|

AGH

AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE

DZIEDZINA: NAUKI FIZYCZNE

DYSCYPLINA: FIZYKA

ROZPRAWA DOKTORSKA

Struktura atomowa i transport elektronowy w nanostrukturach
kanonicznych izolatoroéw topologicznych

Autor: Krzysztof Mackosz

Promotor rozprawy: dr hab. inz. Marcin Sikora, prof. AGH

Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej oraz
Akademickie Centrum Materiatow i Nanotechnologii
Akademia Gorniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie

Krakow, 2023






Oswiadczam, Swiadomy(-a) odpowiedzialnosci karnej za poSwiadczenie nieprawdy, ze niniejsza
prace doktorska wykonatem(-am) osobiscie i samodzielnie i ze nie korzystatem(-am) ze zrodet
innych niz wymienione w pracy.

(data, podpis autora rozprawy)

Niniejsza rozprawa jest gotowa do oceny przez recenzentow.

(data, podpis promotora rozprawy)






Spis tresci

Streszczenie

Schemat pracy 8
Podziekowania (1]
Wprowadzenie 1
Termoelektryczna rewolucja 13
Nowy stan materii 13
Izolatory topologiczne 3D 15
Wtasciwosci topologiczne i potencjalne zastosowania 16
Krysztaty izolatorow topologicznych 17
Nano-wytwarzanie 21
Metody analityczne 22
Metody nanoprodukcji 23
Technologia FIB 25
Podstawowe efekty towarzyszace FIB py
Magnetotransport 31
Geometrie magnetotransportu 33
Mozliwosci technologiczne kontaktowania krysztatow 34
Kontakty elektryczne - FEBID/FIBID 34

Kontakty elektryczne - Litografia optyczna i FIBID (Projekt maski kwadraty).............. 36

Kontakty elektryczne - Litografia optyczna i FIBID (Projekt maski drabinka).............. 38

Kontakty elektryczne - Litografia elektronowa 41
Wytwarzanie urzadzen TI 43
Ciecie krysztatow 45

Oscylacje kwantowe 45
Wktad kwantowy do przewodnictwa 47
Chtodziarka rozcienczalnikowa 3He/4He 50
Pomiary transportu elektrycznego 52
Magnetotransport ptatka Bi,Se; 53
Zaleznosc rezystywnosci ptatka Bi,Se; od temperatury 54
Magnetoopor ptatka Bi,Se; 54

Faza Berry'ego ptatka Bi,Se; 55




Magnetotransport struktury Bi,Se; 57

ZaleznosSc rezystywnosci struktury Bi;Se; od temperatury 58
Magnetoopor struktury Bi,Se; 58

Faza Berry'ego struktury Bi,Se; 59

Staba antylokalizacja w strukturze Bi,Se; 60

Implantacja Ga 63
Implantacja Ga 65
Domieszkowanie TI 66
Rentgenowska spektroskopia absorpcyjna 68
Badania pXRF i pXAFS 68
Nanostrukturyzacja wiazka jonow 75
Metodologia preparatyki z wykorzystaniem FIB 76
Zmiany strukturalne indukowane wiazka jonow Ga* 81
Krysztat BiSes; 81

Krysztat Bi,Te; 84

Metoda paterningu 89

Zmiany strukturalne indukowane wiazka jonow Xe* 93
Krysztat Bi,Ses 93

Krysztat Bi,Te; 96

Symulacje Monte Carlo 98
Dobor parametrow cigcia 100
Teoria Funkcjonatu Gestosci 103
Macierzyste krysztaty chalkogenkow bizmutu 104
Objetosc 105
Powierzchnia 107

Energia formacji 109
Implantacja Ga 109

[ ENEWED.C) 112
Energia adsorpcji 113
Adsorpcja Ga 113
Adsorpcja Xe 116
Podsumowanie 119
Szczegolne podziekowania 121

Bibliografia 123



Chalkogenki bizmutu zostaty dobrze zbadane zarowno pod wzgledem doskonatych wtaSciwosci
termoelektrycznych [1], jak i topologicznie chronionych stanoéw powierzchni [2]. Stany te sa
najbardziej istotne, gdy stosunek przewodnictwa powierzchniowego do przewodnictwa
objetosciowego jest wysoki. Dzieje sie tak przy duzym stosunku powierzchni do objetosci. Dlatego
szczegolnie interesujace sa nanostruktury chalkogenkow bizmutu [3]. Ponadto propozycje
teoretyczne sugeruja, ze okreSlone geometrie nanostruktur moga w uzyteczny sposob poprawic
wtasciwosci tych materiatow, np. perforowanie struktury Bi,Se; moze znacznie poprawic jej
wartos¢ termoelektryczna [4, 5]; przewody Bi,Ses moga by¢ uzywane jako wydajne potaczenia
w obwodach zintegrowanych [6]; heterostruktury chalkogenkow bizmutu z nadprzewodnikiem
moga pozwoli¢ na kontrole fermionow Majorany i innych zjawisk topologicznych, potencjalnie
pomagajac w rozwoju obliczen kwantowych [7, 8, 9]. Zmiana grubosSci nanostruktur moze rowniez
pozwoli¢ na sterowanie parametrami transportu elektronowego [10, 11]. Wdrozenie tych pomystow
jest jednak wyzwaniem, poniewaz wiekszoS¢ metod wzrostu nie pozwala na wytworzenie
nanostruktur o kontrolowanych rozmiarach iksztattach w ramach tego samego procesu.
Ogranicza to mozliwos¢ budowania urzadzen wedtug doktadnych specyfikacji, a ponadto
ogranicza przyszta skalowalnosc urzadzen. Jednym ze sposobow przezwyciezenia tych problemow
jest zastosowanie metod wytwarzania materiatu i wytrawianie nanostruktur o precyzyjnych
ksztattach i rozmiarach. Istnieje wiele takich procesow wytrawiania, a jedna z metod
pozwalajacych na uzyskanie rozmiarow obiektow ponizej 10 nm jest ciecie materiatu za pomoca
skupionej wiazki jonow (FIB), wykorzystujac wiazke przyspieszonych natadowanych atomow do
selektywnego usuwania materiatu z probki.

W pracy doktorskiej skupiono sie na zastosowaniu frezowania zogniskowana wigzka jonow Ga+,

jak rowniez zastosowaniu nowatorskiego podejscia, wykorzystujacego jony Xe+. Frezowanie FIB
wykorzystuje jony Ga+ do rozpylania materiatu docelowego i moze byC uzywane zarowno do

formowania ksztattu [12, 13] jak rowniez wprowadzania defektow [12, 14]. FIB okazato sie
obiecujace w produkcji urzadzen na bazie chalkogenkow bizmutu, ktore zachowuja swoje stany
powierzchniowe [15, 16]. Wyniki badan transportu elektronowego w niskich temperaturach

wskazaty jednak, ze wytworzone nanodruty nie sktadaja sie catkowicie z Bi,Se;, oraz ze struktura
krystaliczna zostata czeSciowo zmieniona przez FIB [15]. Chociaz wyniki te nie zachecaja do
wykorzystanie FIB jako metody wytwarzania nano-urzadzen, nie uwzgledniaja one w petni
mozliwych zmian w strukturze materiatu. Dlatego, aby lepiej zrozumie¢ wptyw modyfikacji FIB na
strukture atomowa i elektronowa chakogenkow bizmutu, w niniejszej pracy doktorskiej
wykorzystano niezalezne metody badawcze, aby przeanalizowac zmiany materiatu pod wptywem
trawienia wysokoenergetycznymi jonami. Praca taczy metody wytwarzania urzadzen (takie jak
litografia optyczna, litografia elektronowa i FIB), metody analityczne (skaningowa mikroskopie
elektronowa, transmisyjna mikroskopie elektronowg, spektroskopie absorpcji promieniowania
rentgenowskiego i transport elektronowy w ultra-niskich temperaturach), jak rowniez podejscie
teoretyczne oparte na teorii funkcjonatu gestosci.



Rozprawa doktorska stanowi opis realizowanych badan zebranych w formie siedmiu rozdziatow.

Rozdziat 1 stanowi wprowadzenie do chalkogenkow bizmutu stanowigcych podstawe tej
rozprawy. Poczatkowo krysztaty uznawane za materiaty termoelektryczne, zyskaty nowe
oblicze, jako materiaty z nietrywialng topologiag stanow elektronowych. Rozdziat przybliza
czytelnikowi, czym sa topologiczne izolatory jak rowniez jakie s3 ich wtasciwosci i opisane
w literaturze przyktadowe zastosowania.

Rozdziat 2 przybliza metode miniaturyzacji urzadzen opartych na chalkogenkach bizmutu
dzieki wytwarzaniu uktadow cienkowarstwowych lub eksfoliacji. Wykorzystanie stabych
wigzan van der Waals'a otwiera mozliwos¢ produkcji niezliczonej ilosci monokrystalicznych
struktur podobnie jak w przypadku grafitu oraz grafenu. W pracy zastosowano metode
eksfoliacji w roztworze tworzac zawiesing monokrystalicznych ptatkow, jak rowniez
eksfoliacje mechaniczng stosowana w przypadku produkcji grafenu ograniczajac
wprowadzanie naprezen w mikro i nano ptatkach

Rozdziat 3 prezentuje podstawowe metody analityczne jak rowniez metody nanoprodukgji
wykorzystane w pracy. Gtowny punkt rozdziatu zostat jednak usytuowany w technologii
wytwarzania mikro i nanourzadzen za pomoca skupionej wigzki jonow, jako alternatywy dla
powszechnie stosowanej techniki trawienia plazma Ar oddziatujacej na catej powierzchni
preparatu. Skupiona wigzka jonow oddziatuje lokalnie z preparatem, a mozliwosc jej
odchylenia pozwala na skanowanie po powierzchni wybierajac dowolny pozadany ksztatt.

Przedstawiono zalety, jakimi jest multidyscyplinarnosc tej techniki w odniesieniu do
depozycji jak i usuwania materiatu oraz wady niosace ze soba zmiany strukturalne
materiatow. Wady, ktore jednoczeSnie mozna wykorzystac, jako zalety poznajac fizyke tych
zmian.

Rozdziat 4 stanowi wstepne potwierdzenie zachowania nietrywialnej topologii stanow
powierzchni chalkogenkow bizmutu na przyktadzie Bi,Se; pod wptywem bombardowania a
tym samym ciecia krysztatu skupiong wiazka jonéow Ga+. W rozdziale przyblizono metode
kontaktowania mikro i nano obiektow do badan magnetotransportu, jak rowniez trudnosci
podczas realizacji poszczegolnych schematow. Bi,Se; skontaktowany za pomoca
litografii elektronowej zostat zbadany w ultra-niskich temperaturach, jako referencja, a
nastepnie zostat poddany dalszej preparatyce. Ptatek Bi,Se; zostat wyciety wiazka Ga+ w
ksztatt struktury typu hall-bar, jako przyktad wytwarzania nanourzadzen. ta
wykazata topologiczny charakter powierzchni w przeprowadzonych transportu
elektronowego wykonanych w chtodziarce rozcienczalnikowej *He/“He.

Rozdziat 5 jest podsumowaniem badan sktadu chemicznego oraz struktury
krystalograficznej lokalnego otoczenia atomow Ga implantowanych w krysztatach
chalkogenkow bizmutu. Mapa chemicznego rozktadu Ga w probce Bi,Se; stanowi przyktad
reprezentujacy wptyw napiecia przyspieszajacego oraz czasu ekspozycji na stezenie atomow
Ga w krysztatach. Absorpcja promieniowania rentgenowskiego z wykorzystaniem zrodta
synchrotronowego przybliza rowniez mozliwoS¢ implantacji oraz prawdopodobnego
lokowania sie atomow Ga w strukturze.



Rozdziat 6 reprezentuje zmiany strukturalne wyindukowane w krysztatach chalkogenkow
bizmutu podczas cigecia skupiong wiazka jonow oraz jonow . Wykorzystanie
transmisyjnego mikroskopu elektronowego z korektorem aberracji pozwolito na
zaobserwowanie zmian struktury krysztatow oraz oszacowanie zasiegu zniszczen. Rozdziat
ten probuje przyblizy¢ czytelnikowi jak kluczowe jest dobranie odpowiednich parametrow
pracy urzadzenia, takich jak napiecie przyspieszajace i prad wiazki, oraz strategii
skanowania. Zebrane informacje charakteryzuja mozliwosci wykorzystania dziat jonowych
jak rowniez otwieraja nowe Sciezki badan naukowych z ich wykorzystaniem.

Rozdziat 7 prezentuje scenariusz, w jaki sposob mozna projektowa¢ domieszkowanie
izolatorow topologicznych opierajac sie na dwoch gtownych kategoriach: implantacja oraz
adsorpcja atomow Ga i Xe, jako potencjalne zanieczyszczenia wystepujace w procesie cigcia
skupiona wigzka jonow w skaningowym mikroskopie elektronowym.

Opierajac sie na obliczeniach catkowitej energii sieci krystalicznej chalkogenkow bizmutu z
domieszka i energii tworzenia uktadow, wyznaczono najbardziej stabilne miejsca

Ga. Implantacja atomow Xe, analizowana w tym rozdziale, cho¢ mato
prawdopodobna z perspektywy badan eksperymentalnych, podkresla wyrazna zalete metod
ab initio do modelowania i projektowania uktadow.

Jak pokazuja obliczenia, realnym zjawiskiem jest zarowno atomow Ga jak i Xe na
powierzchni chalkogenkow bizmutu. W obu przypadkach mozna oczekiwac fizysorpcji
atomow. Podjeto rowniez probe przeprowadzenia badan w kierunku chemisorpcji atomow
Ga na powierzchni krysztatow.

Niniejsza rozprawa doktorska ma charakter interdyscyplinarny i przede wszystkim
eksperymentalny. Rozwazania teoretyczne przeprowadzone w oparciu o teorie funkcjonatu
gestosci, stanowig wsparcie do przeprowadzonych badan wynikajace z zainteresowahn autora
pracy metodami ab initio.
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Wprowadzenie

Jeszcze kilkadziesiat lat temu materiaty mozna byto podzieli¢ na: izolator, przewodnik,
potprzewodnik i bardziej egzotyczne fazy, takie jak nadprzewodnik. Jednak odkryto nowa klase
materiatow. W 1982 roku Thouless i wspotpracownicy [17] wyjasnili kwantowy efekt Halla.
Kwantowy efekt Halla wystepuje gdy umieszczajac materiat 2D w silnym polu magnetycznym
w niskiej temperaturze, wytwarzany jest prad wzdtuz krawedzi materiatu w jednym kierunku.
Pozniej [18, 19], kwantowy spinowy efekt Halla zostat przewidziany w materiatach 2D, w ktorych
prad powierzchniowy spolaryzowany spinowo istnieje bez przytozonego pola magnetycznego, ale
ze wzgledu na sprzezenie spinowo-orbitalne, efekt relatywistyczny, ktory taczy spin i orbitalny
moment pedu elektronow. Uogdlnienie dwuwymiarowego kwantowego spinowego efektu Halla na
trzy wymiary [20] zapoczatkowato nowa ere materiatow. Izolatory topologiczne sa izolatorami
objetosciowymi i przewodnikami powierzchniowymi. Przewodnictwo powierzchniowe jest
spolaryzowane spinowo i jest nieczute na zanieczyszczenia niemagnetyczne.



Badania nad przyjaznymi Srodowisku Zzrodtami energii oraz poprawa efektywnosci
magazynowania, konwersji i wykorzystania energii naleza do priorytetowych celow
zrownowazonego rozwoju nowoczesnego spoteczenstwa. Ogromny i prawie niezbadany rezerwuar
»Zielonej” energii zwigzany jest z wytwarzaniem i odzyskiwaniem energii elektrycznej z gradientow
temperatur wystepujacych wokot nas m.in. w obrebie elementow konstrukcyjnych budynkow, czy
ostony urzadzen. Materiaty termoelektryczne sg w stanie bezposrednio przeksztatcaC energie
elektryczna w energie cieplna i odwrotnie, energie cieplng w elektryczna. W wielu zastosowaniach
wytwarzanie energii termoelektrycznej wykorzystuje energie wejSciowg o zerowym koszcie. Co
wiecej, catkowity brak ruchomych czesci oraz brak substancji takich jak fluorowane czynniki
chtodzace sprawia, ze urzadzenia termoelektryczne sa bardzo atrakcyjne. Eksperymentalne
i teoretyczne badania majace na celu zrozumienie zjawisk termoelektrycznych oraz poprawe
wtasciwosci materiatow i wydajnosci konwersji trwaja od wielu dziesiecioleci. Miarg potencjatu
danego materiatu dla wydajnego urzadzenia termoelektrycznego jest wartos¢ ZT przewidywana
teoretycznie przez Edmunda Altenkircha [21]. Ten bezwymiarowy stosunek zalezy od transportu
elektronowego, catkowitego przewodnictwa cieplnego i wspotczynnika Seebecka (moc cieplna)
materiatu. Dla praktycznych zastosowan w danym zakresie temperatur wartoS¢ ZT powinna
przekraczaC wartos¢ rowna 1, a zatem poszukiwanie polega na znalezieniu lub wytworzeniu
materiatow spetniajacych to kryterium. Trudnos¢, ktora sie pojawia, to sprzeczne skutki trzech
czynnikow sktadowych. Przez dtugi czas postep byt powolny, a najbardziej znanymi materiatami
termoelektrycznymi byty stopy na bazie tellurku bizmutu, nalezace do rodziny chalkogenkow
bizmutu, o ZT okoto 1. Jednak projekty badan nad materiatami termoelektrycznymi rozpoczeto na
poczatku lat 90. Kiedy to wykazano, ze naktadanie warstw moze znacznie zwigkszy¢ wartos¢ ZT
materiatu wysoce anizotropowego, takiego jak Bi,Tes, pod warunkiem, ze wielowarstwy supersieci
sg wykonane w okresSlonej orientacji w celu zwiekszenia wydajnosci chtodnic termoelektrycznych
[22]. Niestety ich zastosowanie byto niezwykle trudne ze wzgledu na specyficzne wtaSciwosci
mechaniczne oraz trudnoSci w wytwarzaniu jednorodnie domieszkowanych materiatow
o przewidywalnych wtaSciwoSciach elektrycznych. Postepy osiagniete w ostatnich latach w
przygotowaniu cienkich ptatkow i folii daja nadzieje na przetom [23, 24].

Monokrysztaty chalkogenkow bizmutu o strukturze tetradymitu wykazuja jeszcze inne niezwykte
wtaSciwosci transportowe, wynikajace z ich specyficznej struktury krystalicznej i stabilnosci
powierzchniowej, ktora okresla si¢ mianem izolatorow topologicznych. Izolatory topologiczne to
klasa materiatow, ktore moga sprawi¢, ze przyszte urzadzenia elektroniczne beda znacznie
potezniejsze niz obecnie. Wykazuja doskonate przewodnictwo elektryczne na warstwie
powierzchniowej o grubosci zaledwie kilku nanometrow, a ich objetoSc¢ jest izolujgca. Podobne
wtasciwosci mozna znalez¢ w niektorych potprzewodnikach. Jednak w izolatorach topologicznych
na przeptyw elektronow w warstwie powierzchniowej nie maja wptywu zanieczyszczenia i obce
domieszki (z wyjatkiem magnetycznych), co czyni je szczegolnie obiecujacymi do zastosowania w
magnetoelektryce i spintronice. Takze wysokie ZT takich materiatow wigze sie z wyjatkowym
transportem elektronowym. Izolatory topologiczne stanowia nowy stan materii z przerwa
energetyczng w stanach objetoSciowych i nieparzysta liczba metalicznych stozkoéw Diraca dla
stanow elektronowych powierzchnii [25]. Przewidywano [26] i potwierdzono za pomoca katowo-
rozdzielczej spektroskopii fotoelektronow (ARPES) [27], ze struktura elektronowa krysztatow
Bi,Ses, Bi,Te; i Sh,Te; wykazuje takie stany powierzchniowe z rozdziatem spinowym. Dzieki temu
wtasciwos¢ blokowania spinu stanu powierzchni izolatorow topologicznych tworzy nietypowe
stany metaliczne odpowiedzialne za wystepowanie unikalnych zjawisk magnetotransportu, a tym
samym zastosowan w urzadzeniach opartych na spintronice. Niestety, wytwarzanie takich
urzadzen napotyka do tej pory spore trudnosci, gdyz krysztaty i cienkie warstwy wigkszosci
chalkogenkow bizmutu wykazuje wystarczajaca resztkowa przewodnosc objetosciowa, aby sttumic
rzeczywisty udziat powierzchni. Oscylacje Shubnikova-de Haasa w krysztatach Bi,Se; pochodza
wytacznie z przestrzennych pasm trojwymiarowych (3D), co wskazuje na niska ruchliwosc
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fermionow powierzchniowych Diraca [22]. W ostatnich latach poczyniono obiecujace postepy
dzieki zastosowaniu ultracienkich warstw Bi,Se; lub Bi,Te; [29] eksfoliowanych na izolatorze
dielektrycznym w celu poprawy stosunku przewodnictwa powierzchniowego do objetoSciowego i
umozliwienia bramkowania stanu powierzchni.

