyferromagnetycznymi, ale doktadnie zbadana probka wy-
kazuje wspolistnienie réznych struktur krystalicznych MnTe.

Proba wzrostu heterostruktury MoTe; na innym magnetycznym - ferromagne-
tycznym MnAs zakonczyta sie transformacja MnAs w MnTe pod wplywem stru-
mienia telluru. Badania te pokazuja trudno$¢ w hodowaniu tellurkow na MnAs,
zwigzang z zastepowaniem As przez Te.

Wyhodowano 10 ML MoTe; na NiTe; hodowanym na GaAs(111)B. Zaprezen-
towana heterostruktura jest przyktadem wzrostu dwoch réznych zwigzkow TMDC
na sobie. Wstepne wyniki wskazujg na formowanie sie fazy 1T’ przez dwie pierwsze
monowarstwy MoTe,. By¢ moze bufor NiTe, faworyzuje wzrost tej fazy MoTes.

Wytworzono nanodruty GaAs metoda VLS (Vapour Liquid Solid) na podtozu
GaAs(111)B pokrytym cienka warstwa ztota. Nanodruty zostaly nastepnie otoczone
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warstwg AlGaAs oraz InGaAs. Ostatecznie wyhodowano 4 ML MoTe, stanowigce
otoczke nanodrutow. Jest to przyktad realizacji nowatorskiej struktury jednowymia-
rowego TMDC.

Na podstawie oscylacji wiazki elektronéw RHEED mozliwy jest wzrost TMDC o
rozdzielczo$ci pojedynczej monowarstwy. Pokazano rezultaty wzrostu 1, 2, 4, 10 oraz
20 monowarstw MoTey na réznych podtozach - GaAs, Al,O3 oraz hBN. Dzieki tech-
nice MBE mozliwe jest zabezpieczanie takich cienkich prébek warstwa ochronng w
prozni. W rezultacie warstwy TMDC nigdy nie spotykaja sie z warunkami zewnetrz-
nymi, a po ekspozycji s na nie odporne przez dlugi czas. Pokazano, ze mozliwe jest
hodowanie réznorodnych zwiazkéw a takze ich heterostruktur. Te ostatnie pozwa-
laja na wytwarzanie tak unikalnych systemoéw, jak jednowymiarowe dichalkogenki
metali przejSciowych, czyli nanodruty GaAs z otoczkyg MoTes,.

Z powyzej wymienionych rezultatéw wynika, iz metoda epitaksji z wigzek mo-
lekularnych dobrze nadaje sie do wzrostu dwuwymiarowych dichalkogenkéw metali
przejsciowych, co bylo celem rozprawy. Dowody na prawdziwie epitaksjalny cha-
rakter przeprowadzonych wzrostéw obserwowano w réznych przedstawionych syste-
mach. Pozycje obserwowanych ostrych linii dyfrakcyjnych RHEED, czy to w przy-
padku NiTey/GaAS, czy MoTes na kazdym z prezentowanych podlozy, odzwiercie-
dlaja osie krystaliczne podtoza, na ktéorym przeprowadzany byt wzrost. Co wiecej,
wyznaczona stata sieci MoTey, wytworzonego na GaAs wskazuje na lekkie napre-
zenie MoTe, ze wzgledu na oddziatywanie z podtozem GaAs. W przypadku czesto
wystepujacej epitaksji van der Waalsa, ktorej mozna by si¢ spodziewaé¢ w przeprowa-
dzonych procesach, wytworzone cienkie warstwy nie sg silnie zwigzane z podtozem,
co pozwala na pelng relaksacje sieci krystalicznej. Pokazano réwniez, ze symetria
podloza ma krytyczne znaczenie dla jakosci wytworzonych warstw. Wzrost NiTe; na
podtozu GaAs(100) skutkowat formowaniem si¢ prostopadtosciennych ziaren, zas w
przypadku wzrostu na podtozu GaAs(111) warstwy NiTe, byly gtadkie. Wszystkie
z wymienionych przyktadéw charakteryzujg wtasnie proces epitaksji.

