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BADANIA WEASNOSCI ELEKTRONOWYCH
POWIERZCHNI I CIENKICH WARSTW

POLPRZEWODNIKOW METODAMI SPEKTROSKOPII
ELEKTRONOWEJ

Streszczenie. W pracy przedstawiono syntetycznie najwazniejsze wyniki badan
wiasnych, metodami spektroskopii elektronowej, whasnosci elektronowych atomowo
czystych powierzchni arsenku galu GaAs(I00) i GaAs(lll), tlenku niklu NiO(100),
dwutlenku cyny SnOjRI10) oraz cienkich warstw ftalocyjaniny miedzi (CuPc), w tym
zwtlaszcza parametrow energetycznych ich obszaru przypowierzchniowego oraz roz-
ktadu i pochodzenia obsadzonych stanéw elektronowych, zlokalizowanych w ich prze-
rwie energetycznej.

THE STUDY OF THE ELECTRONIC PROPERTIES OF THE
SEMICONDUCTOR SURFACE AND THIN FILMS USING ELECTRON
SPECTROSCOPIC METHODS

Summary. In this paper the main results of the investigations, using elec-
tron spectroscopic methods, of the electronic properties of the atomically clean
GaAs(I00), GaAs(lll), NiO(I00O), SnOAIIO) surfaces as well as the copper ph-
thalocyanine (CuPc) thin films, especially the energetic parameters of their space
charge and the distribution and origin of the filled electronic states localized in the
band gap are rewieved.
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L’ANALYSE DES PROPRIETIES ELECTRONIQUES DE SURFACES DE
SEMICONDUCTEURS ET COUCHES MINCES PAR DES TECHNIQUES
DE SPECTROSCOPIES ELECTRONIQUES

Résumé. Cet revue article présente les principaux résultats, obtenus par diffé-
rentes méthodes de spectroscopies d’électroniques concernent les propriétés électro-
niques des surfaces GaAs(I00), GaAs(lll), NiO(IOO), Sn0O2(110) ainsi que des
couches minces de phthalocyanine de cuivre CuPc. Ces techniques seront utilises
pour extraire plus particulierment les paramétrés énergétiques caractérisant la zone
de charge d’espace pour évaluer la répartition et pour connaitre l'origine, des états
localiés dans la bande interdite.

1. Wprowadzenie

W ostatnich kilkunastu latach obserwuje sie niezwykle burzliwy rozwo6j badan po-
wierzchni potprzewodnikéw oraz struktur cienkowarstwowych [1, 2]. Ma on bezpos$redni
zZwiazek z ich wzrastajacym znaczeniem w wielu dziedzinach wspoétczesnej nauki i tech-
niki, w tym zwilaszcza w mikroelektronice potprzewodnikowej, w ktérej dominujaca role
zaczyna odgrywac tzw. nanotechnologia, zwigzana z tendencjg do miniaturyzacji elemen-
téw elektronicznych. Wraz ze zmniejszaniem si¢ ich rozmiar6w wzrasta bowiem znaczenie
efektow powierzchniowych w ich dziataniu, gdyz opiera sie ono na procesach elektro-
nowych zachodzacych na powierzchni oraz w przypowierzchniowym obszarze potprze-
wodnika [3, 4], Procesy te zachodzg zasadniczo na granicy faz pomiedzy p6tprzewodni-
kiem i préznia, badZ na granicy miedzy warstwami potprzewodnika w tzw. heteroztgczach
lub tez w tzw. ,,dwuwymiarowych” cienkowarstwowych strukturach pétprzewodnikowych,
i zaleza od ich wiasnosci elektronowych. Wtasnosci te sa z kolei zdeterminowane przez
wiasnosci fizykochemiczne (sktad chemiczny i strukture atomowa) powierzchni krysztatu
(cienkiej warstwy), ktore zaleza w istotnym stopniu od technologii ich wytwarzania. Dal-
szy rozw0j mikroelektroniki potprzewodnikowej jest w zwiazku z tym silnie uzalezniony,
z jednej strony od postepu w dziedzinie technologii powierzchni potprzewodnikéw i cien-
kich warstw o zgdanych wiasnosciach fizykochemicznych oraz technologii opartych na nich
elementow elektronicznych, a z drugiej — od dalszego postepu w rozwoju zaréwno metod
kontroli proceséw technologicznych, jak i metod badania wtasnosci powierzchni i cienkich
warstw.