1.1.

Kiedy zasoby paliw kopalnych wyczerpuja sie, a w Slad za tym pojawiaja sie problemy
Srodowiskowe, pojawiajace si¢ globalne zapotrzebowanie na alternatywne zrodta energii, ochrone
i zarzadzanie zwigkszyto zainteresowanie bardziej efektywnymi, czystymi i zrownowazonymi
zasobami wytwarzania energii. Urzadzenia termoelektryczne moga stuzyc jako generatory pradu
lub urzadzenia chtodzace. Pomimo wysokich kosztow i stosunkowo niskiej wydajnosci
opracowanych do tej pory materiatow termoelektrycznych, urzadzenia na nich bazujace s3
obiecujaca alternatywa w konwersji energii. Materiaty termoelektryczne moga odgrywac wazna
role w oszczedzaniu energii, jeSli uda sie opracowac wydajne, stabilne i niedrogie nowe materiaty.
Generatory termoelektryczne to uktady potprzewodnikowe bez ruchomych czesci i wymagajace
minimalnej konserwacji. Urzadzenia te sa przyjazne dla Srodowiska, ciche iniezawodne.
Najbardziej jasno zdefiniowanym zastosowaniem termoelektrycznosci jest odzysk energii z ciepta
odpadowego. Obecnie, ze wzgledu na stosunkowo wysoki koszt i niska wydajnoS¢, materiaty
termoelektryczne maja ograniczone zastosowania. Nalezy zatem zidentyfikowac bardziej wydajne
materiaty, aby rozszerzyc ich zastosowanie w kontekScie wytwarzania energii i chtodzeniem.

Stopy na bazie tellurku bizmutu s3 najbardziej obiecujagcymi materiatami termoelektrycznymi do
zastosowah w temperaturach zblizonych do pokojowej ze wzgledu na ich niska przewodnosc
cieplng i duzy wspotczynnik Seebecka [30]. Jednak wydajnosc tych materiatow nie ulegta znaczacej
poprawie w ciggu minionych lat [371, 32]

1.2.

W fizyce materii skondensowanej odkrycie i klasyfikacje nowych stanow kwantowych mozna
opisac za pomoca podstawowych elementow symetrii uktadu, ktore sg spontanicznie tamane. Na
przyktad krystaliczne ciata state, ferromagnetyki, czy nadprzewodniki sg klasyfikowane poprzez
tamanie odpowiednio: symetrii translacyjnej, obrotowej i symetrii cechowania [33]. Jednak
odkrycie kwantowego efektu Halla w 1980 roku [34] dostarczyto pierwszego przyktadu nowego
stanu kwantowego, ktory nie wykazuje spontanicznego tamania symetrii. Kwantowy efekt Halla
jest topologicznie uporzadkowanym stanem, ktory rozni sie od innych stanow materii: jego
wtasciwosci zalezg tylko od topologii, a nie od geometrii materiatu. Zarowno prace teoretyczne,
jak i eksperymentalne [26, 35, 36] ujawnity nowy kwantowy stan materii zwany izolatorami
topologicznymi, wykazujacy bardzo egzotyczne wtasciwosci. Podobnie jak kwantowy efekt Halla,
izolatory topologiczne sg chronione przez porzadek topologiczny, a zatem roznig sie topologicznie
od wszystkich znanych wczesniej kwantowych stanow materii.

Najbardziej podstawowym stanem elektronowym materii jest izolator, w ktorym elektrony sg
zwigzane z atomami ( ). Przewodnos¢ izolatora wynosi zero w poblizu temperatury zera
absolutnego. Teoria pasmowa ciat statych, dostarcza doktadniejszego opisu struktur
elektronowych w tych stanach. Izolator mozna opisac przerwga energetyczng, ktora oddziela zajete
stany pasma walencyjnego i puste stany pasma przewodnictwa. Chociaz przerwa energetyczna
moze sie bardzo r6zni¢ w roznych izolatorach i potprzewodnikach, wszystkie nalezg do tej samej
1. 13



klasy topologicznej i sg topologicznie rownowazne prozni - struktura elektronowa jednego moze
by¢ odksztatcana w drugi bez zamykania
przerwy energetycznej.

Kwantowy efekt Halla wystepuje, gdy elektrony 2 G2 2

sg ograniczone do dwoch wymiaréw w silnym G2 G2 Q2 | Bl gm

polu magnetycznym. Klasyczna sita Lorentza G2 Co2 2 velence band
powoduje, ze elektrony poruszaja sie po pre——

orbitach kotowych, a tym samym podlegaja
kwantyzacji poziomow energii o dyskretnych
wartosciach  E, =hw,(n+1/2) wzwanych
poziomami Landaua, gdzie w, jest »
czestotliwoscia cyklotronowa ( ). Jesli —
n-ty poziom Landaua jest zapetniony,
a pozostate poziomy sa puste, to przerwa

SNE;
OO
OO

=©®

valence band

*spin-dnwn
energetyczna  oddzielataby stany zajety g .;fsp.wp
. . . . . . valence band
i niezajety, tak jak w trywialnym izolatorze. i
Jednak kwantowy efekt Halla drastycznie rozni momeftum
sie od izolatora. Przewodnictwo Halla jest suface g;
precyzyjnie skwantowane w jednostkach )\7( ? X ¥ momentum
podstawowych (e2/h). Co wiecej, odbijanie sie *%X{ X momentum
od kotowych orbit na krawedziach uktadu surtace states

prowadzi do tak zwanych ,stanow brzegowych”,

ktore umozliwiaja ruch elektronow tylko . Lo
) i .. . materii. (a) Elektrony poruszaja sie¢ po
che.dnyrn klerunkL'I. I nie majq skwarltowanych orbitach atomowych w zwyktych izolatorach.
poziomow energii. W ten sposOb stany Struktura elektronowa charakteryzuje sie
brzegowe moga byC zrodtem przewodnictwa przerwg energetyczng oddzielajgca pasma
zapewniajac jednokierunkowy ruch elektronow ~ Walencyjne i przewodnictwa. (b) W
na krawedziach - elektrony moga poruszac sie '<.Wa”t°WVF” stanie Halla elektrony poruszaja
.. . sie po orbitach kotowych pod wptywem pola
tylko (?o przo.dumle moga poruszacsugdoty’cu. magnetycznego i formuja "przeskakujace
Ten jednokierunkowy stan brzegowy jest orbity" na  krawedzi uktadu, ktore
ostatecznie odpowiedzialny za doktadna odpowiadajg za stany brzegowe wewnatrz
kwantyzacje przewodnictwa Halla i jest Przerwy energetycznej.  (c)  lzolatory

zwigzany z topologia kwantowego efektu Halla. topologiczne 2D chargkteryzuw Iqawgdzmwe
stany z elektronami spin-up i spin-down

propagujace w przeciwnych kierunkach. Ich

Podczas gdy kwantowy efekt Halla wymaga ped jest chroniony symetrig odwrocenia w
czasie (TRS). (d) Stany powierzchniowe

f)becnosa S””e$° pol.a magnetycznego, izolatorow topologicznych 3D, podobnie jak
izolatory topologiczne nie potrzebujg pola  stany brzegowe izolatorow topologicznych
magnetycznego. Zamiast tego silne sprzezenie 2D, blokuja spin i ped elektronow
spin-orbita odgrywa gtéwna role w formowaniu  powierzchni. Stany powierzchniowe
stanow topologicznego izolatora, analogicznie znajdujgce  sie  w  zakresie  energii
. objetosciowej przerwy energetycznej maja

do pola magnetycznego w kwantowym efekcie : .

. ) > ) strukture podobna do stozka Diraca.
Halla i stawia izolatory topologiczne  ;;daptowanc z [37].
w catkowicie odrebnym kwantowym stanie
materii. Najprostszym izolatorem topologicznym 2D jest kwantowy spinowy efekt Halla (QSH),
ktory ma przerwe energetyczng w obszarze wnetrza materiatu, ale jednoczesSnie wystepuja stany
krawedziowe, gdzie elektrony ze spinem skierowanym w gore (spin-up) i za spinem skierowanym
w dot (spin-down) poruszajg sie w przeciwnych kierunkach ( ). Podobnie jak
w kwantowym efekcie Halla, elektrony, ktore maja spin w gore i w dot na krawedziach, nie moga
sie rozpraszac wstecznie. W tym przypadku ta ochrona, wynika z symetrii odwrocenia w czasie
(TRS, ang. time reversal symmetry), ktora zmienia kierunek spinu, gdy zmienia sie kierunek
propagacji elektronu. Na schemacie struktury pasmowej, przewodzace stany krawedziowe
14 1.
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znajduja sie wewnatrz przerwy energetycznej izolatora [33, 39].

Ten obraz mozna rozszerzyC na przestrzen trojwymiarowa mowiac o izolatorach topologicznych
3D ( ), gdzie stany powierzchni 3D przypominaja stany krawedzi 2D. Jedna z waznych
wtasciwosci tych stanow powierzchniowych jest to, ze spin jest zawsze prostopadty do kierunku
propagacji (ang. spin-momentum locking). Dodatkowo, rozproszenie wsteczne jest rowniez
zabronione na stanach powierzchniowych trojwymiarowego izolatora topologicznego, co
gwarantuje zachowanie TRS. [20] Te unikalne wtasciwosci moga znalezé zastosowanie
w elektronice zaleznej od spinu (spintronice) i topologicznych obliczeniach kwantowych [25, 40,

1

Mozna powiedziec ze istnieje pewien zwigzek miedzy fizyka a topologia. Kluczowg koncepcja jest
tutaj operacja ,ciggtej deformacji”. W matematyce ciggta deformacja odnosi sie do ciagtej zmiany
ksztattu bez tworzenia otworow. Ksztatty, ktore mozna ptynnie odksztatcac¢ wzgledem siebie, s3
uwazane za nalezace do tej samej klasy topologicznej. Na przyktad zarowno pomarancza, jak
i banan naleza do tej samej klasy topologicznej. Podczas gdy paczek i kubek rowniez nalezg do tej
samej klasy topologicznej, jednak topologicznie roznia sie od klasy do ktorej naleza pomarancza
i banan, poniewaz pomaranczy lub banana nie da sie gtadko odksztatci¢ do zadnej z nich bez
otwarcia dziury. Podobnie rozne stany kwantowe mozna podzieli¢ na rozne klasy topologiczne
w oparciu o istnienie przerwy energetycznej miedzy stanem zajetym i pustym. Dlatego zwykte
izolatory, potprzewodniki samoistne i nadprzewodniki naleza do tej samej klasy topologicznej,
ktora ma przerwe energetyczng. Z drugiej strony metale, kwantowy efekt Halla i izolatory
topologiczne naleza do innych klas topologicznych ze wzgledu na brak przerwy energetycznej.
Chociaz zaréwno kwantowe stany Halla, jak i izolatory topologiczne 2D majg stany brzegowe,
roznig sie one topologicznie. Kwantowy efekt Halla tamie symetrie TRS przez obecnosc silnego
pola magnetycznego, ale izolatory topologiczne nie wymagaja pola magnetycznego i zachowuja
symetrig TRS.

1.3.

Model teoretyczny izolatorow topologicznych 2D, takich jak studnie kwantowe HgTe/CdTe, mozna
uogodlni¢ do opisu izolatorow topologicznych 3D. Trzy grupy teoretyczne (Fu i Kane [20], Moore
i Balents [#2] oraz Roy [~3]) niezaleznie wykorzystywaty teorie pasmowa aby znalezc reprezentacje
izolatorow topologicznych w trzech wymiarach. Fu i Kane opracowali formute do okreslenia
wtasciwosci topologicznych dowolnych struktur elektronowych o symetrii inwersyjnej
i przewidzieli, ze stop potprzewodnikowy Bi:Sby oraz alfa-Sn i HgTe pod jednoosiowym
naprezeniem sg izolatorami topologicznymi 3D [44]. Wkrotce po ogtoszeniu tych przewidywan,
pierwszy izolator topologiczny 3D zostat odkryty eksperymentalnie w Bis,Shy [45]. W 2009 roku
przewidziano druga generacje izolatorow topologicznych 3D [26, ] i zrealizowano
eksperymentalnie [35, 36, 46] w Bi,Ses, Bi,Te; i Sb,Tes. Podobnie jak w kwantowym efekcie Halla,
metaliczny stan powierzchni jest chroniony przed niezmiennymi w czasie perturbacjami, podczas
gdy nosniki tadunku w objetosci sg catkowicie zlokalizowane [20]. Pomiary ARPES zidentyfikowaty
stany powierzchni z liniowa relacja dyspersji i punktem Diraca w tych zwiazkach [45, 47, 36].
Struktura pasmowa powierzchni jest podobna do struktury pasmowej grafenu, jednak, wiadomo
ze stany powierzchniowe w Bi,Ses i Bi;Te; znacznie roznia sie od stanu elektronowego w grafenie.
Roznica wynika z braku degeneracji podsieci, co sprawia, ze Bi,Se; i Bi,Te; maja nietrywialny
charakter topologiczny.



Wtasciwosci  topologiczne  rodziny  Bi,Se;

;. ZQ vei przypisuje sie rowniez odwrdéceniu pasm
' \,, zpowodu silnego  sprzezenia  spinowo-
$ orbitalnego charakterystycznego dla ciezkich
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layer

pierwiastkow. Bi,Ses, Bi,Te; i Sh,Te; maja ta sama
romboedryczna strukture krysztatu z grupa
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Struktura krystaliczna Bi,Ses. (a)  pokazano na . Materiaty te mozna rowniez

Bi.Ses  krystalizuje w  romboedryczne]  gpisa¢ heksagonalna komérka elementarna.

struk"turze . krystalicznej, o7 Zema gz kierunku osi z, Bi,Se; sktada sie z pieciu
prymitywnymi wektorami sieciowymi )
oznaczonymi przez thas. Warstwa  neksagonalnych warstw atomowych Se-Bi-Se-

pieciokrotna (QL) jest oznaczona czerwonym  Bi-Se, ktore s znane jako warstwa pigciokrotna
prostokatem. (b) Widok struktury  (QL). pokazuje, ze w jednej QL, sieC
krystalicznej wzdtuz I<i§runl<.u osi z. (c? Widok  zawiera trzy rozne pozycje krystalograficzne,
z  struktury - krystalicznej  w  kierunku oznaczone jako A, B i C. Kazda QL sktada sie z
prostopadtym do osi z Zaadaptowano z [26] o . B
pieciu atomow na komorke elementarna z
dwoma rownowaznymi atomami Se, oznaczonymi jako Sel i Sel', dwa rownowazne atomy Bi
oznaczone Bi1 i Bi1' oraz trzeci atom Se oznaczony Se2 na . Sprzezenie migedzy dwiema
warstwami atomowymi w QL jest silne, podczas gdy miedzy QL jest znacznie stabsze i zwigzane w
wystepowaniem sity van der Waals'a.

1.4.

Aby wykorzysta¢ stany powierzchniowe TI, poziom Fermiego stanow powierzchniowych musi
znajdowac sie w poblizu punktu Diraca. Chemiczna natura grafenu zapewnia, ze poziom Fermiego
znajduje sie naturalnie w punkcie Diraca. Tak nie jest w przypadku TI [25], co stwarza powazna
przeszkode w badaniu egzotycznych wtasciwosci transportowych ich stanow powierzchniowych.
Zazwyczaj obserwuje sie uktad objetoSciowy w transporcie elektronowym Tl ze wzgledu na
istnienie wakancji i zanieczyszczen w sieci krystalicznej. W zwigzku z tym trudno jest kontrolowac
i manipulowac niezaleznie przewodnictwem topologicznych stanow powierzchni [48]. Aby sttumic
udziat objetosci w transporcie elektrycznym i skupic sie na wtaSciwosciach transportowych
stanow powierzchniowych, mozna zastosowa¢ dwa rozwigzania: manipulowanie poziomem
Fermiego przez domieszkowanie i bramkowanie elektryczne lub zwiekszenie stosunku
powierzchni do objetosci. Badania ARPES i Efektu Halla na Bi,Se; wykazaty, ze niewielka ilos¢
domieszki Ca powoduje odizolowanie stanow objetoSciowych, a na rezystywnosc¢ probek TI moze
tatwo wptywac stezenie Ca [27]. Stwierdzono, ze przewodnoS¢ objetosciowa jest ttumiona o cztery
rzedy wielkosci w warstwach Bi,Te; domieszkowanych Cu [49]. Gdy grubos¢ warstw Tl zostanie
zmniejszona do nanoskali lub skonstruuje sie nanostruktury materiatow Tl, stosunek powierzchni
do objetosci probek bedzie wigkszy, a topologicznie chronione przewodnictwo powierzchniowe
bedzie dominowac we wtaSciwosciach transportowych [50, 51].
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Krysztaty izolatorow
topologicznych

Cienkie monokrystaliczne warstwy tetradymitow, ktére moga by¢ baza do wytwarzania
nanourzadzen s3 otrzymywane na dwa sposoby. Pierwszym sposobem jest wytwarzanie warstw
metoda bottom-up z wykorzystaniem techniki epitaksji z wigzek molekularnych lub metod
pokrewnych [52]. Metody te umozliwiaja wytwarzanie warstw domieszkowanych o dobrze
kontrolowanym sktadzie pierwiastkowym. Jednak czasochtonnosc i koszty ich wytwarzania oraz
trudnoSci w otrzymaniu atomowo-ptaskiej powierzchni sa istotnym ograniczeniem dla
potencjalnych zastosowan. Drugim sposobem jest podejScie typu top-down. Metody takie
wykorzystuja fakt istnienia stabego oddziatywania van der Waals'a wystepujacego co piec warstw
atomowych, co powoduje ze krysztaty te mozna tatwo eksfoliowaé, podobnie jak grafit, w celu
uzyskania monokrystalicznych ptatkow. W Swietle ostatnich postepow w eksfoliacji materiatow
warstwowych [53, 54], w tym chalkogenkow bizmutu [55], taka metodologia moze byc
niezawodnym sposobem wytwarzania nanourzadzen topologicznych na duza skale. Synteza
jednego krysztatu metoda Bridgman’a pozwala na uzyskanie niezliczonej liczby cienkich
i krystalicznie jednorodnych cienkich warstw.