Przedstawione w rozprawie wyniki byty cze$cia prezentacji i plakatu przedsta-
wionych na konferencjach miedzynarodowych:

e 19th International Conference on II-VI Compounds and Related Materials
(Chiny) - wystapienie ustne.

e 48th International School & Conference on the Physics of Semiconductors
wJaszowiec 2019”7 (Polska) - plakat

e 21st International Conference on Molecular Beam Epitaxy (Meksyk, online) -
dwa wystapienia ustne.
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Wyniki przedstawione w rozprawie zostaly czesciowo opublikowane w niniejszych
artykutach naukowych:

1. B. Seredynski, R. Bozek, J. Suffczynski, J. Saadowski, W. Pacuski, Molecular
Beam Epitaxy growth of MoTe; on Hexagonal Boron Nitride, arXiv:2111.12433v1,
2021.

2. B. Seredynski, Z. Ogorzatek, W. Zajkowska, R. Bozek, M. Tokarczyk, J. Suff-
czynski, S. Kret, J. Sadowski, M. Gryglas-Borysiewicz, and W. Pacuski, Mo-
lecular Beam Epitaxy of a 2D Material Nearly Lattice Matched to a 3D Sub-
strate: NiTey; on GaAs, Crystal Growth & Design, 2021, 21, 10, 5773-5779.

3. 7. Ogorzalek, B. Seredynski, S. Kret, A. Kwiatkowski, K. P. Korona, M. Grzesz-
czyk, J. Mierzejewski, D. Wasik, W. Pacuski, J. Sadowski and M. Gryglas-
Borysiewicz, Charge transport in MBE-grown 2H-MoTe, bilayers with enhan-
ced stability provided by an AlOx capping layer, Nanoscale, 2020, 12, 31,
16535-16542.

4. W. Pacuski, M. Grzeszczyk, K. Nogajewski, A. Bogucki, K. Oreszczuk, J. Ku-
charek, K. E. Polczynska, B. Seredynski, A. Rodek, R. Bozek, T. Taniguchi,
K. Watanabe, S. Kret, J. Sadowski, T. Kazimierczuk, M. Potemski, and P. Kos-
sacki, Narrow Excitonic Lines and Large-Scale Homogeneity of Transition-
Metal Dichalcogenide Monolayers Grown by Molecular Beam Epitaxy on He-
xagonal Boron Nitride, Nano Lett. 2020, 20, 5, 3058-3066.

Wyniki badan przedstawione w rozprawie zostaty zrealizowane w ramach grantu
naukowego OPUS 2017/27/B/ST5/02284 przyznanego przez Narodowe Centrum
Nauki.

Pozostate publikacje oraz badania Autora wykonane podczas studiéw doktoranc-
kich a nieuwzglednione w rozprawie przedstawiono w Dodatku.
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Dodatek - pozostale artykuly i
badania Autora nieobjete
zagadnieniem rozprawy

Ponizej zawarto pozostate publikacje, wystapienia konferencyjne oraz przeprowadzo-
ne badania, ktére nie byty bezposrednio zwigzane z tematem rozprawy, ale odnoszg
sie do technologii wzrostow potprzewodnikéw 3D i nanostruktur potprzewodniko-
wych.

Lista publikacji:

1. R. Mirek, A. Opala, P. Comaron, M. Furman, M. Krél, K. Tyszka, B. Seredynski,
D. Ballarini, D. Sanvitto, T. C. H. Liew, W. Pacuski, J. Suffczynski, J. Szczyt-
ko, M. Matuszewski, and B. Pigtka, Neuromorphic Binarized Polariton Ne-
tworks, Nano Lett. 2021, 21, 9, 3715-3720.

2. B. Seredytiski, M. Krél, P. Starzyk, R. Mirek, M. Sciesiek, K. Sobczak, J. Bo-
rysiuk, D. Stephan, J.-G. Rousset, J. Szczytko, B. Pietka, and W. Pacuski,
(Cd,Zn,Mg)Te-based microcavity on MgTe sacrificial buffer: Growth, lift-off,
and transmission studies of polaritons Phys. Rev. Materials, 2018 2, 043406.

3. B. Seredynski, P. Starzyk, W. Pacuski, Exfoliation of epilayers with quantum
dots, Materials Today: Proceedings, 2017, 4, 7, 1, 7053-7058.

4. M. Wegrzecki, T. Piotrowski, J. Bar, R. Dobrowolski, A. Klimov, H. Klos,
M. Marchewka, M. Nieprzecki, A. Panas, P. Prokaryn, B. Seredynski, A. Sie-
rakowski, W. Stysz, D. Szmigiel, and M. Zaborowski, 16-element photodiode
array for the angular microdeflection detector and for stabilization of a laser
radiation direction, Proc. SPIE 10175, Electron Technology Conference 2016,
101750Z.