Od kilkunastu lat prowadzone sg w Instytucie Fizyki Politechniki Slaskiej, pod kie-
runkiem autora, intensywne badania wasnosci elektronowych powierzchni oraz cienkich
warstw pétprzewodnikéw, wybranymi metodami spektroskopii elektronowej. Obiektem
badan byly polarne powierzchnie arsenku galu GaAs(IOO) i GaAs(lll), powierzchnie
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tlenku niklu NiO(I00) i dwutlenku cyny SnC~Il1O) oraz cienkie warstwy ftalocyjaniny
miedzi (CuPc). Przedmiotem tego opracowania jest proba syntetycznego, i z perspek-
tywy czasu krytycznego ujecia, uzyskanych wynikéw badan wiasnych na tle informacji
znajdujacych sie w dostepnej literaturze Swiatowej.

2. Aparatura pomiarowa i metodyka badan

Badania realizowano z wykorzystaniem opracowanego i zestawionego przez autora ory-
ginalnego spektrometru elektronowego bardzo wysokiej prézni typu ,,multiple-technique”
[5], Umozliwia on zaréwno wytwarzanie atomowo czystej powierzchni krysztatow, jak
i badania jej sktadu — metodg spektroskopii elektronéw Augera (AES-Auger Elec-
tron Spectroscopy), struktury atomowej — metodg dyfraktometru elektronéw powolnych
(LEED-Low Energy Electron Diffraction) oraz wiasnosci elektronowych — metodami
m.in. spektroskopii wydajnosci kwantowej fotoemisji (PYS-Photoemission Yield Spec-
troscopy) oraz fotonapiecia powierzchniowego (SPS-Surface Photovoltage Spectroscopy)
[6, 71,

Spektrometr sktada sie z komory przygotowania probki, potgczonej poprzez zawoér
przelotowy $luzy prézniowej z komorg pomiarowa. Uproszczony schemat uktadu préznio-
wego tego spektrometru przedstawia rys. 1 [5].

Komora przygotowania prébki, wyposazona m.in. w manipulator typu X Y ZQ i dziato
jonowe typu sputter, umozliwia, z jednej strony szybka wymiane prébki, a z drugiej —
wstepne oczyszczenia jej powierzchni, a nastepnie jej wprowadzenie do komory pomiaro-
wej spektrometru, z wykorzystaniem magnetycznego przesuwu probki, bez koniecznosci
zapowietrzania uktadu.

Komora pomiarowa wyposazona jest rowniez w manipulator typu XYZQ oraz m.in.
w spektrometr masowy typu unipolarnego filtru mas (UFM), 4-siatkowy dyfraktometr
elektronéw powolnych (LEED) — wykorzystywany réwniez jako analizator sferyczny pola
hamujgcego (RFA) w spektroskopii elektronéw Augera (AES), uktad detekcji fotoelek-
tronéw z powielaczem kanatowym (channeltronem) dla celéw spektroskopii wydajnosci
kwantowej fotoemisji (PYS) oraz uktad pomiaru kontaktowej réznicy potencjatéw (CPD)
z siatkowg elektrodg odniesienia dla celéw spektroskopii fotonapiecia powierzchniowego
(SPS).

W badaniach powierzchni krysztatéw metoda spektroskopii alektronow Augera (AES)
badana prébka bombardowana jest wigzka elektronéw pierwotnych o energii Ev —2 [/ceV],
a widmo elektronéw Augera rejestrowane jest siatkowym analizatorem sferycznym pola
hamujacego (RFA-Retarding Field Analyzer), z wykorzystaniem detekcji synchronicznej.
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Rys. 1. Schemat spektrometru elektronowego bardzo wysokiej prézni typu ,multiple-te-
chnique” do badan powierzchni pétprzewodnikéw i cienkich warstw [5]

Fig. 1. Schematic diagram of the ,multiple-technique” ultrahigh vacuum electron spec-
trometr for study of the semiconductor surfaces and thin films [5]

W badaniach metodg wydajnosci kwantowej fotoemisji (PYS) probka jest oSwietlana
wigzkag promieniowania nadfioletowego z monochromatora SPM-2, przy czym natezenie
Swiatta jest rejestrowane w sposob ciggty za pomoca fotopowielacza M12FQC51. Widmo
wydajnosci kwantowej fotoemisji Y(E) = Nt/Nj zbierane jest w zakresie energii fotondw
3.5 —6.2 eV za pomocg mikrokomputerowego uktadu rejestracji i akwizycji.