Jednym z najwiekszych sukcesow nanotechnologii jest opracowanie technik wytwarzania
funkcjonalnych uktadow cienkowarstwowych. Chociaz nie ma pojedynczej definicji grubosci, ktora
stanowi cienka warstwe, zazwyczaj s3 to powtoki, ktorych gruboSc nie przekracza kilku
mikrometrow. Wspotczesna technologia pozwala naktadac precyzyjne cienkie powtoki o grubosci
zaledwie kilku nanometrow, a zaawansowane metody inzynierii powierzchni staty sie niezbedne
dla badaczy w wielu dziedzinach nauki. W przypadku materiatow Tl uktady cienkowarstwowe
dostarczajg wiele unikalnych mozliwosci, np. do kontroli przewodnictwa elektrycznego poprzez
sterowanie gestoscig nosnikow przez potencjat bramki [56] albo zewnegtrzne pole magnetyczne
[57], a takze wykorzystania warstwy Tl do kontroli pragdu spinowego [52]. Co wigcej zastosowanie
dwoch niezaleznych bramek na dolnej oraz gornej powierzchni Tl pozwala na niezalezne
sterowanie dwoma kanatami przewodnictwa i wykorzystanie efektow interferencji [59]. Jednak w
przypadku materiatow Tl termin ,cienka warstwa” wigze sie z istotnym ograniczeniem dostepnych
grubosci. Z uwagi na efekt rozmiarowy, w cienkich warstwach tetradymitow obserwuje sie otwarcie

stozka Diraca stanow powierzchniowych, co prowadzi do zaniku wtasciwosci Tl ( ). Jest to
efekt hybrydyzacji pomiedzy stozkami Diraca gornej oraz dolnej powierzchni. Im ciefsza warstwa
tym wigksza przerwa energetyczna jest obserwowana [60, 61].

Nalezy pamietac, ze pojecie wytwarzania cienkiej warstwy nie jest zarezerwowane dla pojedynczej
metody. Uzywane jest jako termin ogolny obejmujacy wiele roznych technik depozycji. Metody
tradycyjnie stosowane do przygotowania cienkich warstw Tl obejmuja: epitaksje z wigzek

molekularnych (MBE) [60, 62], chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD) [63, 64], fizyczne
osadzanie z fazy gazowej (PVD) [65, 66], pulsacyjne osadzanie laserowe (PLD) [67] i rozpylanie
magnetronowe [63, 69]. Czesto jednak procesy wytwarzania cienkich warstw wymagaja

zastosowania konkretnego podtoza aby umozliwic odwzorowanie sieci w pierwszych krokach
budowy warstwy, a trudnosci w doborze odpowiedniego podtoza prowadza do formowania sie
warstwy polikrystalicznej lub nawet amorficznej. Najpowszechniejsza metoda stosowana do
uzyskiwania monokrystalicznych cienkich warstw Tl do badan podstawowych jest metoda MBE, ze
wzgledu na precyzyjna kontrole wzrostu, warstwa po warstwie. Jest rowniez uwazana za jedng
z ,najczystszych”, dzieki czemu umozliwia precyzyjne domieszkowanie. Rownoczesnie jest jedng
z najbardziej wymagajacych technik, poniewaz wzrost MBE odbywa sie w Srodowisku ultrawysokiej
prozni (UHV).

Inng metoda wytwarzania uktadow cienkowarstwowych jest eksfoliacja litego materiatu. Jednym
z materiatow wytwarzanych t3 metoda jest grafen. Materiat ten jest najlepszym dowodem na
wykorzystanie metody eksfoliacji do uzyskania pojedynczej warstwy atomowej. Obecnie wyroznia
sie wiele metod eksfoliacji [70], jednak eksfoliacja mechaniczna z wykorzystaniem tasm jest nadal
uznawana za jedna z najlepszych metod uzyskania wysokiej jakosci cienkich warstw z materiatow
monokrystalicznych.

Binding energy (eV)

k,, (A k,, (A k,, (A k,, (A k,, (A

Widma ARPES cienkich warstw Bi,Se; o grubosci 1, 2, 3, 51 6 QL wzdtuz kierunku T —
K mierzone w temperaturze pokojowej. Niebieskie i czerwone linie przerywane reprezentuja
rozszczepianie wirowe typu Rashba w ultracienkiej warstwie [60]
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Izolatory topologiczne rodziny Bi,Se; zbudowane s3 z periodycznie utozonych pieciowarstw
Se1-Bi-Se2-Bi-Se1, ktore s3a potaczone wigzaniem van der Waals'a (vdW). Podobnie jak w
przypadku grafenu, to stabe wigzanie pozwala na eksfoliacje litego krysztatu pozwalajac na
uzyskanie cienkiej warstwy. Jej minimalna gruboS¢ w tym przypadku wynosi pie¢ warstw
atomowych. W odniesieniu do Tl zastosowano dotad wiele metod eksfoliacji poczawszy od metod
mechanicznych do chemicznych, ktore bazuja gtownie na interkalacji litu w przestrzenie vdw [71].
Metody chemiczne powodujg jednak duze zanieczyszczenie krysztatu zmieniajac jego wtasciwosci
fizyczne poprzez domieszkowanie.

W ramach projektu doktorskiego opracowano metode eksfoliacji poprzez sonikacje
ultradzwiekowa w izopropanolu uzyskujac wolne od domieszek ptatki monokrysztatow Bi,Se; oraz
Bi,Te;. Wykorzystano w tym celu monokrysztaty syntetyzowane metoda Bridgman’a w Purdue
University, Department of Physics, przez Dr. Ireneusza Miotkowskiego. Materiaty wyjSciowe (5 N Bi
oraz 5 N Se lub Te) odtleniano w todkach weglowych w dwustrefowym piecu poziomym w prozni
rzedu 10 Pa, a nastepnie oczyszczano przez wielokrotng destylacje prozniowa w prozni
dynamicznej 10°° Pa, az osiagna czystosc 7 N [23]. Synteze wstepna przeprowadzono w tych samych
todkach weglowych w 1170 K, po czym materiat powoli schtadzano pod kontrolowana preznoscia
par Se (Te). Nastepnie wstepnie zsyntetyzowany materiat przeniesiono do amputki kwarcowej,
ktora zostata umieszczona w trojstrefowym piecu pionowym. Gradient temperatury w strefie
wzrostu ustalono na 0.5 K/cm. PredkoSc¢ amputki w strefie wzrostu wynosita od 0.5 do 1.5 mm/h.
W rezultacie otrzymano probki tatwo eksfoliowane wzdtuz ptaszczyzny a-b i wolne od
zanieczyszczen.

Wykorzystujac metode dyfrakcji rentgenowskiej [72] sprawdzono, ze zarowno probki Bi,Se;, jak i
Bi,Te; krystalizuja w strukturze romboedrycznej (R-3m). Analize sktadu chemicznego krysztatow
przeprowadzono lokalnie przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego FEI Versa 3D oraz
globalnie przy uzyciu spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja falowa (WD-XRF)
Rigaku ZSX Primus IV. Widma rentgenowskie z dyspersja energii zbadano dla linii emisyjnych Bi L,
Se K'i Te L wzbudzonych wiazka elektronow 20 kV.

Eksfoliacja z wykorzystaniem techniki ultradzwiekowej pozwolita na uzyskanie szerokiego
spektrum roznych rozmiarow mikro i nanokrystalitow materiatow TI. Przy czym grubosc
uzyskanych w ten sposob ptatkow korelowata z wielkoscig ich powierzchni. Im ciensze krysztaty
tym mniejsza byta ich powierzchnia. Tak uzyskane nanokrysztaty charakteryzowano
z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej. GruboS¢ warstw transparentnych dla
wiazki elektronow nie przekraczata 100 nm. W celu uzyskania monokrystalicznych ptatkow o
wigkszej powierzchni oraz ich osadzenia na podtozu krzemowym, zastosowano rowniez metode
mechanicznej eksfoliacji z wykorzystaniem tasmy uzyskujac zadowalajace rezultaty a zarazem
zachowujac czystosc chemiczna.

Zarowno eksfoliowane cienkie warstwy (ptatki) jak i lite monokrysztaty materiatow TI byty
przedmiotem nanostrukturyzacji oraz analizy wtasciwoSci chemicznych, strukturalnych
i transportowych, ktore sg przedstawiane w kolejnych rozdziatach.
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2. Krysztaty izolatorow topologicznych



Nano-wytwarzanie

W 1959 r. Richard Feynman (Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki 1965 r.) przewidziat zgodnie ze
znanymi prawami fizyki, ze atomy beda badane i indywidualnie przemieszczane [73]. Wydaje sig,
ze marzenie jednego cztowieka zmotywowato i zachecito spotecznosc¢ naukowa do opracowania
narzedzi umozliwiajgcych spetnienie tej prognozy, i jasne jest, ze nanotechnologia
rewolucjonizuje przemyst i zycie spoteczne od drugiej potowy XX wieku.

Metody nanowytwarzania czesto odwzorowuja techniki plastyczne i obrobki materiatow skalujac
je do rozmiarow o 6-7 rzedow wielkosci mniejszych. Jednak skalowanie to nie jest tatwe, poniewaz
w nanoskali konieczne jest uwzglednienie dodatkowych efektow fizycznych i chemicznych, ktore
moga istotnie wptywac na ksztatt, strukture atomowa i chemiczna ,produktu”. Do takich metod
zaliczaja sie metody litografii, w ktorych wykorzystuje sie wiazki jonow do wytwarzania
nanostruktur.



Nanotechnologia to multidyscyplinarna dziedzina nauki, tgczaca fizyke i chemie z inzynierig,
biologia i medycyna. Nanotechnologie mozna zdefiniowac jako manipulacje materig w zakresie
ponizej 100 nm w co najmniej jednym wymiarze. W 1959 roku Richard Feynman ujawnit mozliwosc
manipulowania atom po atomie [73], co zapoczatkowato koncepcje nanotechnologii. Termin
»hanotechnologia” zostat po raz pierwszy zaproponowany przez Taniguchi Norio w 1974 roku.
Nastepnie naukowcy dazyli do eksperymentalnych postepow w dziedzinie nanotechnologii,
aw latach 80. nastgpity dwa gtowne przetomy. Gerd Binning i jego wspotpracownicy
z laboratorium badawczego IBM wynalezli w 1982 roku skaningowy mikroskop tunelowy (STM) [74]
umozliwiajgc zarowno obrazowanie pojedynczych atomow, jak i poruszanie pojedynczym atomem
lub molekuta. Drugi przetom byt zwiazany z innym mikroskopem - mikroskopem sit atomowych
(AFM). Nie pozwala on obrazowac struktury materiatow z doktadnoscia do pojedynczych atomow,
ale moze byc wykorzystywany do badania topografii i parametrow mechanicznych
z rozdzielczoscig nanometrowa dla powierzchni dowolnych materiatow, a nie tylko dobrych
przewodnikow. Zostat on opracowany przez Gerda Binninga i in. w 1986 roku [75]. W 1989 r. STM
zostat po raz pierwszy z powodzeniem uzyty do manipulowania pojedynczymi atomami przez
Donalda Eiglera, ktory utworzyt napis ,IBM” z atomow Xe na powierzchni niklu [76]. To wydarzenie
otworzyto nowy rozdziat nauki dostarczajac narzedzi na drodze badan nanotechnologii.

Nanoprodukcja jest jedna z gatezi nanotechnologii, ktora wykorzystuje jako podstawowe
narzedzie metody nanolitografii. Wytworzona za ich pomocga nanostruktura ma co najmniej jeden
wymiar boczny o wielkoSci mniejszej niz 100 nm. Pragnienie kontroli materii w nanoskali
przyczynito sie do rozwoju szerokiej gamy metod nanoprodukcji. Metody te bazujg na dwoch
podstawowych podejsciach do tworzenia nanostruktur, odgorne (ang. top-down) i oddolne (ang.
bottom-up) [77]. Podejscie odgorne ma na celu zmniejszenie wigkszych struktur do nanoskali za
pomocg metod mikrowytwarzania w celu ciecia, mielenia i ksztattowania materiatow do
pozadanego rozmiaru i ksztattu. Na przyktad fotolitografia, litografia elektronowa i trawienie
jonowe to odgorne metody nanoprodukcji. Natomiast podejscie oddolne ma na celu budowanie
nanostruktur z atomow, klastrow lub molekut za pomocg kontrolowanych reakcji chemicznych,
w tym samoorganizacji i osadzania cienkowarstwowego.

W dalszej czeSci tego rozdziatu przedstawione sg skrotowo charakterystyki metod analitycznych
i metod nanoprodukcji wykorzystywanych w tej pracy. Szczegotowo przedstawione sg zagadnienia
zwigzane z wykorzystaniem metody litografii skupiong wigzka jonow (FIB, ang. focused ion beam),
ktora byta podstawowa metoda wytwarzania nanostruktur TI omawianych w tej pracy.

3.1.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) to szeroko rozpowszechniona technika stosowana w
materiatoznawstwie, naukach biologicznych, a takze w przemysSle. SEM taczy mozliwosci
obrazowania i analizy w wysokiej rozdzielczosci przestrzennej. W SEM elektrony emitowane ze
zrodta elektronow sa przyspieszane do wysokich energii i skupiane na probce przez system
soczewek elektromagnetycznych. Skupiona wigzka elektronow jest odchylana, skanujac
powierzchnie probki. Dwa najczesciej uzywane sygnaty do obrazowania w SEM to elektrony wtorne
i elektrony wstecznie rozproszone, odpowiednio dajac gtownie kontrast topograficzny i kontrast
liczby atomowe;j. Inne sygnaty takie jak Elektrony Augera lub charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie mozna wykorzystac do okreslenia sktadu chemicznego probki.
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Transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM) jest jednym z najbardziej wydajnych
i wszechstronnych narzedzi do charakteryzacji materiatow. Podstawowymi zaletami sg bardzo
wysoka rozdzielczos¢ przestrzenna (~1 A). W TEM sygnatami podstawowymi dla obrazowania sa
elektrony przechodzace przez probke. Determinuje to gruboS¢ probki ktora powinna byc
transparentna dla elektronow (<100 nm). Dziato elektronowe emituje elektrony, ktore sa
przyspieszane i odchylane za pomocg soczewek elektromagnetycznych. Elektrony przechodza
przez probke, a nastepnie sa rzutowane na ekran fluorescencyjny, tworzac obraz. Jesli probka jest
krystaliczna, niektore elektrony rozproszaja sie elastycznie zgodnie z prawem Bragga,
dostarczajac w ten sposob informacji strukturalnej. Elektrony analizujg struktury
krystalograficzne w bardzo matej objetoSci, co sprawia, ze TEM jest poteznym narzedziem do
eksperymentow dyfrakcyjnych na poziomie lokalnym.

Teoria funkcjonatu gestosci (DFT) to kwantowo-mechaniczna metoda symulacji atomistycznych do
obliczania szerokiej gamy wtasciwosci prawie kazdego rodzaju uktadu atomowego: czasteczek,
krysztatow, powierzchni, a nawet urzadzen elektronicznych (w potaczeniu z nierownowagowymi
funkcjami Greena). DFT nalezy do rodziny metod opartych na pierwszych zasadach (ab initio),
nazwanych tak, poniewaz umozliwiaja przewidywanie wtasciwoSci materiatow dla nieznanych
uktadow bez wktadu eksperymentalnego.

3.2.

Postep technologiczny w przemysle mikroelektronicznym osiagnieto w duzej mierze dzieki
zaawansowaniu w procesie litografii wraz ze wzrostem wydajnosci, redukcja kosztow
i zwiekszeniem rozdzielczosci [78]. Fotolitografia jest szeroko stosowana w produkgji
mikroprocesorow i znana jako konwencjonalna metoda litografii. Fotolitografia obejmuje zrodta
Swiatta, maski i fotorezyst naktadany na podtoze. Naswietlanie przy uzyciu zrodta Swiatta
zamaskowanych obszarow fotorezystu, ktory najczesciej ma postac cienkiej warstwy polimerowej,
prowadzi do modyfikacji wigzan atomowych i zmienia jego rozpuszczalnos¢ w odpowiednim
rozpuszczalniku (wywotywaczu). NasSwietlone (fotorezyst pozytywowy) lub nienaswietlone
(fotorezyst negatywowy) obszary s rozpuszczane w trakcie procesu wywotywania. Kolejny etap
zalezy od przeprowadzanej procedury, jednak niekiedy wzor maski trwale przenoszony jest na
powierzchnie podtoza stosujac trawienie.

Swiatto UV jest powszechnie stosowane jako zrodto Swiatta w fotolitografii. Rozdzielczos¢ litografii
wzrasta wraz ze zmniejszeniem dtugosci fali Swiatta padajgcego wykorzystywanego w procesie
naswietlania. W ten sposob rozdzielczoS¢ mozna zwiekszyC przez stosowanie zrodta Swiatta
o krotszych dtugosciach fal [79] (248 nm KrF, 193 nm ArF, 157 nm F, i migkkie promieniowanie
rentgenowskie <10 nm) lub poprzez zastosowanie technologii zanurzenia w cieczy, ktéra zmniejsza
efektywna dtugosc fali [20].

EBL ma podobna zasade dziatania jak fotolitografia, ale zrodtem ekspozycji jest wiazka
elektronow, a nie zrodto Swiatta [31]. Rdzeniem tej technologii jest bowiem skaningowy mikroskop
elektronowy (SEM). Ponadto miedzy zrodtem naSwietlania a rezystem nie stosuje sie maski,
poniewaz skupiona wiazka elektronow jest wystarczajgco mata, aby mozna byto bezposrednio
»pisac” w skali pojedynczych nanometrow. Rezyst wykorzystywany w tej technice jest chemicznie
wrazliwy na wiazke elektronéw i wymaga stosowania innych wywotywaczy niz litografia UV.
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Naswietlony wzor moze by¢ nastepnie przeniesiony na materiat znajdujacy sie¢ pod spodem
poprzez trawienie lub depozycje [22]. EBL ma mozliwos¢ bezpoSredniego pisania wzorow o
niezwykle wysokiej rozdzielczosci [33] (ponizej 5 nm) i duzej gtebi ostrosci [72]. Ta metoda litografii
(bezmaskowej) moze byC wykorzystywana do wytwarzania fotomasek dla innych metod
litograficznych oraz do wytwarzania precyzyjnych struktur 3D dla urzadzen potprzewodnikowych.
Wadami EBL sg przede wszystkim wysoki koszt przyrzadu (dedykowany SEM), jego utrzymanie oraz
niska wydajnos¢ w porownaniu z fotolitografig. Niska wydajnoS¢ ogranicza zastosowanie tej
techniki w produkgcji elektroniki na duzych powierzchniach, jednak jest najlepszym rozwigzaniem

dla elektroniki prototypowe;j.

(a)

podioze

(c)
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Rysunek 4. Schemat procesu nanoprodukcji z
wykorzystaniem litografii elektronowej; (a)
przygotowanie powierzchni  podtoza do
proccesu litografii; (b) rozlanie rezystu; (c)
nasSwietlanie skupiong wiazka elektronow; (d)
zakonczony proces naswietlania obrazu
cyfrowego; (e) wywotanie rezystu.

3. Nano-wytwarzanie



Obraz SEM wywotanego rezystu strukturyzowanego metoda litografii elektronowej

W procesie FIB jony sa przyspieszane i skupiane na powierzchni preparatu w precyzyjna wiazke,
ktora oddziatuje z atomami podtoza. Interakcja jon-ciato state generuje wtorne elektrony i jony,
ktore moga by¢ wykorzystywane do obrazowania powierzchni. Jednak jony rownoczesnie moga
prowadzi¢ do wybijania i rozpylania atomow z powierzchni, wymiany (dyfuzji) atomow w strukturze
materiatu, a nawet reakcji chemicznych, gdy obecne sa reaktywne gazy. Dlatego FIB jest szeroko
stosowany w dziedzinie charakteryzacji materiatow i mikro/nanofabrykacji do obrazowania,
trawienia, implantacji jonow i osadzania [34]. Obrazowanie jonowe ma w wigkszoSci przypadkow
nizsza rozdzielczoS¢ w porownaniu z SEM i powoduje uszkodzenie powierzchni bedacej
przedmiotem zainteresowania. Metoda na unikniecie tych dwoch problemow jest potaczenie
systemow obrazowania FIB-SEM, zwykle nazywane systemem podwojnej wiazki (ang. dual beam
system). Takie podejScie pozwala na optymalne wykorzystanie technologii FIB.