5. A. Klimov, W. Stysz, M. Guziewicz, V. Kolkovsky, M. Wegrzecki, J. Bar,
M. Marchewka, and B. Seredynski, Critical current and electric transport
properties of superconducting epitaxial Nb(Ti)N submicron structures, Proc.
SPIE 10175, Electron Technology Conference 2016, 101750R.
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6. M. Wegrzecki, T. Piotrowski, Z. Puzewicz, J. Bar, R. Czarnota, R. Dobrowol-
ski, A. Klimov, J. Kulawik, H. Ktos, M. Marchewka, M. Nieprzecki, A. Pa-
nas, B. Seredynski, A. Sierakowski, W. Stysz, B. Synkiewicz, D. Szmigiel, and
M. Zaborowski, New silicon photodiodes for detection of the 1064nm wave-
length radiation, Proc. SPIE 10175, Electron Technology Conference 2016,
101750Y.

Udzial w konferencjach miedzynarodowych i krajowych:

1. ,19th International Conference on II-VI Compounds and Related Materials”
- wystapienie ustne

2. ,48th International School & Conference on the Physics of Semiconductors
” Jaszowiec 2019”7 - plakat

Pozostale tematy badan:

e Zaprojektowano i wyhodowano kilkadziesigt struktur opartych na budowie
zwierciadel Bragga i mikrownek w systemie (Cd,Zn,Mg)Te:

— pélmagnetyczna wneka (Cd,Mn)Te z wbudowanymi studniami CdTe do
obserwacji efektéw magnetooptycznych z wykorzystaniem polarytonéw
ekscytonowych. Wytworzone struktury pozwolity m.in. na wytworzenie
bramek logicznych wykorzystujacych polarytony (R. Mirek et. al. Nano
Letters 2021 [191]),

— pélmagnetyczna wneka (Cd,Mn)Te z wbudowanymi studniami CdTe w
wersji umozliwiajaca eksfoliacje mikrowneki na dowolne podtoze co po-
zwala na rezonansowe pomiary transmisyjne,

— pélmagnetyczna wneka (Cd,Mn)Te wielomodowa o grubosci rzedu kilku-
dziesieciu dtugodci fali, ktora ma pozwalaé¢ na obserwacje przecinania sie
modow o réznej polaryzacji w polu magnetycznym,

— zwierciadto Bragga (Cd,Mg)Te/(Cd,Mn)Te z wyhodowana wneka i stud-
niami kwantowymi.

e Zaprojektowano, wyhodowano i scharakteryzowano wstepnie mikrowneke pot-
magnetyczng zawierajaca jony magnetyczne w zwierciadtach, tak aby miaty
mozliwo$¢ wptywania na energie rezonansowa wnek. W dotychczas realizo-
wanych projektach za czes¢ magnetyczng polarytonu pétmagnetycznego od-
powiedzialna byta czesé ekscytonowa. W nowym podejéciu zaproponowano,
ze przyczynek magnetyczny pochodzi¢ bedzie od czesci fotonowej polarytonu.
Wstepne wyniki wykazuja rozszczepienie dla tej struktury wynoszace 6 meV
w polu 10 T.

e Wyhodowano po raz pierwszy w laboratorium MBE UW:

— GaMn na podlozach GaAs o orientacji krystalograficznej (100) oraz (111),
— ReSe; na podtozu AlyOg,
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Rozdziat 9. Dodatek - pozostale artykuly i badania Autora nieobjete zagadnieniem
rozprawy

e Zaprojektowano, wyhodowano i scharakteryzowano nowe potprzewodniki pot-
magnetyczne — ZnSe, CdSe, CdTe, ZnTe, domieszkowane jonami Ni, Mo (Zré-
dto molibdenowe e-beam uruchamiane po raz pierwszy w laboratorium) oraz
referencyjne znane materiaty z jonami Mn i Fe.

e Wyhodowano po raz pierwszy w laboratorium MBE klasyczne potprzewodniki
na podlozu szafirowym; probki wykonano na prosbe naukowcéw, z ktorymi
wspotpracowano w Niemczech w czasie stazu.

¢ Wyhodowano warstwe Nina grubej warstwie MoTes i przetestowano eksfoliacje
typu Layer resolved splitting.
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