W badaniach metoda spektroskopii fotonapiecia powierzchniowego (SPS) probka jest
natomiast oswietlana wigzka promieniowania widzialnego z monochromatora SPM-2, przy
czym S$wiatto jest rejestrowane w sposo6b ciggty za pomocg fotodiody FG-2. Widmo fo-
tonapiecia powierzchniowego SPV(E) zdejmowane jest, w zakresie energii fotonéw nie
wiekszej od przerwy energetycznej pdtprzewodnika, metodg detekcji synchronicznej [6, 7].

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Badania powierzchni arsenku galu

Powierzchnia GaAs jest przedmiotem szczeg6lnego zainteresowania fizyki powierzchni
potprzewodnikow ze wzgledu na jej szerokie zastosowanie w technologii wytwarzania
m.in. najnowszych elementdw elektronicznych wysokiej czestotliwosci oraz pétprzewod-
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nikowych, heteroztgczowych elementéw optoelektronicznych. Obiektem szczegélnego za-
interesowania byta jednak przez wiele lat tylko niepolarna powierzchnia GaAs(l10), ktéra
mozna tatwo uzyska¢ w postaci atomowo czystej metoda tupania krysztatlu w bardzo
wysokiej prozni [8, 9]. Ze wzgledu jednak na silne zdefektowanie nie znalazta ona zasto-
sowania w technologii elektronowej. Znalazty w niej natomiast zastosowanie obie polarne
powierzchnie GaAs, w tym zwiaszcza powierzchnia GaAs(I00).

W przeciwienstwie do powierzchni GaAs(llO), polarnych powierzchni GaAs nie mozna
otrzyma¢ w postaci atomowo czystej metoda tupania, ale tylko w wyniku bardzo skom-
plikowanych proceséw oczyszczania tzw. realnej powierzchni GaAs, w bardzo wyso-
kiej prézni metodami, m.in. bombardowania jonowego i wygrzewania (IBA-lon Bom-
bardment and Annealing) [10], jednoczesnego bombardowania jonowego i wygrzewania
(SIBA-Simultaneous ton Bombardmenl and Annealing) [11], dtugotrwatego wygrzewania
wigzka elektronowa (PH-Prolonged Heating) [12] oraz trawienia plazmowego (PE-Plasma
Etching) [13]. W trakcie ich oczyszczania tymi metodami wskazuja one naturalng tenden-
cje do niestechiometrii i zwigzanej z nig przebudowy strukturalnej, ktora silnie wptywa
na ich wiasnosci elektronowe, zwiaszcza obszaru przypowierzchniowego. Wiasnosci te,
nie opisane dotychczas w literaturze, staty sie stad przedmiotem intensywnych badan
wiasnych, w tym zwiaszcza mechanizm procesu oczyszczania polarnych powierzchni
GaAs(I00) i GaAs(lll) oraz ich aktywnos$¢ adsorpcyjna, ktére realizowano w latach
1983-92, m.in. w ramach programu badawczego CPBP 01.08.A.

Obiektem przeprowadzonych badan byty obie polarne powierzchnie GaAs(I0O0)
i GaAs(lll), ktére po wstepnej standardowej obrébce chemicznej (trawieniu i przemy-
waniu) oczyszczano nastepnie in situ w bardzo wysokiej prézni. W przeprowadzonych
badaniach zatosowano metody spektroskopii elektronéw Augera (AES), wydajnosci kwan-
towej fotoemisji (PYS) oraz fotonapiecia powierzchniowego (SPS)[14-24].