3.3.

FIB jest powszechnie wykorzystywana technologia w dziedzinie charakteryzacji materiatow
i mikro/nanoprodukcji. Jest stosowana zarowno w badaniach naukowych, jak i zastosowaniach
przemystowych. Daje mozliwos¢ charakteryzowania i wytwarzania nanostruktur o wysokiej
doktadnosci i niezawodnosci w produkcji skomplikowanych nanostruktur 3D. RozdzielczoS¢ wigzki
jondw moze zblizy¢ sie do wartosci ponizej 10 nm, co zapewnia wysoka precyzje wytwarzania
nanostruktur [25]. BezposSrednie ,pisanie” FIB, poprzez frezowanie wigzka jonowga, implantacja
i osadzanie indukowane jonami, s3 kluczowymi procesami wytwarzania w nanoskali, zwtaszcza
w przypadku urzadzen prototypowych.

FIB dziata podobnie do SEM, ale wykorzystuje wigzke jonow zamiast wiazki elektronow. Kolumna
jonowa FIB wykorzystuje jako zrodto jonow ciekte metale (LMIS) [26] lub plazme. Jony, zazwyczaj
Ga+, s3a emitowane pod wptywem silnego pola elektrycznego z ciektego metalu, ktory pokrywa
ostra koncowke igty wykonanej z wolframu. Wigzka jonow jest skupiana do Srednicy ok. 5 nm za
pomoca elektrostatycznego uktadu optycznego i moze dziatac przy napieciu przyspieszajacym od
0.5 do 30 kV. FIB moze nie tylko selektywnie usuwac materiat z podtoza przez fizyczne rozpylanie
i wspomagane jonami trawienie chemiczne, ale takze osadzac¢ materiaty w pozadanych obszarach
za pomoca systemow wstrzykiwania gazu (GIS). RozdzielczoS¢ systemu FIB jest okreslona przez
3. 25



rozmiar plamki wiazki jonow padajacych na powierzchnie materiatu. Rozmiar plamki jest
okreslony przez zdolnosS¢ ogniskowania kolumny jonowej i prad wiazki jonow. Wyzszy prad wigzki
jonow na ogot powoduje wiekszy rozmiar plamki, a tym samym prowadzi do nizszej rozdzielczosci.
Zrodta jonow maja kluczowe znaczenie i definiujg mozliwosci technologiczne dziat FIB.

Seria zdjeC SEM obrazujaca proces przygotowania preparatu za pomoca FIB do
badan tomografii atomowej (ang. Atom Probe Tomography, APT) [87]; (a) wyciagniecie
prostopadtoscianu 15 pm x 2 pm x 5 pm z probki; (b) przenieszienie preparatu w poblize uchwytu
probki do badan APT; (c) widok z gory na uchwyt probki do badan APT z przymocowanym
fragmentem preparatu; (d) widok z boku na uchwyt probki do badan APT z przymocowanym
fragmentem preparatu; (e) formowanie igty z preparatu do badan APT z wykorzystaniem FIB; (f)
igta do badan APT wytworzona z preparatu.

Zrodto jonow jest najwazniejszym elementem systemu FIB. Determinuje mozliwosci i wydajnosé
przyrzadu. Dzieki wykorzystaniu zrodta LMIS, FIB stat si¢ narzedziem technologicznym. LMIS ma
zalety wysokiej gestosci pradu, jasnosci i szybkoSci rozpylania. Pierwotnie byt stosowany do
generowania ujemnych jonow z metalowych powierzchni docelowych bombardowanych
dodatnimi jonami cezu [38]. W 1969 r. po raz pierwszy zaprojektowano cezowy LMIS do
wytwarzania jednoatomowych jonow cezu z emitera kapilarnego w  procesie
elektrohydrodynamicznym z ciektym metalem o niskiej pracy wyjscia [39]. Pozniej odkryto, ze
wiazka jonow ze zrodta jonow ciektego galu ma wyzsza jasnoSc i mniejszy rozrzut energii niz cez
[90]. Pierwszy system Ga+ FIB zostat stworzony przez Seliger et al. w 1978 z wysoka gestosScia pradu
i jasnoscia wiazki osiggajac plamke 100 nm [971]. Ze wzgledu na niska temperature topnienia
i lotnosc¢ gal stat sie najpowszechniej stosowanym rodzajem LMIS.

Oprocz galu istnieja inne zrodta jonow, takie jak bizmut [92] i ind [93], ktore zostaty zastosowane
w systemach FIB. Sa stosowane wowczas, gdy zachodzi potrzeba uzycia innych pierwiastkow jako
wiazki jonow, a takze uzyskania roznych rozmiarow plamki w porownaniu z galem. R6znorodnos¢
jonow w systemach FIB zostata rowniez zwiekszona dzigki zrodtom, ktore zawieraja eutektyczny
stop binarny lub trojsktadnikowy. Stopy zastosowane w LMIS moga przezwyciezyC trudnosc
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stosowania niezaleznych kolumn dla roznych zrodet jonow, poniewaz stop eutektyczny ma nizsza
temperature topnienia i preznoSC par niz czyste pierwiastki. Kolumna jonowa w tego typu
rozwigzaniach, jest wyposazona w filtr masowy do selekcji masy jonow, dzieki czemu kolumna ze
stopem LMIS ma zalete selektywnej emisji jonow pierwiastka stanowigcego sktadnik stopu [94].
Opracowanie stopow jako zrodet jonow w uktadach FIB jest gtownie motywowane specyficznymi
zastosowaniami. Na przyktad stop Co36Nd64 zostat wykorzystany do hodowli nanostruktur CoSi,
poprzez implantacje Co w Si [95]. Stop CusP zostat wykorzystany jako zrodto domieszki typu-n
poprzez implantacje jonow P [96]. Stop Au-Si-Mn zostat zaprojektowane do implantacji jonow Mn
w celu tworzenia struktur ferromagnetycznych w GaAs [97].

LMIS stat sie wyborem dla komercyjnych systemow FIB ze wzgledu na odpowiedni rozmiar plamki
i jasnosSc zrodta. Stosowane s3 rowniez inne rodzaje zrodet bazujace na plazmie wytworzonej z
gazow szlachetnych. Sa one bardziej skomplikowane, ale pozwalaja uzyskac¢ znacznie mniejsza
wielkos¢ plamki. Na przyktad rozdzielczo$c wiazki jonow helu wynosi ok. 0.35 nm [95] podczas gdy
w przypadku galu jest to co najmniej 5 nm. WSrod innych zalet zrodet FIB wykorzystujacych gaz
obojetny jest zdolnos¢ do obrazowania probek izolujacych. Plazmowe zrodto jonow ma rowniez
wieksza czystosc i dtuzsza zywotnosSc. Wigzka jonow Xe+ pozwala frezowac podtoza znacznie
szybciej niz wigzka jonow galu, ze wzgledu na znacznie wigkszg mase jonow Xe+.

3.4.

Podstawowe zastosowanie systemu FIB opiera sie na interakcji jon-ciato state wystepujace
pomiedzy padajacymi jonami a probka docelowa. Oddziatywanie to powoduje emisje elektronow,
rozpylanie (zarowno atomow obojetnych, jak i zjonizowanych) oraz przemieszczenie atomow w
probce statej i zerwanie wigzan chemicznych.

Kiedy wigzka jonow jest skupiona na powierzchni probki, przyspieszone jony oddziatuja zatomami
naswietlanego materiatu. Ta interakcja generuje wtorne elektrony, ktore mozna wykorzystac do
obrazowania. W ten sposob dziata skaningowy mikroskop jonowy (SIM). Zasada dziatania SIM jest
analogiczna do skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) [29]. Rozdzielczo$¢ przestrzenna
SIM jest nizsza niz SEM ze wzgledu na trudniejsze ogniskowanie wigzki jonow niz wiazki elektronow
[100]. Jednak rozwdj technologii FIB doprowadzit do poprawy rozdzielczosci SIM ponizej 5 nm.
W porownaniu do SEM, SIM ma wady polegajace na uszkodzeniu powierzchni obrazowanej
i implantacji jonow w podtoze na skutek przeniesienia energii z ciezkich jonow.

Jesli energia jonow jest wystarczajaco wysoka, to w procesie rozpraszania nieelastycznego
mozliwe jest przekazanie do atomu badanej probki energii wystarczajacej do zerwania wigzania
powierzchniowego (np. 4.7 eV dla Si), w wyniku czego atom taki zostaje wyrzucony. Ta interakcja
nazywana jest rozpylaniem i jest efektem dominujacym w oddziatywaniach wiazki jonow z materia.
Poniewaz oddziatywanie to zalezy wytacznie od przeniesienia pedu w celu usunigcia atomow,
rozpylanie jest procesem czysto fizycznym. Wydajnosc rozpylania, definiowana jako liczba atomow
wyrzucanych na jon padajacy jest miarg skutecznosSci usuwania materiatu. Ponadto badania
monokrysztatow bombardowanych jonami wykazaty, ze emisja atomow nie tylko zalezy od rodzaju
materiatu, ale rowniez odzwierciedla symetrie sieci (efekt krystalograficzny). W przypadku metali
o strukturze FCC zaobserwowano, ze zasieg oddziatywan z krysztatem w kierunku osi (110) jest
wiekszy niz w kierunkach (100) i (111). Dla metali o strukturze BCC, kierunek (111) jest kierunkiem
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dominujacym, gdzie zaobserwowano wigkszy zasieg oddziatywan jon-ciato state [107].

W dwuwigzkowych systemach typu FIB/SEM mozna wykonac trojwymiarowa rekonstrukcje
materiatu poprzez rekonstrukcje sekwencji obrazow zebranych w trakcie procesu usuwania
materiatu [102]. Rozpylanie, mozna rowniez wykorzystac w analizie chemicznej z wykorzystaniem
spektroskopii masowej jonow wtornych (SIMS, ang. secondary ion mass spectroscopy) [103]. SIMS
ma mozliwos¢ analizowania sktadu pierwiastkowego powierzchni poddanej skanowaniu jonami,
poprzez analize stosunku masy do tadunku jonow rozpylanych z badanego materiatu.

Kiedy kat padania jondow na podtoze jest duzy, niektore z nich ulegajag rozproszeniu
nieelastycznemu od powierzchni, zachowujac znaczng czesS¢ swojej poczatkowej energii. Inne
wnikaja w podtoze, ale sa rozpraszane do tytu i ostatecznie opuszczaja podtoze. Te odbite
i wstecznie rozproszone czastki moga uderzac w przeciwlegte powierzchnie podtoza i powodowac
wtorne rozpylanie [104]. Zjawisko to jest analogiczne do rozpraszania wstecznego w interakcjach
elektron-ciato state. Jak pokazano na rysunku ponizej, wydajnosSc rozpylania wtornego padajacego
jonu wzrasta wraz z katem padania (gdzie kat rowny 0° rozumiany jest jako normalna do
powierzchni podtoza). Ponadto poroéwnanie wydajnosci rozpylania wtérnego miedzy podtozem Si
i Cu pokazuje wzrost rozpylania wtornego wraz ze wzrostem masy atomowej podtoza.
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Obliczenia TRIM przedstawiajace wydajnosc rozpylania wtornego dla Si i Cu w funkcji
kata padania dla 100 jonow Ga o energii 30 keV [105].

Skoncentrowane trawienie indukowane wiazka elektronow i jonow, odpowiednio FEBIE i FIBIE, s3
technikami podobnymi do dobrze znanego reaktywnego trawienia jonowego (RIE). Roznica polega
na tym, ze trawienie w FEBIE/FIBIE jest lokalne, w obszarze zdefiniowanym przez plamke wiazki
elektronow/jonow. Zastosowanie systemu wstrzykiwania gazu umozliwia wprowadzenie gazu przy
powierzchni preparatu. Gazy moga byc¢ adsorbowane na powierzchni probki i reagowac
bezposrednio z powierzchnig probki, lub moga byc¢ aktywowane przez elektrony wtorne
generowane przez wigzke pierwotna. Gazowe produkty uboczne, tworzac lotny zwigzek sa
natychmiast odpompowane przez system prozniowy, co ogranicza ponowne osadzanie [106].
Wykorzystanie trawienia wspomaganego gazem wraz z FIB znacznie zwieksza szybkos¢ usuwania
materiatu oraz ma wysoka selektywnos¢ wzgledem pierwiastkow podtoza.
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Zastosowanie wstrzykiwania gazu do systemow FIB umozliwia rowniez osadzanie wspomagane
gazem, zwane rowniez osadzaniem indukowanym wiazka jonow (ang. focused ion beam induced
deposition). Po wyposazeniu w dysze prekursora, instrumenty FIB maja mozliwosS¢ osadzania
materiatow w miejscach zdefiniowanych wiazka jonow za pomoca chemicznego osadzania z fazy
gazowej (CVD). Pary prekursora sa rozpylane i adsorbowane na probce w komorze prozniowej.
Wiazka jondow o wysokiej energii powoduje na obszarze skanowanym wigzka jonow rozktad
zaadsorbowanych czasteczek prekursorow na nielotny materiat i lotne gazy. Lotne produkty
uboczne sa wypompowywane z komory, podczas gdy nielotny materiat osadza sie na
zdefiniowanym przez wigzke jonowa obszarze powierzchni probki. Nie mozna jednak zapominac,
ze gtownym procesem FIB jest rozpylanie. W rownowadze procesow wktad ten musi zostac
przewyzszony przez szybkoS¢ osadzania. Aby uzyska¢ depozyt dobiera sie prad FIB w zaleznosci
od objetosci materiatu, ktory ma byc osadzony, poniewaz jesli gestosc pradu FIB jest zbyt wysoka,
powierzchnia podtoza zostanie nadtrawiona zamiast depozytu. Jesli gestoS¢ pradu FIB jest zbyt
niska, szybkoS¢ osadzania bedzie niska, a osadzony materiat bedzie zawierat duze stezenie
materiatu prekursora, ktory nie ulegt rozktadowi. Istnieje rowniez kilka efektow wtornych, ktore
wptywaja na proces osadzania depozytu, takich jak lokalne wytwarzanie ciepta, efekty
generowania elektronow wtornych i osadzanie spowodowane rozproszonymi jonami. Efekty
wtorne moga prowadzic¢ do osadzenia niewielkiej frakcji depozytu obserwowane jako halo.

Analogicznym do FIBID procesem jest osadzanie indukowane zogniskowana wiazka elektronow
(FEBID, ang. focused electron beam induced deposition) [107, ], ktora wykorzystuje skupiona
wiazke elektronow wraz z systemem wstrzykiwania gazu, tworzac selektywny depozyt. Ta technika
uzyskano najlepsza rozdzielczos¢ pozwalajaca na wyhodowanie kropki Pt o Srednicy 3 nm [109].
W potaczeniu z osadzaniem indukowanym wigzka elektronow w podwojnym systemie SEM-FIB,
osadzanie indukowane przez FIB jest szeroko stosowane do wytwarzania metalowych masek do
przygotowania probek TEM z uwagi na wigksza efektywnosc procesu [110].

Rozpylany materiat w procesie bombardowania jonami ma tendencje do ponownego osadzania
na podtozu (ang. redeposition). Oznacza to, ze chociaz wiekszoS¢ rozpylanego materiatu jest
szybko odpompowywana do uktadu prozniowego, niektore rozpylone atomy moga ponownie
osadzac sie na Swiezo wycietych powierzchniach nanostruktury [111].

Poczatkowo wydajnosc trawienia (rozpylania) wzrasta wraz ze wzrostem energii jonow, ale zaczyna
spadac, gdy energia kinetyczna jonow wzrasta powyzej poziomu, w ktorym jony moga wnikac
gteboko w podtoze. Na tym etapie moze nastgpic implantacja lub domieszkowanie, w ktérym jony
zostajg uwiezione w podtozu. GtebokoS¢ implantacji jonow jest okreSlana przez napiecie
przyspieszenia, mase jonow oraz materiat docelowy i jego orientacje krystalograficzna. Parametry
wigzki jonowej kontrolujg zakres i stezenie jondw na powierzchni naswietlanego materiatu.
Implantacja jonow jest zwykle wykonywana przy znacznie mniejszych dawkach jonow niz proces
trawienia. Dzieki FIB implantacja moze odbywac sie bez masek i prowadzi do modyfikacji
powierzchni, takich jak zmiany wtasciwosci elektrycznych, struktury krystalicznej i reaktywnosci
chemicznej. Implantowane jony moga stanowi¢ domieszki w potprzewodnikach. Na przyktad
implantowany gal stuzy jako domieszka typu p do wytwarzania krzemowych ztaczy p-n [112].

Implantowany jon moze rowniez zaburzyc¢ strukture atomowa, a tym samym zmienic wtasciwosci
materiatow krystalicznych. W niektorych materiatach wiazka jonow tworzy amorficzng warstwe na
kazdej powierzchni probki, ktora jest poddana naswietlaniu. Rowniez proces redepozycji
przyczynia sie do tworzenia warstwy amorficznej. W takich przypadkach tworza sie¢ bardziej
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ztozone zmiany na powierzchni materiatu, z wyraznymi warstwami wynikajacymi z amorfizacji
i ponownego osadzania. Chociaz stezenie galu w warstwie powstatej w wyniku bezposredniej
amorfizacji jest bardzo niskie, warstwa ktorej towarzyszy redepozycja jest bogata w gal [113].

Mimo, ze amorfizacja jest zwykle efektem niepozadanym, to czasem jest wykorzystywana celowo.
Na przyktad, dzieki wykorzystaniu skupionej wigzki jonow helu lokalnie zmieniono wtasciwosci
monokrystalicznej warstwy YBa,Cu;O¢.-s) z nadprzewodnika do izolatora. W ten sposob mozliwe jest
wytwarzanie w kontrolowany sposob nadprzewodzacych nanoztacz tunelowych [114].

Podczas oddziatywania FIB z materig natadowane i wysokoenergetyczne jony zderzaja sie z ciatem
statym. Oddziatywanie jon-ciato state powoduje kaskade zderzen, ktore nie tylko prowadza do
emisji elektronow, rozpylania czastek i implantacji jonow, ale moga tez powodowac
przemieszczenie (dyfuzje) atomoéw w strukturze krystalicznej. Zarowno implantacja, jak
i przemieszczenie atomow indukujg defekty w sieci krystalicznej. Poza procesami, w ktorych
implantacja jest celowo wykorzystywana do modyfikacji przewodnictwa powierzchni probki,
implantacja jonow i uszkodzenie sieci krystalicznej sa zjawiskami niepozadanymi ale
nieuniknionymi. Stopien uszkodzenia struktury krystalicznej mozna jednak kontrolowac poprzez
optymalizacje energii kinetycznej jonow i zmiane kata padania wigzki jonow. Oczywiscie, jest to
rowniez proces zalezy od rodzaju materiatu podtoza, jego struktury krystalicznej i jej orientacji.

Uszkodzenia wywotane jonami sg gtownym problemem w zastosowaniach FIB, zwtaszcza
w przypadku najpowszechniejszych systemow Ga+. Uszkodzenie to na ogot obejmuje zaréowno
uszkodzenie strukturalne [115], jak i zanieczyszczenie chemiczne i moze powodowac znaczna
degradacje wtasciwosci funkcjonalnych probki [116]. W przypadku implantacji galu do krzemu
krystalicznego, na obrazach SEM i TEM zaobserwowano zarowno uszkodzenia strukturalne
(amorfizacje), jak i pogorszenie stabilnoSci termicznej krzemu [117]. Istnieje wiele
eksperymentalnych metod oceny uszkodzen powodowanych w wyniku oddziatywania FIB
z materig, jednak najpowszechniej stosowana jest transmisyjna mikroskopia elektronowa [113].
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Magnetotransport

Mozliwosc uzyskania dostepu do niskich - milikelwinowych temperatur stwarza szanse na badanie
subtelnych efektow fizycznych. Niskie temperatury sa niezbedne do obserwacji nowych faz
elektronowych, w tym egzotycznych kwantowych efektow Halla, izolatorow topologicznych, czy
nadprzewodnictwa. Badania te prowadza do nowych odkry¢, ale i potencjalnych nowych
zastosowan [119] jak np. hybrydowe urzadzenia Majorany lub kwantowe wzorce rezystancji.



Niektore eksperymenty w fizyce materii skondensowanej wykazujg niezwykta stabilnos¢, dajac
doktadnie te sama odpowiedz, niezaleznie od tego, gdzie na Swiecie znajduje sie laboratorium,
a nawet jakie materiaty s3 uzywane w eksperymencie. Jest to bardzo zaskakujace, poniewaz
w przeciwienstwie do modeli teoretycznych, rzeczywiste uktady zazwyczaj wymagaja
uwzglednienia poprawki wynikajacej z oddziatywan elektron-elektron, wystepowania
zanieczyszczen, czy efektow rozmiarowych. Najlepszym przyktadem takiego eksperymentu jest
kwantowy efekt Halla [34], ktorego niezwykta powtarzalnosc znalazta zastosowanie jako wzorzec
opornosci elektrycznej oraz do wyznaczania statej struktury subtelnej. W tym eksperymencie
elektrony sa zamkniete w dwuwymiarowym gazie elektronowym, a silne pole magnetyczne jest
przyktadane prostopadle do jego ptaszczyzny. WielkoSciami mierzonymi sg przewodnictwo
poprzeczne wytworzone przez wystepowanie pola elektrycznego w ptaszczyznie oraz natezenie
pradu ptynacego przez probke (pradu prostopadtego do pola elektrycznego). Przewodnictwo
poprzeczne w pewnych zakresach jest niezalezne od wartosci przytozonego pola (tworzy obszary
tzw. plateau) dla pewnych zakresow pol magnetycznych i wykazuje doskonata powtarzalnosé
mierzonej wartosci. W obszarach plateau przewodnictwo poprzeczne przyjmuje doktadnie

wartosci gy, = n% gdzie n jest liczba catkowitg. Efekt ten jest spowodowany unikalng topologia
stanow elektronowych.

Dziedzina matematyki zwana topologia zajmuje sie wtasnoSciami przestrzeni, ktore sg niezmienne
w kontekScie przeksztatcenia ciagtego. Taka wtasnoS¢ przestrzeni nazywana jest wtasnosScia
topologiczng. W podobnym sensie przewodnos¢ poprzeczna w kwantowym efekcie Halla jest
niezmienna, nawet gdy zmienia sie wtasciwosci mikroskopowe, m.in. inne probki, lub nawet inny
materiat. Przewodnictwo poprzeczne mozna okreslic jako topologiczng liczbe catkowita
rozumiang w kategoriach topologicznych niezmiennikow jako liczbe Cherna [120]

Bi,Se; w swojej postaci krystalicznej utrzymuje topologicznie chronione stany powierzchni nawet
w temperaturze pokojowej [35], co jest zgodne z przewidywaniami prac teoretycznych [26].
Wykazano, ze Bi,Se; zawiera stany powierzchniowe z pojedynczym stozkiem Diraca obejmujgcym
pasmo wzbronione o przerwie energetycznej bliskiej 0,3 eV. Systematyczne badania Bi,Se; [27]
i pokrewnego materiatu Bi,Te; [121, 27] ujawnity topologiczng nature struktury pasmowej tych
zwiazkow, zwigzana z inwersja pasm w punkcie T.

Mechanizm stojacy za wtasciwosciami Tl jest podobny do kwantowego efektu Halla (QH).
W kwantowym efekcie Halla elektrony w dwuwymiarowym materiale poddane silnemu polu
magnetycznemu prostopadtemu do powierzchni s3a zmuszane do poruszania sie po
skwantowanych orbitach, dzieki czemu materiat jest izolatorem w objetosci i metalem na
powierzchni. W tych metalicznych stanach powierzchni elektrony sa zmuszone do poruszania sie
wytacznie w jednym kierunku, zapobiegajac w ten sposob wstecznemu rozproszeniu na defektach
i osiggajac prawie bez-rozproszeniowy przeptyw elektronow. Izolatory topologiczne wykazuja
SciSle powigzane zachowanie, nazywane spinowym kwantowym efektem Halla (QSH). W QSH,
podobnie jak w QH, wystepuja bez dyspersyjne stany powierzchni metalicznej, ale silne
zewnetrzne pole magnetyczne nie jest wymagane. Heksagonalna struktura powierzchniowa i silne
sprzezenie spin-orbita, wystepujace w tych uktadach z powodu wystepowania ciezkich atomow,
Bi, Se i Te, sa zrodtem inwersji pasm w punkcie T. Bi,Se; i Bi,Te; sg idealnymi materiatami do
badania wtasciwosci topologicznych z kilku powodow. Elektronowy stan powierzchniowy Bi,Se; to
prawie idealny pojedynczy stozek Diraca o prawie liniowej relacji dyspersji. Dotyczy to rowniez
Bi,Te;, ale w tym materiale punkt Diraca lezy w lokalnym minimum pasma walencyjnego. Materiaty
te sa stechiometryczne, co pozwala na przygotowanie krysztatow o bardzo wysokiej czystosci.

Koto Fermiego izolatora topologicznego zawiera nieparzysta liczbe punktow Kramersa, co
prowadzi do powierzchniowej struktury elektronowej, ktora jest rownowazna stanom brzegowym,
ale tworzy stozek Diraca ze stanami bez przerw wzdtuz k, i k,. Takie topologiczne stany
powierzchni nie sa zdegenerowane spinowo, a zatem nie pozwalaja na degeneracje stanow
spinowych (w gore i w dot) w kazdym punkcie powierzchni Fermiego. Stany z pedem k i -k maj3
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przeciwny spin, warunek symetrii odwrocenia czasu, co prowadzi do sytuacji, w ktorej spin musi
obracac sie z k wokot toru o statej energii na powierzchni Fermiego. Elektron zatem uzyska
nietrywialng faze Berry'ego m, gdy jego spin obraca sie o 2m po zamknieciu toru obiegajacego
pojedynczy punkt Diraca, demonstrujac nietrywialnoS¢ topologiczng tego uktadu.
Eksperymentalng sygnatura takiego dwuwymiarowego stanu topologicznego z fazg Berry'ego
jest wykazanie stabej antylokalizacji powierzchniowych stanow przewodzacych [122].

Wymienione powyzej zjawiska badane s3 w bardzo niskich temperaturach w funkcji zaburzenia
zewnetrznego, ktorym zazwyczaj jest silne pole magnetyczne. Dlatego potocznie okresla sie je
technikami  pomiaru  magnetotransportu. Podstawowymi parametrami tych badan
eksperymentalnych s3 temperatura, pole magnetyczne (lub elektryczne) oraz przewodnictwo
podtuzne (magnetoopor) i poprzeczne (efekt Halla). Istotne znaczenie ma rowniez geometria
uktadu pomiarowego. Kolejne podrozdziaty przedstawiaja metodologie pomiarow
magnetotransportu monokrysztatow i nanostruktur Tl i rezultaty tych badan.

4.1.

Pomiary elektryczne w zewnetrznym polu magnetycznym s3 wykonywane w celu
charakteryzowania materiatow pod wzgledem gestoSci nosnikow tadunku, poziomu
domieszkowania, ruchliwosci, a takze innych efektow wptywajacych na zjawiska magnetooporu
i efektu Halla. Konfiguracja kontaktow pomiarowych i zasilajgcych jest silnie zalezna od wymiarow
i geometrii dostepnych probek badanych materiatow. Najczesciej jednak kontakty sg wytwarzane
w geometriach typu Hall-bar i van der Pauw. Geometria Halla ma t3 zalete, ze rejestruje
magnetoopor wzdtuzny i poprzeczny jednoczesnie w jednym pomiarze ( ). W przypadku
probki o dowolnym ksztatcie (przypadek czesto spotykany dla mechanicznie eksfoliowanych
ptatkow lub struktur wyhodowanych metoda CVD), kontakty elektryczne umieszcza sig
w konfiguracji van der Pauwa ( ). W celu wyznaczenia rezystancji w konfiguracji van der
Pauwa, wymagane jest wykonanie szeregu pomiarow uwzgledniajac btedy geometryczne oraz
mozliwe anizotropie przewodnictwa i wtasciwosci magnetycznych badanego materiatu.

Schemat probki do pomiarow transportu elektronowego w konfuguracji Halla (a) z
oznaczeniem kluczowych wymiarow geometrycznych wptywajacych na pomiar oraz w
konfiguracji van der Pauwa (b) z oznaczeniem potozen czterech elektrod. Kolorem zottym
oznaczono kierunek pola magnetycznego B oraz przeptywu pradu I.

W uktadzie Hall-bar do badanej probki podtacza sie co najmniej szeS¢ kontaktow, oznaczonych
numerami od 1 do 6, w celu rownoczesnego pomiaru napiecia wzdtuznego V,, (lub V;5) i napiecia
Halla V5 (lub V,s5), gdy prad I, przeptywa przez probke od kontaktu 1 do kontaktu 6, a prostopadte
do ptaszczyzny pomiaru przyktadane jest pole magnetyczne B. W uktadzie typu Hall-bar
rezystywnosc wzdtuzna p,, mozna wyznaczyc¢ korzystajac odpowiednio z kontakow 2-4 lub 3-5. Dla
napiecia wzdtuznego V,, mierzonego miedzy kontaktami 2 i 4 oddzielonymi odlegtoscia I,
rezystywnosc p,, probki mozna otrzymac jako:
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gdzie w i t sg odpowiednio szerokoscia i gruboscig probki.

RezystywnoSc poprzeczng p,, wyznacza sie natomiast korzystajac z pary kontaktow 2-3 lub 4-5.
Dla napigcia poprzecznego V,; rezystywnosc probki wynosi:
V23

Pxy = Ryt = I_t
16

Wzrost rezystywnosci w kierunku przytozonego pradu p,, jest nazywany magnetorezystywnoscia,
ktéra zgodnie z modelem Drudego nie zalezy od pola magnetycznego (B). Model Drudego
przewiduje ze magnetorezystywnos¢ p,, = 1/0, (gdzie o, = ne?r/m" jest przewodnictwem w polu
zerowym) przy zatozeniu, ze masa efektywna elektronu m*, gestosc tadunku n i czas rozpraszania
7 53 state i nie ma na nie wptywu zmiana pola magnetycznego. W rzeczywistoSci na wszystkie te
state w pewnym stopniu wptywa pole magnetyczne. Poprawki do standardowego modelu Drudego
dla transportu elektronowego wykazuja, ze magnetorezystywnoS¢ w niskim polu magnetycznym
zmienia sie z kwadratem pola magnetycznego, jak p,, = po(1 + a®B?), gdzie p, jest rezystywnoscia
przy zerowym polu magnetycznym, natomiast a jest parametrem zwigzanym z ruchliwoscig
nosnikow u. To przyblizenie jest szczegolnie przydatne w analizie magnetotransportu do
oddzielenia transportu objetoSciowego od transportu charakterystycznego dla topologicznych
stanow powierzchni.

4.2,

Kontakty elektryczne niezbedne w pomiarach transportu elektronowego matych ptatkow mozna
realizowac z wykorzystaniem bondera ultradzwigkowego. Niemozliwe jest jednak doprowadzenie
kontaktow bezposrednio do powierzchni ptatka ze wzgledu na czynniki takie jak: chwytnosc drutu
do podtoza, grubos¢ wykorzystywanego drutu oraz wielkos¢ koncowki kapilary bondera, ktorej
Srednica wynosi okoto 200 um. Konieczne byto wiec zastosowanie posSrednich elektrod
naniesionych na podtoze w formie maski, do ktorych doprowadzone zostaty kontakty elektryczne
potaczone z badanym ptatkiem. Kontakty te wykonywano przy pomocy techniki depozycji
z wykorzystaniem skupionej wigzki jonow (FIBID). Natomiast kontakty elektryczne do uchwytu
probek do pomiarow magnetotransportu byty bondowane do elektrod maski.

4.2.1.

Metoda FIB/SEM jest technika czesto wykorzystywana do tworzenia nanometrycznych obwodow
elektrycznych w procesie technologicznym. Z uwagi na wielkoS¢ produkowanych obwodow
elektrycznych, konieczna jest precyzja a zarazem szybkos¢ odnalezienia wadliwego potaczenia
elektrycznego. W przeciwienstwie do osadzania wspomaganego FEB, osadzanie wspomagane FIB
jest znacznie szybsze ze wzgledu na wigksze przekroje zderzen jonow (zwykle Ga+) w poréwnaniu
z elektronami. Jednak rozpylanie mechaniczne w tym procesie jest nieuniknione. Lzejsze
pierwiastki sa napylane skuteczniej niz ciezsze, zatem zawartosc H, C i O w osadach indukowanych
FIB jest zwykle nizsza w poréwnaniu z osadami indukowanymi FEB uzyskanymi na tym samym
substracie i z wykorzystaniem tego samego prekursora. W rezultacie zawarto$¢ metalu jest wyzsza
w osadach indukowanych FIB niz w osadach indukowanych FEB, co pozwala na zwigkszenie
przewodnoSci elektryczne;j.
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Metodologia wytwarzania kontaktow

Praktyczna realizacja kontaktow wymagata podjecia kilku kluczowych dziatan: przygotowania
podtoza krzemowego pod proces litografii (Rvsunek 92); przygotowania ptatkow metoda
mechanicznej eksfoliacji i przeniesienia ptatkow na podtoze (Rvsunck 9c); wykonania kontaktow
elektrycznych bezposrednio do ptatka z wykorzystaniem FIBID (Rvsunek 9p).

(a) (b)

(c) (d)

elektrody (FEBID) elektrody (FEBID)

elektrody Hall’a
—_—,

.

ptatek platek

\ \
™, podioze ™, podtoze
pe— L gL

(e)

elektrody (FEBID)

elektrody Hall’a Rysunek 9. Schemat przygotowania
kontaktow elektycznych metoda FEBID/FIBID;
(@) przygotowanie podtoza; (b) naniesienie
krysztatu na podtoze; (c) wykonanie kontakow
elektrycznych metoda FIBID do pomiarow
czteropunktowych; (d) wykonanie kontaktow
elektrycznych metoda FIBID do pomiaru Halla;
; (e) probka przygotowana do pomiarow
*_podioze elektrycznych.

ptatek
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Rysunek 10. Obraz SEM krysztatu Bi,Se; z elektrodami wytwrzonymi metoda FIBID

Ograniczenia metody

Nanolitografia FIB byta tradycyjnie stosowana do tworzenia kontaktow elektrycznych w nanoskali
[123, 124, 125]. Jest procesem precyzyjnym i pozwalajagcym na szybkie zlokalizowane krysztatu
o pozadanych wymiarach geometrycznych. Niemniej jednak uszkodzenia i amorfizacja probki
wywotana bombardowaniem jonowym (zazwyczaj jony Ga+ przyspieszone do 30 kV), niezbednym
do rozktadu prekursora metaloorganicznego do wytworzenia kontaktow elektrycznych [126],
ogranicza jej zastosowanie. W rezultacie preferuje sie alternatywne procesy wytwarzania
kontaktow elektrycznych, ktore sa wolne od tego niepozadanego efektu, takie jak osadzanie
indukowane wiazka elektronow, czy techniki fotolitografii [127]. Niestety, oba te procesy sa
czasochtonne — w przypadku FEBID jest to zwiazane z niska efektywnoScia osadzania depozytu,
natomiast techniki fotolitografii wymagaja wielu krokow produkcyjnych.

4.2.2. Kontakty elektryczne - Litografia optyczna i FIBID (Projekt maski
kwadraty)

Wykorzystujac ograniczenia metody FIBID zwigzane z powierzchnig kontaktow oraz oporem
kontaktow mozna zastosowac podejscie komplementarne. Ograniczajac depozycje metoda FEBID
wytacznie do potaczenia ptatka z metalowa elektroda mozna znacznie zmniejszy¢ opor kontaktow
elektrycznych zmniejszajac poziom szumu w mierzonym sygnale.

W tym celu zaprojektowano uniwersalng maske dla podtozy kwadratowych o boku 10 mm. Maska
zawiera kwadraty o boku 700 um rozmieszczone na obrzezu oraz macierz kwadratow o boku 100
um rozmieszczonych w centralnej czeSci podtoza. Zewnetrzne kwadraty przeznaczone sg do
bondowania probek z nosnikiem oraz z centralnymi kwadratami. Centralne kwadraty stanowia

36 4, Magnetotransport



(c)

(e)

kontakt elektryczny z ptatkiem za
posrednictwem  Sciezek  platynowych
nanoszonych z wykorzystaniem FIBID.

Konieczne jest jednak usytuowanie ptatka
pomiedzy centralnymi kwadratami w
obszarze 50 x 50 um, tak aby ptatek nie lezat
na elektrodzie. Doprowadzenie do takiego
usytuowania ptatka okazato sie procesem
mozliwym lecz niezmiernie trudnym.

Metodologia wytwarzania
Praktyczna realizacja kontaktow wymagata

maski

Rysunelk 11. Projekt do
optycznej wykorzystywany w
kontaktowania krysztatow

litografii
procesie

podjecia kilku kluczowych dziatan: optymalizacji parametrow litografii optycznej; przygotowania
podtoza krzemowego pod proces litografii (Rvsunex 124); przeprowadzenia procesu litografii
wykorzystujac zaprojektowang maske; nanoszenia metalu jako kontakty elektryczne; usunigcia
polimeru oraz pozostatoSci metalu (Rvsunek 128); przygotowania ptatkow metoda sonikacji;
przenoszenia ptatkow zawieszonych w roztworze w wyznaczone miejsce na podtozu (Rvsunek 12c);
wykonania kontaktow elektrycznych bezposrednio do ptatka z wykorzystaniem FIBID (Rvsunek 120);

(a)

‘\ podioze

S i e

elektrody (litografia)

‘\ podioze

N eeee———

elektrody (litografia)

N elektrody (FIBID)
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—— ™, podioze
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elektrody (litografia)
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(d)

elektrody (litografia)

X
S elektrody (FIBID)

\\ podioze

eeeee———

Rysunelk 12. Schemat wytwarzania kontaktow
elektrycznych  stosujac  projekt  maski
kwadraty; (a) przygotowanie powierzchni do
litografii optycznej; (b) wytworzenie elektrod
za pomoca litografii optycznej; (c) naniesienie

krysztatu na podtoze; (d) wykonanie
kontaktow elektrycznych metoda FIBID; (e)
probka przygotowana do pomiarow
elektrycznych.
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bondowania centralnych kwadratow z zewnetrznymi kwadratami; bondowania zewnetrznych
kwadratow z noSnikiem probek.

Rysunek 13. Obraz SEM krysztatu Bi,Se; z elektrodami wykonanymi w oparciu o projekt maski
kwadraty

Ograniczenia projektu

Znacznym ograniczeniem w zastosowaniu maski okazata sig¢ niewielka liczba jednoczes$nie
kontaktowanych ptatkow w obrebie jednego podtoza, jak rowniez krzyzowanie sie drutow
wykorzystywanych w procesie bondowania. Ponadto konstrukcja kwadratow centralnych
uniemozliwita ponowna probe bondowania w przypadku zerwania sie drutu. Maska taka
uniemozliwiata rowniez wykonywanie pomiarow efektu Halla z uwagi na ograniczone mozliwosci
doprowadzenia piatej oraz szostej pary kontaktow.

4.2.3. Kontakty elektryczne - Litografia optyczna i FIBID (Projekt maski
drabinka)

Aby umozliwi¢ realizacje kontaktow elektrycznych do pomiarow efektu Halla jak rowniez
koncepcje maski. Jej kontakty umozliwiaja kilkukrotng probe bondowania, a kompaktowe
rozmiary umozliwiaja wykonanie dziewieciu egzemplarzy na jednym podtozu krzemowym
o wymiarach 10 x 10 mm. Wewnetrzne pole zawierajace Sciezki w formie drabinki utatwia rowniez
przenoszenie ptatkow z uwagi na swoja powierzchnie.