Na podstawie badan metodg spektroskopii elektronéw Augera (AES) [16, 17] uzyskano
szereg nowych, w stosunku do literatury, informacji o warunkach procesu oczyszczania
badanych powierzchni GaAs(I00) i GaAs(lll) metodami bombardowania jonowego i wy-
grzewania (IBA) oraz diugotrwatego wygrzewania krysztatu w bardzo wysokiej prozni
(PH). Widma elektronéw Augera powierzchni GaAs(I0O) i GaAs(lll), oczyszczonych
metodag diugotrwatego wygrzewania krysztatu w bardzo wysokiej prézni (PH), przed-
stawia rys. 2. Podobne widma elektronow Augera otrzymano dla obu tych powierzchni,
oczyszczonych metodg bombardowania jonowego i wygrzewania (IBA).
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Rys. 2. Widma elektronéw Augera powierzchni GaAs(I00) i GaAs(lll) oczyszczonych
metoda, dtugotrwatego wygrzewania krysztatu w bardzo wysokiej prézni [16,17]

Fig. 2. AES spectra of the GaAs(I0O) and GaAs(lll) surfaces cleaned by prolonged
heating in an ultrahigh vacuum [16,17]

Na podstawie analizy otrzymanych widm elektrondw Augera stwierdzono, ze obie po-
larne powierzchnie GaAs mozna oczysci¢ tymi metodami do stanu czystosci atomowej,
z tym ze wykazujg one niestechiometrie powierzchniowg, gdyz koncentracja arsenu w ze-
wnetrznej monowarstwie atomowej na powierzchni GaAs(I00) i GaAs(Ill) wynosita od-
powiednio 0.2 oraz 0.01 monowarstwy. Dla powierzchni GaAs(IOO) obserwowano ponadto
przebudowe strukturalng (8 x 2)Ga [16, 17].

W celu uzyskania nowych informacji o wiasnosciach elektronowych ich obszaru przy-
powierzchniowego przeprowadzono ich systematyczne badania metodg spektroskopii wy-
dajnosci kwantowej fotoemisji (PYS) [14,18,18-21].

Rys. 3 przedstawia widma efektywnej gestosci obsadzonych standéw elektronowych
A’'(E) powierzchni GaAs(lIOO) i GaAs(lll) atomowo czystych oraz poddanych ekspozycji
w tlenie, otrzymane po zrézniczkowaniu widm wydajnosci kwantowej fotoemisji Y (E).

Na podstawie otrzymanych widm N(E), przyjmujac znang warto$¢ przerwy energe-
tycznej Eg — 1.43 eV i potozenia poziomu Fermiego Ec —Ep — 0.05 eV, okreslono
m.in. wartosci ich pracy wyjscia i zakrzywienia pasm energetycznych oraz rozktad ob-
sadzonych stanéw elektronowych, zlokalizowanych w ich przerwie energetycznej ponizej
poziomu Fermiego Ep [18, 21]. Przyktadowo, dla powierzchni GaAs(I00) wartosci pracy
wyjscia i zakrzywienia pasm energetycznych wyniosty odpowiednio = 4.25 ir 0.03 eV
oraz eV, — —0.30 £ 0.08 eF, natomiast dla powierzchni GaAs(lll) — odpowiednio
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Rys. 3. Widma efektywnej gestosci standw elektronowych A(£) powierzchni GaAs(I00)
i GaAs(lll) oczyszczonych metodg bombardowania jonowego i wygrzewania (IBA) oraz
poddanych nastepnie ekspozycji w tlenie [18,21]

Fig. 3. The spectra of the effective density of the filled electronic States N(E) GaAs(I00)
and GaAs(lll) cleaned by the ion bombardment and anneaiing (IBA) and subsequently
exposed to oxygen [18,21]

$ = 4.00 + 0.03 eV oraz eV, = —0.16 £ 0.08 eV i nie zalezaty od samej metody ich
oczyszczania. Wartosci tych parametréw silnie wzrastaty (odpowiednio 0.2 oraz 0.3 eV)
po ekspozycji tych powierzchni w tlenie do warto$ci 106 L [18, 21], co potwierdzajg widma
efektywnej gestosci obsadzonych standw elektronowych AlI(£), przedstawione na rys. 3.
Na podstawie analizy tych widm pasmo stanéw elektronowych w poblizu poziomu Fer-
miego Ep przypisano zerwanym, ,sterczagcym” wigzaniom atoméw galu zewnetrznej mo-
nowarstwy powierzchniowej, natomiast pasmo zlokalizowane w poblizu wierzchotka pasma
walencyjnego — powierzchniowym defektom strukturalnym.