38 4, Magnetotransport



Maska wykorzystuje schemat linii o szerokosci
1Tum majacych kontakt  elektryczny
naprzemiennie z lewej i z prawej strony.
Przerwa pomiedzy liniami wynosi 4 um
umozliwiajgc naparowanie kontaktow w razie
potrzeby ( ). W trakcie dalszych
badan zaobserwowano praktyczne trudnosci
zwigzane z ta konfiguracja maski. W trakcie
procesu kontaktowania ptatkow konieczne
jest odseparowanie elektrod poprzez
p!’ZGCIQCIe kazdej z€ SCIe_Zelf Projekt maski do litografii
niewykorzystywanego fragmentu drabinki = .akironowej wykorzystywany w procesie
oraz przecigcie kanatow pomiedzy  kontaktowania krysztatow

elektrodami tak aby nie doszto do zwarcia obwodu. Dodatkowo realizacja kontaktow koniecznych
do pomiaru efektu Halla sprawiata trudnosci z uwagi na koniecznoS¢ dotaczenia trzeciego
niezaleznego kanatu elektrycznego. Zmodyfikowana koncepcja ( ) wymaga, aby
elektrody drabinki (kolor czerwony) ktore maja kontakt elektryczny z ptatkiem zostaty potaczone
wykorzystujac metode FIBID z elektrodami (kolor niebieski)

[

i

.J L .

Projekt maski do litografii elektronowej przedstawiajacy drabinke gdzie wystepuje
(a) koniecznos¢ odcigcia niewykozystywanych elektrod oraz (b) koniecznos¢ skontaktowania
wykozystywanytch elektrod

Praktyczna realizacja kontaktow wymagata podjecia kilku kluczowych dziatan: optymalizacja
parametrow litografii optycznej; przygotowania podtoza krzemowego pod proces litografii
( ); przeprowadzenie procesu litografii wykorzystujac zaprojektowana maske;
nanoszenia metalu jako kontakty elektryczne; usuniecia polimeru oraz pozostatosci metalu
( ); przygotowania ptatkow metoda sonikacji; przenoszenia ptatkow zawieszonych
W roztworze w wyznaczone miejsce na podtozu ( ); potaczenie Sciezek elektrycznych na
ktorych lezy ptatek z obwodem; potaczenia elektrod z noSnikiem probek za pomoca bondera.



(a) (b)

elektrody (litografia)

(c) (d)

elektrody (litografia) elektrody (litografia)

e podioze e podtoze

Rysunek 16. Schemat zastosowania projektu maski typu drabinka; (a) przygotowanie podtoza
do litografii elektronowej; (b) wykonanie elektrod za pomoca litografii elektronowej; (c)
naniesienie krysztatu na elektrody; (d) probka przygotowana do pomiarow elektrycznych.

Rysunelk 17. Obraz SEM krysztatu Bi,Se; na masce typu drabinka
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Ptatek osadzony jedynie adhezyjnie na podtozu wykazuje staby kontakt elektryczny ze Sciezkami
elektrycznymi maski. Lepsze potaczenie mechaniczne jak rowniez elektryczne mozliwe jest dzigki
wykorzystaniu techniki FIBID. Z uwagi na budowe maski typu drabinka, czes¢ kontaktow
elektrycznych nalezy wykonac z lewej strony ptatka, natomiast pozostate z prawej strony ptatka
aby w dalszym procesie ograniczy¢ dtugosc Sciezki FIBID zapewniajacej kontakt elektryczny
pomiedzy liniami drabinki, a elektrodami. Na kolejno wykonano (idac od gory): kontakt
pradowy po prawej stronie ptatka; kontakt napieciowy po lewej stronie ptatka; kontakt do
pomiarow przewodnictwa poprzecznego po prawej stronie, gdzie konieczne byto przerwanie
liniowej elektrody, aby unikng¢ zwarcia kontaktow od spodniej czeSci ptatka; kontakt do
pomiaréw przewodnictwa poprzecznego analogicznie po lewej stronie ptatka; kontakt napigciowy
po prawej stronie ptatka; kontakt pradowy po lewej stronie ptatka

Obraz SEM krysztatu Bi,Se; z elektrodami wykonanymi w oparciu o projekt maski
typuy drabinka przed wykonaniem potaczen elektrycznych (a) oraz po wykonaniu potaczen
elektrycznych do metody Halla (b)

Z uwagi na ztozonosSC procesu oraz stosowanie Sciezek wytworzonych metoda FIBID, trudno jest
podjac dalsze kroki nanostrukturyzacji ptatka. Wada tego rozwigzania jest rowniez trudnosc
uzyskania stabilnego omowego kontaktu elektrycznego.

4.2.4.

Litografia elektronowa z powodu ztozonoSci procesu wytwarzania, jest gtownga metoda
wytwarzania elektroniki prototypowej. Oferuje mozliwoS¢ wykonania bezposredniego
metalicznego kontaktu elektrycznego do nanostruktur, jednak wymaga dosSwiadczenia
i opracowania niezaleznej metodologii kontaktowania dla kazdego rodzaju materiatu.
W kontaktowaniu ta metoda ptatki eksfoliowane mechanicznie sg osadzane na podtozu w sposob
losowy a z uwagi na wykorzystanie rezystu oddziatujacego z wiazka elektronow, nie jest mozliwe
obrazowanie i lokalizacja ptatka o pozadanych wymiarach geometrycznych. Jedynym
rozwigzaniem jest wykonanie obrazowania podtoza tuz przed rozlaniem rezystu i odwzorowanie
uktadu koordynat po ponownym wtozeniu probki do komory z rozlanym rezystem. Odtworzenie
uktadu koordynat w tym samym urzadzeniu pozwala ograniczy¢ wptyw dystorsji uktadu podczas
wymiany probki i lokalizacje ptatka bez koniecznosci obrazowania.



Metodologia wytwarzania

Praktyczna realizacja kontaktow wymagata podjecia kilku kluczowych dziatan: optymalizacja
parametrow litografii elektronowej; przygotowania podtoza krzemowego pod proces litografii
(RvsunEk 194); przygotowania ptatkow metoda eksfoliacji mechanicznej i przeniesienie ptatkow na
podtoze (RvsunEk 198); przeprowadzenie procesu litografii wykorzystujac zaprojektowana maske;
nanoszenia metalu jako kontakty elektryczne; usunigcia polimeru oraz pozostatosci metalu
(Rvsunek 19¢); bondowania elektrod z nosnikiem probek.

(b)
(a)

P,
ptatek _-

\\ podioze \\ podioze

(c) (d)

elektrody (litografia) elektrody (litografia)

platek - N,
- * podtoze

Rysunek 19. Schemat zastosowania bezposredniej litografii elektronowej do kontaktowania
krysztatow; (a) przygotowanie podtoza; (b) naniesienie krysztatu na podtozel (c) wynonianie
kontaktow elekrycznych metoda litografii elektronowej; (d) probka przygotowana do
pomiarow elektrycznych.
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pomiarow elektrycznych.

4.3. Wytwarzanie urzadzen TI

Bazujac na opisanych we wczesniejszym podrozdziale testach opracowano metodologie, ktora
pozwolita na uzyskanie kontaktow elektrycznych na ptatkach i nanostrukturach TI w sposob
powtarzalny. Ponizej opisano poszczegolne etapy tej metody wytwarzania.

- | -
Krysztaty TI hodowane metoda Bridgmana sa mechanicznie eksfoliowane i przenoszone na
podtoza Si z termicznie hodowang warstwa SiO,, ktore sa wstepnie oczyszczane wykorzystujac
ultradzwigkowa sonikacje w acetonie (Aceton CZDA, firmy POCH) oraz metanolu (Metanol CZDA,

firmy POCH), a nastgpnie aktywowane plazma tlenowa (18 W, 1.8 Torr, 5 min) w celu uzyskania
czystej powierzchni podtoza i poprawy adhezji krysztatow TI.

Infrastruktura

Plasma Cleaner PDC-32G-2 umozliwia oczyszczenie powierzchni probek z zanieczyszczen
pochodzenia organicznego lub do aktywacji powierzchni probek. Urzadzenie pozwala na
wykorzystywanie czystego tlenu lub argonu oraz ich mieszaniny do generowania plazmy.

W procesie EBL na podtozu rozlewa sie podwojng warstwe rezystu (PMMA-copolymer - AR-P 617,
a nastepnie PMMA 950K - AR-P 672), w celu utworzenia podciecia przy zachowaniu wysokiej
rozdzielczosci i stabilnoSci w procesie nanoszenia metalu. Podtoze wygrzewa sie w temperaturze
150°C po kazdym etapie rozprowadzania rezystu. Podwojna warstwa rezystu naswietlana jest
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wigzka elektronow o dawce 200 uC/cm? przy napieciu przyspieszajacym 20 kV. NaSwietlona probka
jest nastepnie wywotywana w MIBK (AR 600-55) i IPA przez 60 s. Aby zwiekszy¢ stabilnos¢ polimeru,
podtoze dodatkowy wygrzewane jest w temperaturze 130°C.

Skaningowy mikroskop elektronowy Raith eLine+ posiadajacy dziato elektronowe typu FEG,
detektor elektronow wtornych, detektor in-lens, interferometr laserowy, elektronike sterujaca
wigzka, jest modelem dedykowanym dla EBL. Uktad umozliwia naSwietlanie elementow
z rozdzielczoscig 10 nm na powierzchni probki o rozmiarach do 4 cali.

Obrdobka wywotanego obszaru przed naparowaniem metalu okazata sie kluczowa dla uzyskania
adhezji metalu pozwalajacej na bondowanie ultradzwiekowe drutem ztotym. Podtoze oczyszcza
sie plazma tlenowa przez 1 min z nastawa mocy RF na poziomie wysokim, oznaczonym jako "HI".

Plasma Cleaner PDC-32G-2 to kompaktowe urzadzenie do czyszczenia powierzchni probek z
zanieczyszczen pochodzenia organicznego lub do aktywacji powierzchni matych probek.
Urzadzenie pozwala na wykorzystywanie czystego tlenu lub argonu oraz ich mieszaniny do
generowania plazmy. Maksymalna moc RF urzadzenia wynosi 18W

Uzyskanie kontaktu omowego wymaga stosowania wysokiej prozni w trakcie procesu nanoszenia
metalu i oczyszczenia katod usuwajac zanieczyszczenia oraz zaadsorbowang wode i tlen. Podtoze
transportowane jest do komory procesowej gdzie uzyskuje sie ciSnienie ponizej 2x107 mbar. Aby
zapewnic¢ mozliwie najczystsze Srodowisko, najpierw rozpyla sie tytan przy zamknigtej przestonie,
oczyszczajac powierzchnie katody. Po zakonczeniu procesu oczyszczania katody i odzyskaniu
wysokiej prozni w komorze procesowej nanoszona jest warstwa 30 nm Ti oraz 60 nm Au.

Microsystems lonSys 500 jest urzadzeniem do trawienia jonowego i nanoszenia cienkich warstw
metali. System jest wyposazony w dziato jonowe Ar+ wraz z detektorem SIMS, ktory umozliwia
trawienie cienkich warstw z nanometrowa precyzja oraz w magnetronowe zrodto rozpylajace.
Komora procesowa wyposazona w dysze doprowadzajace tlen nad powierzchnie probki umozliwia
rowniez osadzanie tlenkow metali.

Pozostatosci rezystu oraz osadzonego na nim metalu sg usuwane z wykorzystaniem polarnego
rozpuszczalnika N-metylo-2-pyrolidynin (NMP, firmy Sigma-Aldrich) w temperaturze 50°C.
Nastepnie podtoze przemywane jest duzga iloscig wody destylowane;j.

Potaczenie kontaktow elektrycznych podtoza do nosnika probek wykonuje sie za pomoca
bondowania typu ball dla drutu ztotego. Podtoze podgrzewane jest do temperatury 100°C, aby
zwiekszy¢ plastycznoSc drutu podczas wykonywania bondu, a nastepnie kazdy z kontaktow
elektrycznych taczony jest z odpowiednim terminalem nosnika probek.
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Infrastruktura

Za pomoca Bondera TPT HBO5 wyposazonego w mikroskop optyczny i stolik grzejny mozliwe jest
wykonanie potgczen metalicznych holder-probka za pomoca drutu ztotego lub aluminiowego o
grubosci 25 pm. Stosowanie wymiennych kapilar umozliwia wykonanie bondow typu wedge dla
drutu aluminiowego oraz ztotego, jak rowniez bondow typu ball dla drutu ztotego.

4.3.1. Ciecie krysztatow

Wytworzenie nanourzadzen wymaga wyciecia odpowiedniego zdefiniowania ksztattu. Jedna
z mozliwosci jest strukturyzacja krysztatow wykorzystujac litografie oraz trawienie plazma, jednak
bardziej efektywna metoda jest wykorzystanie wiazki jonow (FIB) do cigcia krysztatow. Technika
SEM-FIB pozwala zaréwno na prowadzenie obserwacji jak rowniez precyzyjne wycinanie
zdefiniowanego ksztattu. Do badan magnetotransportu przygotowano w ten sposob
nanostruktury typu Hall-bar pozwalajace na rownolegty pomiar przewodnictwa wzdtuznego
i poprzecznego.

Rysunek 21. Obraz SEM przedstawiajacy krysztat Bi,Se; (czerwone zaznaczenie) przed procesem
ciecia (a) oraz po procesie ciecia skupiona wiazka jonow Ga+ FIB (b)

Infrastruktura

FEI Versa 3D jest wysokorozdzielczym dwuwigzkowym skaningowym mikroskopem elektronowym
wyposazonym w dziato elektronowe z emisja polowa oraz dziato jonowe Ga+. Umozliwia prace
z napieciem przyspieszajagcym w zakresie od 200 V do 30 kV dla kolumny elektronowej oraz
napiecia od 500 eV do 30 kV dla kolumny jonowej. ZdolnoSc¢ rozdzielcza mikroskopu definiowana
jako rozdzielczoS¢ obrazow elektronow wtornych przy napieciu przyspieszajgcym 30 kV na
standardowej probce czastek ztota na btonie weglowej wynosi 1 nm w trybie wysokiej prozni (HV)
oraz 1.5 nm w trybie niskiej prozni (LV).

4.4. Oscylacje kwantowe

Gdy kwantyzacja Landau'a (LL) stanéw energetycznych zachodzi w krystalicznych ciatach statych
w polu magnetycznym, gestosc stanow elektronowych (DOS) ulega okresowej modulacji w funkcji
pola magnetycznego, co prowadzi do periodycznych zmian wtasciwosci elektronowych ogolnie
nazywanych oscylacjami kwantowymi [128]. W szczegolnoSci oscylacje obserwowane
w przewodnosci elektronowej nazywane sg oscylacjami Shubnikova-de Haasa (SdH), podczas gdy
oscylacje wystepujace w podatnoSci magnetycznej nazywane sg oscylacjami de Haas-van Alphena
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(dHvVA). Oscylacje SAH odgrywaja szczegolnie wazna role w badaniach tréjwymiarowych Tl z dwoch
powodow. Po pierwsze, pozwalaja na selektywne i iloSciowe scharakteryzowanie stanow
elektronowych powierzchni 2D, ktore wspotistniejg ze stanami objetoSciowymi 3D. Po drugie,
wspotczynnik fazowy oscylacji bezposrednio odzwierciedla faze Berry'ego uktadu [129], co pozwala
na jednoznaczng interpretacje, czy elektrony wykazujace oscylacje SdH sa fermionami Diraca, czy
tez nie.

W oscylacjach SdH przewodnosS¢ zmienia sie okresowo w funkcji 1/B, a oscylacyjng zaleznosc
przewodnosci wzdtuznej o, mozna przedstawic jako:

Ao~ cOS [211' (g - % + B)],

gdzie F jest czestotliwoscia oscylacji a B uwzglednia przesunigcie fazowe (0<p <1).
W rzeczywistoSci ten sam czynnik fazowy pojawia sie w potklasycznym warunku kwantyzacji
Onsagera [128],

Ay=-22B(-N-1+p),

ktory jest spetniony gdy N-ty LL przecina energie Fermiego Ep. Parametr A, jest obszarem
zamknietym przez elektrony w przestrzeni k z ich orbitami cyklotronowymi na powierzchni
Fermiego. Parametr B jest faza Berrego y podzielong przez 2m. W przypadku fermionow
bezobrotowych faza Berry'ego wynosi zero dla parabolicznego rozproszenia energii (B = 0) oraz nt
dla fermionow Diraca posiadajacych liniowa dyspersje energii (B =1/2). W materiatach TI
dyspersja Diraca nie jest SciSle liniowa, ale zawiera sktadnik paraboliczny. Mimo to, przewidywania
teoretyczne prowadza do wniosku, ze g dazy do 1/2 dla duzych N [130, 137].

Kiedy Er lezy w centrum LL (ktory jest zwykle poszerzony z powodu fluktuacji termicznych
i nieporzadku strukturalnego), DOS przyjmuje maksimum; przeciwnie, DOS przyjmuje minimum,
gdy Er lezy pomiedzy dwoma sasiednimi LL ( )i( ). W tej drugiej sytuacji
pewna liczba poziomow LL jest catkowicie wypetniona, a nastepny poziom LL jest pusty. Dlatego
minimum w o,,, ktore wystepuje, gdy DOS przyjmuje minimum, oznacza catkowite wypetnienie N
poziomow LL i mozna przypisac¢ temu minimum indeks liczby catkowitej (N — catkowite).
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W zwyktych metalach parametr N odpowiada
wspotczynnikowi wypetnienia v. Mozna to
rozumie¢, w analogii do kwantowego efektu
Halla, w ktorym o,, jest skwantowane do

wartosci ve?/h, a o, rowna sie zero, gdy
potencjat chemiczny znajduje si¢ miedzy v-tymi
(v + 1)-tym poziomem LL. Z drugiej strony, w
przypadku fermionow Diraca, wspotczynnik
wypetnienia v nie wynosi N, ale wynosi N + 1/2,
z powodu kwantyzacji potcatkowitej, ktora
} ol(e?lh) G zasadniczo wynika z istnienia zerowego poziomu
X
Bt/ LL( ). Wspotczynnik fazowy B oscylacji
Situation (b) SdH . . PR .
PIRY| J mozna wyznaczy¢ doSwiadczalnie na
Situation (C)_f_ podstawie analizy tzw. wykresu LL, w ktérym

[ Oxx wykresla sie  sekwencje wartosci  1/By
172 /\ /\ odpowiadajaca N-temu minimum a,, w funkcji

: ' ' > /B . . .. . .
0 1 2 3 N. Z rébwnania Aoy, widaé, ze N-te minimum
(a)  Credd i wystepuje, gdy argument cosinusa jest rowny

a zeSciowo  wypetniony M .

stozek Diraca; i to poziom Fermiego. (b) (2N 1)n..D!atego wykres zaleznosci 1/qu od N
Kwantyzacja ~landau'a stozka Diraca; tworzy linie  prost3 o nachyleniu F
Poziomy LL ponizej u sa wypetnione odpowiadajgcym  czestotliwosci  oscylacji.
elektronami. Odstepy miedzy LL zmieniaja  Dodatkowo, gdy dopasowanie liniowe do
sie jak VN i dla N'=0 poziom LL jest  wykresu LL jest ekstrapolowane do zera (1/By -
przypisany do punktu Diraca. (c) W wyzszym 0), punkt przeciecia na osi indeksow N jest

polu magnetycznym  odstepy miedzy : . ) .
poziomami LL rosng jak v/B i mniej poziomow rowny - wspotczynnikowi - fazowemu . Gdy

LL jest wypetnionych. (d) Schematyczne Otrzymana w ten sposob wartosc B wynosi ok.
zachowanie o, i o, w kwantowym rezimie ~ 1/2, mozna wnioskowa¢l, ze oscylacje SdH
Halla dwuwymiarowych fermionow Diraca;  pochodza od fermionow Diraca.

sytuacje przedstawione w panelach (b) i (c)

zaznaczono strzatkami. Na podstawie [129].

4.5.

W idealnym potencjale periodycznym funkcje falowe elektronu sg opisane jako fale Blocha [132],
a elektrony moga poruszac sie swobodnie w sposob balistyczny (bez zaktocenia toru ruchu i bez
utraty pedu w czasie). W rzeczywistosci, w zaburzonym systemie elektronowym, ruch elektronow
jest raczej dyfuzyjny niz balistyczny, doSwiadczajac losowych rozpraszan w ciele statym od
zanieczyszczen i innych defektow sieci. Ruch elektronu poruszajacego sie w ciele statym mozna
przyblizy¢ statystyka Fermiego-Diraca, gdzie nieporzadek pochodzi od zanieczyszczen, defektow,
fononow i innych mechanizmoéw rozpraszania.

Rezystywnosc jest zalezna od prawdopodobienstwa rozchodzenia sie elektronu miedzy dwoma
okreslonymi punktami w przestrzeni. Fizyka klasyczna zaktada, ze catkowite prawdopodobienstwo
jest suma prawdopodobienstw wszystkich Sciezek taczacych te dwa punkty. Natomiast mechanika
kwantowa zaktada, ze do znalezienia catkowitego prawdopodobienstwa, nalezy zsumowac
amplitudy kwantowo-mechaniczne Sciezek, ktore elektron moze obraé, a nie same
prawdopodobienstwa. Dlatego kwantowo-mechaniczny wzor na prawdopodobienstwo
przemieszczenia sie elektronu z punktu A do punktu B obejmuje czesc klasyczna (indywidualne
prawdopodobiefstwa drog dyfuzyjnych) oraz szereg cztonow interferencyjnych (iloczyny amplitud
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odpowiadajacych réznym Sciezkom).

Konstruktywna interferencja funkcji falowych Sciezek elektronow zwigksza prawdopodobienstwo,
ze nosSnik przemierzy Sciezke stanowigca zamknietg petle, co prowadzi do wzrostu rezystywnosci
- efektu zwanego staba lokalizacjg. Staba lokalizacja to efekt fizyczny, ktory wystepuje w
nieuporzadkowanych uktadach elektronowych w bardzo niskich temperaturach. Efekt ten objawia
sie pozytywnym wktadem do rezystywnosSci metalu lub potprzewodnika [*’]. Jego nazwa podkresla
fakt, ze staba lokalizacja jest prekursorem lokalizacji Andersona, ktora wystepuje przy silnym
zaburzeniu. Efekt odpowiadajacy destrukcyjnej interferencji amplitud Sciezek elektronow
poruszajacych sie po torze kotowym w uktadzie o silnym sprzezeniu spin-orbita nazywany jest
stabg antylokalizacjg i ma negatywny wptyw na rezystywnosc uktadu.

/

/

—_— 0 l Ty o o/o\‘ 6/0\0
[Ny O O
/ \ ° S SN
TN / ™~ \

Schemat rozproszen w ciele statym; (a) W nieuporzadkowanym systemie istnieje
wiele mozliwych sciezek rozpraszania; (b) Staba lokalizacja wynika przede wszystkim z
zamknietych Sciezek rozpraszania

Elektron poruszajacy sie w nieuporzagdkowanym uktadzie, rozproszy sie w dowolnym kierunku na
kazdym napotkanym defekcie punktowym z rownym prawdopodobienstwem rozproszenia.
Funkcje falowe opisujace stany rozproszone, ktore ulegaja kolejnym rozpraszaniom, okresla sie
rozproszeniami drugiego rzedu, rozpraszaniami trzeciego rzedu i tak dalej. Funkcja falowa
elektronu jest zatem suma wszystkich fal wielokrotnie rozproszonych.

Zestaw losowo wybranych fal, z rownym prawdopodobienstwem moze prowadzi¢ do interferencji
destruktywnej jak i konstruktywnej, zatem wiekszoSC rozproszen dodaje sie niekoherentnie.
Rozproszenie w dowolnym losowym kierunku bedzie niekoherentng suma pojedynczych fal
rozproszonych. Alternatywnie mozna wybrac konkretna pare fal rozproszonych, co do ktorych
mozna wykazac, ze maja wigksze prawdopodobienstwo odbicia niz ogolny izotropowy przypadek
dyfuzji w uktadzie. Ta szczegolna sytuacja powstaje, gdy dwie fale przechodza te sama zamknieta
petle w przeciwnych kierunkach, jedna w kierunku zgodnym z ruchem wskazowek zegara, a druga
w kierunku przeciwnym do ruchu wskazowek zegara. Przy czym punkt poczatkowy jednej petli
odpowiada punktowi kohcowemu drugiej petli i odwrotnie ( ). Ze wzgledu na identyczna
dtugos¢ obu Sciezek wzdtuz petli, fazy kwantowe doktadnie si¢ znosza. Odpowiadajaca temu
zjawisku zmiana przewodnosci dla stabej lokalizacji w uktadzie dwuwymiarowym jest opisana
rownaniem wyprowadzonym przez Hikamiego, Larkina i Nagaoke [134]:

= ool m)-v(or )
0= "% [ 4e15,/ ) = \; 4el§,/ z))

gdzie ¢ jest funkcja ;—xln(l"(x)), B, jest polem magnetycznym normalnym do powierzchni

przewodzacej, a dtugosc koherencji fazowej [, okresla wielkosc efektu - oczekuje sie, ze wielkosc
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ta ulega zmniejszeniu wraz ze wzrostem temperatury. Stata a zalezy od symetrii rozpraszania
uktadu; dla uktadu o stabej lokalizacji, « = 1.

Sformutowanie stabej lokalizacji mozna rozszerzy¢, aby uwzglednic przypadek, w ktorym silne
sprzezenie spin-orbita zmienia symetrie oddziatywan. Hikami, Larkin i Nagaoka pokazali, w jaki
sposob przewodnos¢ nieuporzadkowanego uktadu uwzglednia staba antylokalizacje wynikajaca
z destrukcyjnej interferencji dwoch przecinajacych sie petli rozpraszajacych, co prowadzi do
ttumienia rozpraszania wstecznego tych noSnikow. Zmiane przewodnictwa odpowiadajaca stabej
antylokalizacji, podobnie jak dla stabej lokalizacji, definiuje rownanie HLN. Ale wykazano, ze r6zna
symetria oddziatywan wynikajaca z silnego sprzezenia spinowo-orbitalnego prowadzi do
przypadku, gdy a« = —1/2. Dodatkowo, wielkoS¢ 2|al jest zwigzana z liczbg rownolegtych kanatow
przewodzacych. Zatem wartoS¢ a = —1 odpowiada dwom niezaleznym kanatom przewodnictwa,
czyliidealnej dla TO sytuacji, w ktorej obserwuje sie wystepowanie jednego kanatu przewodnictwa
dla powierzchni gornej i drugiego dla powierzchni dolnej [135].

Struktura pasmowa izolatorow topologicznych (TI) wykazuje sprzezenie spin-orbita, ktore jest
wystarczajaco silne, aby odwrocic¢ trywialng strukture pasmowg i spowodowac topologiczne
przejScie fazowe, ktore prowadzi do topologicznej nietrywialnoSci stanow elektronowych i
istnienia topologicznie chronionych stanow powierzchni bez wystepowania przerwy
energetycznej. Oczekuje sig, ze te stany powierzchni moga wykazywac staba antylokalizacje. W
cienkich warstwach Tl o skonczonej grubosci, nastepuje kwantyzacja stanow k, w objetoSciowej
strukturze pasmowej, dzielac objetosciowe pasma 3D na podpasma 2D [136]. Te dwuwymiarowe
podpasma mozna potraktowac tym samym modelem Diraca, ktory daje poczatek sformutowaniu
Hikamiego, Larkina i Nagaoki uwzgledniajacym wktad rozproszen do przewodnictwa wynikajacy z
nieporzadku sieci. Wktad do przewodnictwa wynikajacy z nieporzadku w niskich temperaturach
jest zbiorowym wynikiem stabej antylokalizacji w stanach powierzchniowych i stabej lokalizacji
stanow objetoSciowych, co prowadzi do odchylen od @ =-1/2 w rownaniu HLN oczekiwanym dla
stabej antylokalizacji. Staba lokalizacja w pasmach objetoSciowych jest ttumiona wraz ze
wzrostem grubosci warstwy. W tym przypadku oczekuje sig, ze transport nosnikow bedzie
zdominowany przez nosSniki objetoSciowe o magnetorezystywnosci px odpowiadajacej
kwadratowi indukcji magnetycznej w zakresie niskiego pola.

Parametr « dostarcza zatem informacji na temat kanatow biorgcych udziat w transporcie
elektronowym. Dzigki informacjom pochodzacym z innych pomiaréow magnetotransportu, efekt
antylokalizacji moze by¢ pomocny w ustaleniu, jaki wktad do przewodnictwa pochodzi od
powierzchni a nawet czy ma miejsce rezim topologiczny. Natomiast wielkoSc I, w rownaniu HLN
jest silnie powiazana z liczba defektow i moze byé wykorzystana do badania jakoSci cienkich
warstw Tl. Ponadto [, maleje wraz ze wzrostem temperatury z powodu termicznej aktywacji
fononow. Zaleznos¢ temperaturowa I, wynika z zaleznosci potegowej I,~T~?/?, gdzie p jest
dodatnie i okreSlone przez mechanizmy dekoherencji, takie jak oddziatywania elektron-elektron
2D (p =1)i3D (p = 2) oraz oddziatywanie elektron-fonon (p = 3) [137].



4.6.

W celu zbadania eksperymentalnego opisanych w
poprzednim podrozdziale zaleznosci
przewodnictwa elektronowego od zewnetrznego
pola magnetycznego niezbedne jest prowadzenie
eksperymentow w temperaturach bliskich lub
nizszych od T =1 K. W tym celu wykorzystuje sie
najczesciej chtodziarki rozcienczalnikowe
3He/“He.

Proces chtodzenia w tego typu urzadzeniu bazuje
na zmianie entropii mieszaniny dwoch izotopow
helu: *He i “He. Ponizej temperatury okoto 870
milikelwinow mieszanina ulega spontanicznemu
rozdzieleniu faz, tworzac faze bogata w *He (faze
stezona) i faze uboga w *He (faze rozcienczong).
Jak pokazano na diagramie fazowym ( ),
w bardzo niskich temperaturach faza stezona jest
zasadniczo czystym 3He, podczas gdy faza
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Normal *He/*He
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0 025
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Diagra
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m fazowy ciektych

mieszanin 3He-4He [138]

rozcienczona zawiera okoto 6,6% 3He i 93,4% “He. Separacja faz dostarcza niezwykle duzej mocy
chtodniczej (~0.1mW w temperaturze 0.1K), pozwalajacej na osiagnigcie temperatury ponizej 10mK.

Typowa chtodziarka *He/“He ( ) jest zamknieta w ostonie prozniowej wykonanej ze stali
nierdzewnej i wspartej na ramie, ktora utatwia dostep serwisowy do wnetrza kriostatu i stanowi
izolacje antywibracyjna. Sktada sie z kilu poziomych ptyt, z ktorych najwyzsza stanowi granice
pomiedzy czeSciami systemu o temperaturze pokojowej (ponad gorna ptyta) a zimnymi czesciami
systemu (ponizej gornej ptyty). Ptyta gorna zapewnia dostep w temperaturze pokojowej do
wszystkich ustug systemowych (termometria, przewody pompujace, magnes nadprzewodzacy itp.),

I |7 e

Ostona prozniowa —»

Polgcznie srubowe — ¢

Magnes

Obszar prébki

=== 4— Gorna ptyta

<+—— Ostona prézniowa

5d ety =513 4—— Potgcznie $rubowe

Obszar probki

Schemat pogladowy wnetrza chtodziarki rozcienczalnikowej z magnesem (po lewej)

i bez magnesu (po prawej). Zaadaptowano z [
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doprowadzenie gazu do obwodu skraplania i obwodu wstepnego chtodzenia, a takze do
oprzyrzadowania technik eksperymentalnych.

Mieszanina *He/“He krazy w petli wstepnego chtodzenia (czerwony obwdd na ), aby
wspomoc chtodzenie jednostki rozcienczajacej i powigzanych z nig ptyt. Dwa wymienniki ciepta
umieszczone na PT1 i PT2 ( ) schtadzaja mieszaning zanim przeptynie ona przez trzy
wymienniki ciepta umieszczone na destylatorze, ptycie 100 mK i ptycie MC ( ).
Przeciwpragdowy wymiennik ciepta znajdujacy sie pod gorna ptyta dodatkowo poprawia
chtodzenie poprzez odprowadzanie ciepta z wchodzacego gazu, zanim dotrze on do PT1. Przeptyw
gazu musi byc wiekszy w wysokich temperaturach, aby dopasowac sie do wyzszej mocy chtodzenia
PTR i wigkszej pojemnosci cieplnej ptyt. Dlatego oprogramowanie automatycznie kontroluje
wielkoS¢ przeptywu przy uzyciu zoptymalizowanych fabrycznie parametrow cisSnienia
i temperatury, aby zapewnic optymalne warunki chtodzenia w catym zakresie temperatur

Port pompowania Chiodnica pulsacyjna

1
Linia kondensacyjna — =
“4——— Wymiennik ciepta PT1
Plyta PT1
Wymiennik ciepta >
-« Wymiennik ciepta PT2
Plyta PT2
Ptyta Still > B — Wymiennik ciepta ptyty Still
CdCiagly wymiennik ciepta >
Plyta IAP (100 mK) R Wymiennik ciepta |AP
Stopniowe wymienniki ciepta >
Ptyta MC I Wymiennik ciepta MC
Nosnik probki
< Magnes

Przekroj kriostatu przedstawiajacy gtowne elementy i wymienniki ciepta wewnatrz
chtodziarki rozcienczalnikowej. Obwod rozcienczania jest zaznaczony kolorem zielonym,
natomiast obwod wstepnego chtodzenia kolorem czerwonym. Zaadaptowano z [139]

Gdy system osiggnie 10 K, petla wstepnego chtodzenia jest oprézniana za pomoca pompy
turbomolekularnej. Wszystkie zawory podtaczone do petli wstepnego chtodzenia sa nastepnie
zamykane, aby zapobiec zanieczyszczeniu mieszanki podczas pracy.

Skraplanie mieszaniny gazowej helu w ciecz wymaga odpowiednio wysokich ciSnien
i wystarczajaco niskich temperatur. Mieszanina jest najpierw sprezana za pomocg kompresora
3He, a nastepnie przechodzi przez szereg wymiennikdow ciepta umieszczonych na chtodnicy
rurowej w celu schtodzenia gazu do okoto 4 K.

Nastepnie mieszanina jest kondensowana za pomoca stopnia Joule-Thompsona (J-T) sktadajacego
sie z bardzo wydajnego wymiennika ciepta umieszczonego wewnatrz linii pompujacej oraz
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impedancji, w ktorej gaz moze ulegac ekspansji izoentalpowej.

Wszystkie poziomy znajdujace sie ponizej stopnia J-T s3 ogblnie okreslane jako jednostka
rozcienczajaca. Wymiennik ciepta wewnatrz nadal chtodzi powracajaca ciecz *He, zanim dotrze ona
do ciaggtego (przeciwpradowego) wymiennika ciepta. Po ciggtym wymienniku ciepta (ktory chtodzi
3He do temperatury ponizej 0.1K) nastepuje szereg stopniowych wymiennikow ciepta sktadajacych
sie z oddzielnych blokow spiekanego srebra z kanatami przeptywowymi wewnatrz.

Nastepnie schtodzony *He wchodzi do komory mieszania, gdzie nastepuje krok chtodzenia
wynikajacy ze zmian entalpii miedzy stezona (przychodzaca) a rozcienczona (wychodzaca) ciecza.
Podczas gdy naptywajaca ciecz jest prawie czystym 3He, rozcienczona ciecz sktada sie gtownie z
“He z niewielka frakcja *He. Usunigcie atomu *He z fazy rozcienczonej powoduje ze atomy °He z
fazy stezonej przekrocza granice fazy, aby zajac¢ wolne stany energetyczne. Moc chtodzenia jest
podawana jako roznica entalpii miedzy *He w rozcienczonym “He i czystym *He. Entalpia *He w “He
jest wyzsza niz w przypadku czystego *He, poniewaz *He w “He zachowuje sie jak gaz Fermiego. W
kolejnym etapie rozcienczony *He przeptywa z komory mieszania do destylatora, gdzie jest
odparowywany i transportowany do obiegu cyrkulujacego przez system pomp. Pompy te
ponownie sprezaja *He do ciSnienia kilkuset milibarow i wprowadzaja go z powrotem do kriostatu,
konczac cykl.

4.7.

Chtodziarka rozcienczalnikowa *He/“He TRITON (Oxford Instruments NanoScience) pracujaca w
cyklu zamknietym pozwala na osiagniecie i ustabilizowanie temperatur w zakresie od 10 mK do
30 K. Pomiar temperatury przeprowadzany jest za pomoca termometrow RuO, wykalibrowanych w
zakresie temperatury od 50 mK do 30 K. Doktadny pomiar w temperaturach < 50 mK jest mozliwy
dzieki zastosowaniu termometru wzorcowego CMN oraz kaskadowego termometru
nadprzewodzacego SRD1000. Aby uzyskac stabilng temperature otoczenia, stosowany jest
regulator temperatury Lakeshore Model 340. Wykorzystujac zautomatyzowany system sprzezenia
zwrotnego PID podtaczony do dwoch czujnikow temperatury, sterownik jest w stanie utrzymac
temperature uchwytu probki na zadanej wartosci, regulujac cewke grzejna.

Moc chtodzaca w temperaturze 100 mK wynosi 200 pW, a w 20 mK 4 pW. Unikalny system wymiany
probek pozwala na zmiane probki w temperaturze 10 K. Dzieki czemu czas potrzebny na wymiane
i schtodzenie probki do temperatury 100 mK to 72 h.

Zintegrowany magnes nadprzewodzacy pozwala na wytworzenie pola magnetycznego o indukgji
do 14 T. Zasilacz Mercury IPS sktada sie z jednej jednostki nadrzednej i jednej jednostki podrzednej
definiujac maksymalny prad pobierany przez magnes (kazda jednostka nadrzedna i podrzedna
moze generowac 60 A). Wykorzystanie magnesu nadprzewodzacego ogranicza jednak zakres
temperaturowy pomiarow, jak rowniez maksymalny czas ich wykonywania w temperaturach
przekraczajacych 1K. Ograniczenia te sg zwigzane z koniecznoScig utrzymania systemu w
warunkach termicznych zapewniajacych utrzymanie stanu nadprzewodnictwa w uzwojeniu
elektromagnesu.
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System pomiarowy Nanonis Tramea zbudowany w oparciu o uktady FPGA, stanowi integralng,
wielokanatowa platforme pomiarowa, ktéra bazuje na ultraszybkiej konwersji analogowych
sygnatow wejSciowych do postaci cyfrowej. Dzigki temu w uktadzie elektronicznym nie wystepuja
zbedne potaczenia generujace szum pomiarowy. Nanonis Tramea ma mozliwoS¢ generowania
i odczytywania sygnatu z duza doktadnoScia, z predkoscia do 20000 odczytow na sekunde,
rownolegle w kazdym z oSmiu kanatow (tj. okoto 1000 razy szybciej niz zaawansowane analogowe
uktady pomiarowe). System Nanonis Tramea wyposazony jest w dwa detektory fazo-czute typu
lock-in, wysoko-rozdzielczy oscyloskop i analizator widma FFT, ktory pozwala na redukcje
zaktocen wystepujacych w trakcie pomiaru. Dodatkowe przedwzmacniacze (FEMTO Voltage-
Amplifier DLPVA) zwigkszaja precyzje odczytu. System Nanonis Tramea w potaczeniu z chtodziarka
rozcienczalnikowa Triton, umozliwia pomiary transportu elektronowego metoda 2 i 4 punktowa,
efektu Halla, magnetooporu i ciepta wtasciwego. Pomiary moga by¢ wykonywane zarowno w
technice statopradowej (DC) jak i zmiennopradowej (AC).