Dodatkowe informacje o wiasnosciach elektronowych obszaru przypowierzchniowego
badanych powierzchni GaAs(100) i GaAs(lll) uzyskano na podstawie ich badan me-
todg spektroskopii fotonapiecia powierzchniowego (SPS) [15, 22], Widma fotonapiecia po-
wierzchniowego SPV (E) obu polarnych powierzchni GaAs, oczyszczonych metoda bom-
bardowania jonowego i wygrzewania (IBA), a nastepnie poddanych ekspozycji w tle-
nie, przedstawiono na rys. 4. Wida¢ z nich, ze po ekspozycji oczyszczonych powierzchni
GaAs(100) i GaAs(lll) w tlenie tzw. prog obsadzenia stanéw elektronowych w prze-
rwie energetycznej Et oddala sie¢ od wierzchotka pasma walencyjnego na powierzchni Ewe
0 0.2 eV. Jest to warto$¢ poréwnywalna ze zmiang potozenia poziomu Fermiego Ep w sto-
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sunku do wierzchotka pasma walencyjnego na powierzchni Evs, okre$long z widm efek-
tywnej gestosci stanéw N(E) i odpowiadajaca zmianie zakrzywienia pasm energetycznych
eVj. Zmiany tych parametréw ze wzrostem ekspozycji powierzchni GaAs(lll) w tlenie ze-
stawiono na rys. 5.

Ertwgia fotonéw E UV] Energia fotonéw E [eVI
Rys. 4. Widma fotonapiecia powierzchniowego SPV(E) powierzchni GaAs(I00)
i GaAs(Ill) oczyszczonych metodg bombardowania jonowego i wygrzewania (IBA) i na-
stepnie poddanych ekspozycji w tlenie [22]
Fig. 4. Surface photovoltage spectra SPV[E) of the GaAs(I0OO) and GaAs(lll) surfaces
cleaned by ion bombardment and annealing (IBA) and subsequently exposed to oxy-
gen [22]

Na podstawie dodatkowej analizy uzyskanych widm efektywnej gestosci stanow N(E)
oraz fotonapigecia powierzchniowego SPV (E) dla powierzchni GaAs(lll) stwierdzono po-
nadto, ze ze wzrostem ekspozycji w tlenie i wzrostem zakrzywienia pasm energetycznych
eV, wzrasta jednocze$nie, i w dodatku liniowo, amplituda fotonapiecia powierzchniowego
dla przejs¢ miedzypasmowych [23, 24], co byto zgodne z modelem teoretycznym zjawiska
fotonapiecia powierzchniowego [25]. Stwierdzono zatem, po raz pierwszy w literaturze, ko-
relacje pomiedzy informacjami o stanach elektronowych obszaru przypowierzchniowego,
uzyskanymi niezaleznie metodami spektroskopii wydajnosci kwantowej fotoemisji (PYS)
i fotonapiecia powierzchniowego (SPS) [26].

3.2. Badania powierzchni pétprzewodnikéw tlenkowych

Przedmiotem wzrastajacego zainteresowania fizykochemii powierzchni pétprzewodni-
kow staty sie w ostatnich kilkunastu latach rowniez powierzchnie potprzewodnikéw tlenko-
wych [27, 28]. Odnosi sie to zwtaszcza do powierzchni tlenku niklu NiO(I00), znajdujacej
coraz szersze zastosowanie w technologii wytwarzania, m.in. katalizatorow reakcji utlenia-



Badania wtasnosci elektronowych 243

Ekspozycja w O2 ILI Ekspozycja w 02 [L]

Rys. 5. Potozenie poziomu Fermiego Ef w stosunku do wierzchotka pasma walencyj-
nego oraz tzw. progu obsadzania standéw elektronowych E, w stosunku do dna pasma
przewodnictwa Ec, na atomowo czystej powierzchni GaAs(HI) poddanej ekspozycji w tle-
nie [24]

Fig. 5. Position ot the Fermi level Ef in relation to the top of the valence band Evs and
the threshold of the filled electronic states Et in relation to the bottom of the conduction
band Ec, for the atomically clean GaAs(lll) surface subsequently exposed to oxygen [24]

nia, oraz do powierzchni dwutlenku cyny Sn02(110) — ze wzgledu na jej coraz szersze
zastosowanie w technologii wytwarzania najnowszych baterii stonecznych oraz sensorow
gazowych do detekcji zanieczyszczernn w ochronie Srodowiska [29, 30]. Obie te powierzch-
nie sa, podobnie jak polarne powierzchnie GaAs, trudnym obiektem badawczym, gdyz
w postaci atomowo czystej mozna je uzyska¢ jedynie metodg bombardowania jonowego
i wygrzewania (IBA), najlepiej w atmosferze tlenowej.

Dotychczasowe badania literaturowe powierzchni NiO(IOO) koncentrowaty sie gtownie
na okreslaniu struktury elektronowej gornej czesci pasma walencyjnego [28]. Przedmiotem
badan wiasnych powierzchni NiO(I00), realizowanych w latach 1982-84 w ramach pro-
gramu CPBP-KATALIZA-G.03.10.2, byta w zwigzku z tym préba okreslenia wiasnosci
elektronowych jej obszaru przypowierzchniowego. W badaniach tych zastosowano metody
spektroskopii elektronéw Augera (AES) i wydajnosci kwantowej fotoemisji (PYS).

Obiektem prowadzonych badan byta powierzchnia NiO(I00O). Badania wtasne, metoda
spektroskopii elektronow Augera (AES), wykazaty, ze moznajg oczysci¢ do stanu czystosci
prawie atomowej metodg dtugotrwatego wygrzewania krysztatu w bardzo wysokiej prézni
w temperaturze 650A'". Jej widmo elektrondw Augera przedstawiono w lewej czesci rys. 6.
Badania tak oczyszczonej powierzchni NiO(IOO), metodg spektroskopii wydajnosci kwan-
towej fotoemisji (PYS), ktérych wyniki przedstawiono w prawej czesci rys. 6, umozliwity
natomiast okreslenie m.in. wartosci jej pracy wyjscia 9= 4.40 + 0.03 eV oraz rozktadu
obsadzonych stanow elektronowych, zlokalizowanych w przerwie energetycznej ponizej po-
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ziomu Fermiego Ep. Obserwowane w przerwie energetycznej pasmo stanéw elektronowych
przypisano powierzchniowym defektom strukturalnym [31].

O wiele trudniejszym obiektem badawczym okazata sie powierzchnia Sno2(110).
W trakcie jej oczyszczania metodg bombardowania jonowego i wygrzewania (IBA) wy-
kazuje ona, podobnie jak polarne powierzchnie GaAs, naturalna tendencje do niestechio-
metrii i przebudowy strukturalnej. Stad jej dotychczasowe badania dotyczyty gtdwnie
wptywu technologii wytwarzania na sktad i strukture atomowa [32] oraz wiasnosci elek-
tronowe gornej czesci pasma walencyjnego [33, 34]. Nie dostarczyty one natomiast zadnych
informacji o wiasnosciach elektronowych jej obszaru przypowierzchniowego.

En«rgia elektronéw E I+ V] Energie fotonéw E [aVI

Rys. 6. Widmo elektronéw Augera (AES) dN(E)/dE (po lewej) oraz widma wydajnosci
kwantowej fotoemisji Y[E) i efektywnej gestosci stanéw N (£') (po prawej) powierzchni
NiO(I00) oczyszczonej metodg obrobki termicznej w bardzo wysokiej prozni; a — widmo
wydajnosci kwantowej fotoemisji Y(E) z pasma walencyjnego, b — widmo efektywnej
gestosci stanéw N(E) w skali liniowej [31]

Fig. 6. AES spectrum (left side) and the spectra of the photoemission yield Y(E) and
effective density of states N(E) (right side) of the NiO(IOO) thermally cleaned in an ultra-
high vacuum; a — photoemossion yield spectrum from the valence band, b — spectrum
of the effective density of the filled states N(E) in the linear scale [31]

W stepne badania powierzchni SnOj(I10), metodami spektroskopii elektronéw Augera
(AES) i wydajnosci kwantowej fotoemisji (PYS), rozpoczeto w trakcie pobytu autora
w Laboratorium LASMOS Uniwersytetu w Namur (Belgia). Badania te umozliwity okre-
Slenie warto$ci pracy wyjscia i energii jonizacji tej powierzchni oraz wykazaty obecnos¢
obsadzonych stanéw elektronowych, zlokalizowanych w przerwie energetycznej ponizej
poziomu Fermiego Ef. Nie udato sie wtedy jednak okresli¢ doktadnie ich pochodzenia
[35]. W celu uzyskania tych informacji powierzchnia SnC>2(110) byta przedmiotem inten-
sywnych badan wtasnych, realizowanych w latach 1992-94 w ramach projektu ba.daw-
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czego KBN-PB788/92/02. Obiektem prowadzonych badan byta powierzchnia Sn02(l 10),
oczyszczona in situ metodg bombardowania jonowego i wygrzewania (IBA) w tempera-
turze 900 K, ktéra posiadata stechiometrie i nie wykazywata przebudowy strukturalnej
[36]. Uzyskane w badaniach wiasnych jej widma wydajnosci kwantowej fotoemisji Y (E)
oraz gestosci stanéw N{E) przedstawiono w lewej czesci rys. 7 [36].

Na podstawie analizy uzyskanych widm okre$lono wartosci jej pracy wyjscia 4=
5.20 + 0.15 eV. Stwierdzono ponadto obecno$¢ w przerwie energetycznej pdtprzewod-
nika obsadzonych stanéw elektronowych, ktore przypisano, podobnie jak dla powierzchni
NiO(100), powierzchniowym defektom strukturalnym [36].

Ensrgia fotonéw E l«Vi

Rys. 7. Widma wydajnosci kwantowej fotoemisji Y (E) i efektywnej gestosci stanéw N (E)
powierzchni Sn02(110) oczyszczonej metoda bombardowania jonowego i wygrzewania
(IBA) (po lewej) [38] oraz cienkiej warstwy ftalocyjaniny miedziowej (CuPc), otrzymanej
metoda naparowania prozniowego (po prawej) [45]; a — widma wydajnosci kwantowej
fotoemisji Y{E) z pasma walencyjnego

Fig. 7. The photoemission yield spectra Y(E) and the spectra of the effective density
of filled states N[E) of the SnOTfllO) surface cleaned by ion bombardment and anneal-
ing (IBA) (left side) [38] and the copper phthalocyanine thin films prepared by vacuum
evaporation (right side) [45]; a — photoemission yield spectra Y(E) from the valence
band

3.3. Badania cienkich warstw potprzewodnikéw organicznych

Przedmiotem wzrastajgcego zainteresowania fizykochemii i mikroelektroniki potprze-
wodnikowej w ostatnich latach sa réwniez cienkie warstwy niskowymiarowych pdtprzewod-
nikéw organicznych, ktére znalazty szerokie zastosowanie w tzw. elektronice molekularnej
[37, 38]. Jednym z najbardziej znanych niskowymiarowych p6tprzewodnikéw organicznych
jest ftalocyjanina, wystepujaca zwykle w kompleksach z réznymi metalami przejsciowymi
[39]. Mozna jg wytwarza¢ zardbwno w formie krysztatow (krystalizuje w 3 strukturach),
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jak i w postaci cienkich warstw. Charakteryzuje sie ona wyjatkowa stabilnosciag termiczna
i wykazuje przewodnictwo elektryczne (typu p) na poziomie innych materiatéw potprze-
wodnikowych. Dzieki tym wiasnosciom znalazta zastosowanie w technologii wytwarzania
m.in. katalizatoréw reakcji utleniania, baterii stonecznych i sensoréw gazowych uzywanych
m.in. do detekcji zanieczyszczen w ochronie Srodowiska [40].

Sposréd ftalocyjanin metali przejSciowych najbardziej popularna jest ftalocyjanina
miedzi (CuPc). Dotychczasowe badania doswiadczalne jej wasnosci elektronowych, me-
todg spektroskopii fotoemisji (UPS), dostarczyty informacji tylko o strukturze elektrono-
wej gbrnej czesci jej pasma walencyjnego [41, 41]. Juz wstepna analiza dostepnych informa-
cji literaturowych dotyczacych wiasnosci elektronowych jej obszaru przypowierzchniowego
wykazata, ze powinno by¢ na niej obserwowane znaczne zagiecie pasm energetycznych
[43]. Moze ono by¢ jedynie wynikiem obecnosci stanéw elektronowych, zlokalizowanych
w przerwie energetycznej ponizej poziomu Fermiego Ep. Istnienie takich stanoéw na realnej
powierzchni ftalocyjaniny miedziowej (CuPc) przewidywali na drodze analizy teoretycznej
Hamann i Lehmann [44].

W celu okre$lenia wiasnosci elektronowych obszaru przypowierzchniowego cienkich
warstw ftalocyjaniny miedzi (CuPc), w tym zwlaszcza stanéw elektronowych w przerwie
energetycznej, przeprowadzono ich badania metodg spektroskopii wydajnosci kwantowej
fotoemisji (PYS) [45, 46].

Przyktadowe widma wydajnosci kwantowej fotoemisji Y{E) oraz efektywnej gestosci
obsadzanych stanow elektronowych N{E) cienkich warstw ftalocyjaniny miedzi (CuPc),
wygrzewanych prézniowo w temperaturze 400 K, przedstawiono na prawej stronie rys. 7.
Podobne widma otrzymano dla nizszych temperatur wygrzewania prézniowego. Na pod-
stawie analizy otrzymanych widm, wykorzystujagc zaproponowang wczesniej procedure
[43], okre$lono wartosci pracy wyjécia @ = 4.70 dt 0.05 eV i zakrzywienia pasm energe-
tycznych eV, ——0.50 = 0.20 eV\ Widma te potwierdzajg réwniez istnienie obsadzonych
stanow elektronowych typu akceptorowego, zlokalizowanych w przerwie energetycznej po-
nizej poziomu Fermiego Ep. Stany te przypisano powierzchniowym defektom struktural-
nym, poniewaz wykazywaty niewielkg czuto$¢ w kontakcie z tlenem [46]. Podobne stany
obserwowano réwniez dla cienkich warstw ftalocyjaniny zelazowej (FePc).

4. Podsumowanie

W pracy oméwiono syntetycznie wazniejsze osiggniecia autora w badaniach wiasnosci
elektronowych powierzchni pdtprzewodnikéw i cienkich warstw metodami spektroskopii
wydajnosci kwantowej fotoemisji (PYS) i fotonapiecia powierzchniowego (SPS). Zasto-
sowanie tych metod, w potgczeniu ze spektroskopig elektrondw Augera (AES), umozli-
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wito uzyskanie wielu istotnych informacji o wiasnosciach elektronowych m.in. polarnych
powierzchni arsenku galu GaAs(lI0O) i GaAs(lll), powierzchni tlenku niklu NiO(I00)
i dwutlenku cyny SnO”j 110) oraz cienkich warstw ftalocyjaniny miedzi (CuPc). Okre$lono
m.in. parametry energetyczne ich obszaru przypowierzchniowego oraz rozktad efektywnej
gestosci obsadzonych standéw elektronowych, zlokalizowanych w przerwie energetycznej
tych poétprzewodnikéw ponizej poziomu Fermiego Ef- Pochodzenie tych stanéw nie zo-
stato dotychczas doktadnie wyjasnione ijest przedmiotem dalszych, intensywnych badan
wiasnych.
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Abstract

This paper presents the main own results of the investigations, using Photoemission
Yield Spectroscopy (PYS) and Surface Photovoltage Spectroscopy (SPS) in combination
with Auger Electron Spectroscopy (AES), of the electronic properties of the atomically
clean GaAs(lI00), GaAs(lll), NiO(I00O), SnOj(ll0) surface as well as the phthalocya-
nine thin films (CuPc), especially the energetic parameters of their space charge and the
distribution and origin of the filled electronic states localized in the band gap.