4.8.

Badania witasciwosci elektronowych topologicznych izolatorow jest w naturalny sposob
skoncentrowane przede wszystkim na efektach zwigzanych ze stanami powierzchniowymi T, ktore
charakteryzuja sie liniowa relacja dyspersji. Relacje dyspersji mozna probkowac wykorzystujac
techniki spektroskopowe takie jak ARPES (ang. Angle Resolved Photoelectron Spectroscopy) lub
STS (ang. Scanning Tuneling Spectroscopy). Jednak ich zastosowanie do badania struktury

b

=
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Obraz SEM ptatka Bi,Se; z kontaktami elektrycznymi wytworzonymi za pomoca

litografii elektronowej
elektronowej TI bedacych elementem nanourzadzen jest praktycznie niemozliwe. ARPES wymaga

stosunkowo duzej, ptaskiej i jednorodnej powierzchni probki. Ponadto sondowanie
powierzchniowych stanéw Tl za pomoca tych powierzchniowo czutych technik jest silnie
zaburzone przez szybkie tworzenie i ciagty wzrost powierzchniowego tlenku w warunkach
atmosferycznych [140], w ktorych probki znajduja sie podczas procesow litografii. Zatem
najlepszym rozwiazaniem pozwalajagcym probkowa¢ powierzchniowe stany izolatorow
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topologicznych okazuja sie pomiary magnetotransportu realizowane w ultra-niskich
temperaturach, w ktorych obserwowane sa oscylacje kwantowe. Jednak i w badaniach
magnetotransportu istnieja wyzwania, wsrod ktorych najistotniejszym jest mozliwos¢ oddzielenia
sygnatow pochodzacych od elektronow z objetoSci i powierzchni. Bi,Se; jest objetoSciowym
potprzewodnikiem typu n, z potencjatem chemicznym w paSmie przewodnictwa [147, ]
spowodowanym wakancjami atomowymi lub nadmiarem selenu. Stosujac model Drudego i jego
rozszerzenie do transportu objetoSciowego mozna wyznaczy¢ parametry przewodnictwa, takie jak
ruchliwosc i koncentracja nosnikow. Przewodnictwo stanow powierzchniowych jest traktowane
jako osobny wktad w ogolng charakterystyke magnetoelektryczna.

4.8.1.

Jako baze do badania wtasciwosci magnetoelektrycznych nanourzadzen TI, wykorzystano ptatek
z monokrystalicznego Bi,Se; osadzony na krzemie z 300 nm warstwg SiO,, a nastepnie
doprowadzono kontakty elektryczne wykorzystujac T T .

litografie elektronowa. Gotowa realizacje 0,0007 - P
przedstawia '

Rezystywnosc wzdtuzna, p,,, ptatka Bi,Se; o grubosci 0,0006 - 1
rownej 300 nm (na podstawie obrazowanie SEM
przekroju poprzecznego ptatka) jest przedstawiona
na . Wykazuje ona charakterystyczny spadek
wraz z obnizaniem temperatury. Plateau
rezystywnosci jest obserwowane dla wartosci okoto
43 x107* Qcm, co podkresla metaliczne 40 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
wtasciwosci tej probki. Rezystywno$¢ w funkgji T(K)
temperatury jest liniowa w wysokich temperaturach, ZaleznoS¢ rezystywnosci od
a ponizej okoto 60K staje sie nieliniowa. temperatury dla ptatka BiSes. Czerwona
Dopasowanie krzywej ponizej 50 K do zaleznosci krzywa reprezentujq dope}sowanla d-o
. pxx(T) = po + aT? + bT3/2, gdzie zachowanie
pyx(T) = po + aT? + bT3/2 pozwala na przyblizone T2 wskazuje na rozpraszanie e-e, a T/
okreSlenie mechanizmu rozpraszania w niskich  \yskazuje na rozpraszanie fononowe. Dla
temperaturach. Poniewaz a>>b to jest on ptatkab=0 (p, =43%10"% a=1.4%1079),

zdominowany przez zalezno$¢ T2, czyli rozpraszanie €O Wskazuje na rezystywnosc zdominowang
elektron-elektron przez rozpraszanie elektron-elektron.

Pyx (€2 M)

0,0005

0,0004 B

4.8.2,

Magnetoopor ptatka Bi,Se; zbadany w temperaturze 300mK w polu magnetycznym do 14 T
przytozonym prostopadle do ptaszczyzny probki przedstawiono na . Zaleznosc ta pokazuje
silnie paraboliczne zachowanie oczekiwane dla nosnikow objetoSciowych i wyrazne oscylacje
obserwowane w wysokich polach magnetycznych. Sktadowe paraboliczne dla krzywej
rezystywnosci wzdtuznej zostaty przyblizone zaleznoscia p.(B) = po(1+a%B?). Stata a
proporcjonalna do ruchliwosci nosnikow objetoSciowych, ma wartoSci 703 cm?/Vs, co miesci sie
dwukrotnie w wartosci ruchliwosci Halla, opisanej ponizej, sugerujac, ze znaczna czes¢ transportu
jest zdominowana przez nosniki objetosciowe.
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RezystywnoSC¢ Halla dostarcza informacji
o ruchliwosci nosnikow i koncentracji nosSnikow
w probce zgodnie z modelem Drudego, poprzez
analize nachylenia liniowej czesci p,,.

—~ 0,000075 4 -

5 . .

G 0,000070 - - Napiecie Halla uzyskane z pomiarow

£ 5 000065 i elektrycznych mozna wykorzystac do

£.000060 1 oszacowania koncentracji nosnikow zgodnie
zmodelem Drudego. W silnym  polu

0,000055 1

magnetycznym, koncentracje nosnikow mozna
0,000050 LN B B B B p
1614 -12-10 -8 -6 -4 -2

T T T T UL
2 4 6 8 10 12 14 16

0 wyznaczy¢ z nachylenia liniowej czesci napiecia
B Halla w funkcji przytozonego pola:
Magnetotransport ptatka Bi,Se; 1 IB IB
(czarna) oraz krzywa paraboliczna (czerwona H = e t = HY

kreskowana) symulowana ze

wzorem p,,(B) = po(1 + a?B?).

zgodnie ) PP .
gdzie t to grubosc probki, n to koncentracja

nosnikow, e to tadunek elementarny, a Ry to
stata Halla, ktorg mozna wykorzystac do obliczenia szacunkowej ruchliwosci nosnikow:
_ IRyl
Po
gdzie p, jest opornoscig probki przy zerowym polu magnetycznym.

Ruchliwos¢ Halla p, dla badanego ptatka Bi,Ses
wynosi 1444 cm?/Vs. Koncentracja nosnikow 3D
wynoszaca 8,19x10° cm™3, znacznie przekracza
wartos¢ 107 cm~3, stanowigca granice, przy
ktorej spodziewana jest dominacja rozpraszania
elektron-elektron [143]. Koncentracja nosnikow
2D wyznaczana jako iloczyn koncentracji
nosnikow 3D oraz grubosci probki, wynosi
2,46x10%° cm™2. Warto$¢ ta jest wieksza niz
wartosci oczekiwane dla transportu czysto
powierzchniowego, rzedu 10 cm™2 [43]. Jest
wiec bardzo prawdopodobne, ze transport w tej
probce, mimo jej niewielkiej grubosci, jest
zdominowany przez nosniki objetosciowe.
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RezystywnosS¢ Halla dla ptatka
Bizseg.

4.8.3.

Wtasciwosci transportu elektronowego stanow powierzchniowych mozna obserwowac poprzez
kwantowe oscylacje Shubnikova-de Haasa przy wysokich polach magnetycznych. Oscylacje
przedstawia sie na wykresie rezystywnosci wzdtuznej oy, wyrazonej jako Oyy = pyx/(Pix + PZy)
w funkcji przytozonego pola magnetycznego. W celu iloSciowej analizy charakteru oscylacji SdH
wykresla sie zaleznos¢ Aoc,, w funkcji odwrotnosci pola magnetycznego 1/B, gdzie Ac,, jest
mierzona rezystywnosScia wzdtuzna o,, po odjeciu tta dopasowanego funkcja wielomianowa
(funkcji parabolicznej przedstawionej na ). Obserwowana krzywa ( ) jest
zdominowana przez jedna czestotliwoS¢ oscylacji charakterystyczna dla SdH. Potwierdzeniem tej
obserwacji jest widmo wyznaczone za pomoca transformaty Fouriera, ktore sktada sie
z pojedynczego piku o maksimum przypadajacym dla czestotliwoSci oscylacji F = 165 T.

Wykorzystujac zaleznoSc Onsagera, gdzie F = (i/2e)k%, mozna wyznaczy¢ wektor falowy Fermiego,
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ktory wynosi kr = 7.08x10° cm™!. WartoS¢ ta z kolei prowadzi do koncentracji nosnikow
powierzchni, n,p = k&/2m = 7.99x10'2 cm™2 dla kotowej powierzchni Fermiego. To stosunkowo
mate stezenie nosnikow implikuje, ze poziom Fermiego powinien by¢ bardzo zblizony do punktu
Diraca stanu powierzchniowego [144, 145, 146]. WartoS¢ koncentracji nosnikow objetoSciowych
wynosi nsp = ki/3m? = 1.20x10° cm™3. Wartos¢ ta, co do rzedu wielkosci, rowna jest koncentracji
nosnikow 3D wyznaczonej na podstawie modelu Drudego w podrozdziale

8000 [
60000 - J 7500 [
7000 165,29297
6500 |-
40000 - J ¢ 6000
& = ss00 [
- £ so00f
£ 20000 - I.'u ) | S 400l
> “I WA W 4000 F
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40000 - 1 0
500 F
1000 f , , . . ]
60000 . . . .
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Kwantowe oscylacje Shubnikova-de Haasa ptatka Bi,Se; kontaktowanego metoda
litografii elektronowej po odjeciu tta (a) oraz ich widmo czestosci wyznaczone w zastosowaniem
szybkiej transformaty Fouriera (b)

Na podstawie wykresu oscylacji SdH ( ) mozna wyznaczyC jeszcze jedna ceche
charakterystyczna dla elektronow powierzchniowych - Faze Berry'ego y. W przypadku fermionu
Diraca izolatora topologicznego oczekuje sie fazy Berry'ego rownej m, B = 0.5. Wartosc fazy
Berry'ego mozna wyodrebnic z wykresu poziomow Landau'a, ktory jest indeksowany zaleznoscia:
N = F/(2nBy) = B, gdzie N to N-ty poziom Landau'a, F to okres oscylacji SdH, a By to pole
magnetyczne szczytow oscylacji. Maksima oraz minima oscylacji wyznacza sie z wykresu funkcji
Ao, (1/B), jako kolejne poziomy Landau'a. Zerowy poziom Landau'a, N, uzyskuje sie przez
ekstrapolacje liniowa do zerowej wartosci parametru 1/B. W wyniku tej operacji uzyskano wartosc
B=0.51+0.01 dla ptatka Bi,Se; odpowiadajacy fazie Berry'ego rownej m, co jest zgodne
z teoretycznymi oczekiwaniami dla czastek Diraca.

intercept: 0.510 % 0.012

T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
B (T 300 mK

Wykres poziomow Landau'a dla ptatka Bi,Ses
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4.9.

Wytwarzanie nanourzadzen wymaga wykorzystania zaawansowanych narzedzi preparatyki probek
w nanoskali. Jednak w odroznieniu od probek makroskopowych, mowigc o skali nano trzeba miec
Swiadomosc, ze nawet pojedynczy defekt moze zmieni¢ wtaSciwosci fizyczne wytwarzanej probki.
Aby sprawdzi¢ jak nanourzadzenia wykonane z materiatow Tl s3 zalezne od defektow
wprowadzanych przez metody litograficzne, ptatek Bi,Se; zostat poddany dalszej preparatyce
skupiona wigzke jonow Ga+. Wykorzystujac napiecie przyspieszajace 30 kV oraz prad wigzki
jonowej 100 pA ptatek wycieto w ksztatt typu Hall-bar. Nastepnie struktura Bi,Se; zostata
ponownie przeniesiona do chtodziarki rozcienczalnikowej, gdzie prowadzono dalsze badania
magnetotransportu.

Obraz SEM struktury Bi,Se; z kontaktami elektrycznymi wytworzonymi za pomoca
litografii elektronowej



4.9.1.
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ZaleznoS¢  rezystywnosci od
temperatury dla struktury Bi,Ses. Czerwona
krzywa reprezentuja dopasowania do
pxx(T) = po + aT? + bT3/2, gdzie zachowanie
T2 wskazuje na rozpraszanie e-e, a T3/?
wskazuje na rozpraszanie fononowe. Dla
struktury b=0, co wskazuje na rezystywnosc
zdominowang przez rozpraszanie elektron-
elektron.

4.9.2.

Rezystywnos¢ wzdtuzna, p,,, ptatka Bi,Ses
poddanego cieciu FIB, ktora jest przedstawiona
na , wykazuje spadek wraz z malejaca
temperatura. Jest to charakterystyka
analogiczna do ptatka, ktora potwierdza
metaliczny charakter wytworzonej struktury TI.
Rezystywnosc w funkcji temperatury jest liniowa
w wysokich temperaturach, a ponizej okoto 60 K
staje sie nieliniowa. Dopasowanie krzywej
ponizej 50 K do funkcji  pu(T) = po +aT? +
bT3/2 pozwala na przyblizone okreSlenie
mechanizmu rozpraszania w niskich
temperaturach, ktéry i w tym przypadku jest
zdominowany przez T?, czyli rozpraszanie
elektron-elektron. Uzyskane wartosci
dopasowania wynosza: p, = 5.3 *107*,a = 5.4 *
107° oraz b= 0. Ponizej 2 K, rezystywnosc
gwattownie spada, co jest interpretowane jako
staba antylokalizacja stanow powierzchniowych.

Rezystywnos¢ wzdtuzna i Halla, odpowiednio p,, 00008

i pxy, Zmierzono dla struktury Bi,Se; cietej wigzka
jonow FIB w temperaturze 300 mK. Rezystywnosc
Halla jest przedstawiona na . Wyznaczona
na jej podstawie ruchliwos¢ Halla py, elektronow w
strukturze Bi,Se; wynosi 283 cm?/Vs. Koncentracja
nosnikow 3D wynoszaca 5.25x10%° cm™3, sugeruje
ze transport elektronowy jest zdominowany przez
rozpraszania elektron-elektron. Koncentracja
nosnikow 2D wyznaczana jako iloczyn koncentracji
nosnikow 3D oraz grubosci probki, wynosi
1,57x10'% cm™2, co sugeruje, ze transport
w probce jest zdominowany przez nosniki
objetosciowe.
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000085 =T T T Magnetotransport w temperaturze 300 mK
w polu magnetycznym o indukcji do 14 T
przytozonym prostopadle do ptaszczyzny probki
przedstawiono dla struktury Bi,Se; na

0,00060 —

’g 0,00055 - . . K . . .
S Zaleznos¢ ta pokazuje silnie paraboliczne
& 0,00050 - | zachowanie  oczekiwane dla  noSnikow

: objetosciowych oraz zachowanie oscylacyjne
0,00045 . obserwowane w wysokich polach
' magnetycznych. Stata a dopasowania do
b e e o s parabolicznego zakresu rezystywnoSci  pyy
B(T) wynosi 309 cm?/Vs. Dodatkowo obserwuje sig
stany powierzchniowe w magnetotransporcie

0,00040

T T T T T T T
16 14 1210 8 6 -4 -2

Magnetotransport struktury 3 ) L= .
Bi,Ses (czarna) z krzywa paraboliczng W postaci stabej antylokalizacji (WAL), ktora
(czerwona kreskowana) dopasowana  powstaje w uktadach nieuporzadkowanych
wzorem py, (B) = po(1 + a®B?). osilnym oddziatywaniu spin-orbita i jest

modelowana rownaniem z Hikamiego, Larkina i Nagaoki [134].

4.9.3.

Zaleznos¢ Aoy, W funkcji odwrotnosci pola magnetycznego 1/B, podobnie jak bazowy ptatek,
rowniez wykazuje jedna czestotliwoS¢ oscylacji charakterystyczng dla SdH. Widmo oscylacji
wyznaczone na podstawie szybkiej transformaty Fouriera jest zdominowane przez jeden pik
zmaksimum dla czestotliwosci F = 165T. Obserwowana czestotliwoS¢ oscylacji pozwala
wyznaczy¢ wektor falowy Fermiego, ktoy wynosi kr = 7.08x10° cm™1. Wartosc ta z kolei prowadzi
do koncentracji nosnikow powierzchni, n,p = 3.99x10'2 cm~2 dla kotowej powierzchni Fermiego.
Natomiast, wartos¢ koncentracji nosnikow objetosciowych wynosi nyp = 1.20x10° cm™3.
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Kwantowe oscylacje Shubnikova-de Haasa struktury Bi,Se; po odjeciu tta (a) oraz
ich widmo czestosci uzyskane z zastosowaniem szybkiej transformaty Fouriera (b)

Dla struktury Bi,Se; zdefiniowanej z wykorzystaniem litografii FIB zindeksowano maksima oraz
minima oscylacji SdH. Jako wynik uzyskano wartoS¢ g = 0.49 + 0.10 odpowiadajaca fazie Berry'ego
bliskiej T, co jest zgodne z teoretycznymi oczekiwaniami dla czastek Diraca. Jest to pozytywna
informacja, ktora wykazuje ze stany powierzchniowe izolatora topologicznego nie zostaty
zniszczone poprzez domieszki i defekty strukturalne, jakie wigzka jonow wprowadza w strukturze
krystalicznej.



intercept: 0.49 * 0.10
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Bi,Se; dla matych pol magnetycznych badany
w wielu temperaturach

W polu magnetycznym o niskiej indukcji dla
struktury Bi,Se; cietej wiazka jonow Ga+
obserwuje sie charakterystyczny spadek
rezystywnosci  identyfikowany jako staba
antylokalizacja. Wraz ze wzrostem temperatury
efekt ten maleje iprzestaje byé widoczny
powyzej 10 K.

Wktad do przewodnictwa wynikajacy z WAL
mozna bada¢ bezposrednio, przeliczajac
rezystywnosc p(B) na przewodnictwo o(B), gdzie
przeliczenie z rezystywnosci wzdtuznej na
przewodnictwo jest podane zaleznoscia oy, =
pxx/ (Pix + Pay). Tto tej krzywej wynikajace
z rezystywnoSci parabolicznej pg;, Wynosi ogg =

pea/(PRc + p%y). Pozostaty wktad do przewodnictwa wystepujacy przy niskich polach

magnetycznych to wktad stabej antylokalizacji, gdzie zmiana rezystywnosci wynikajaca z WAL
wykreslana jako zaleznoSc Aoy, = o(B) — 6(0). Zaleznosc ta dla badanej struktury jest pokazana
na . Ostry logarytmiczny wierzchotek Aoy, (B) mozna opisac rownaniem Hikamiego,
Larkina i Nagaoke (HLN) w celu wyodrebnienia parametrow a i l,,.
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Kwantowy wktad do przewodnictwa wynikajacy : : : : : :

z WAL zanika w obecnosci zewnetrznego pola 0.0 . 1
magnetycznego, ktore niszczy TRS i wprowadza o . ]
przesuniecie  fazowe miedzy  Sciezkami ’ -

zamknietymi. To przesuniecie fazowe jest zalezne
od zamknietej petli, poniewaz zalezy od
strumienia indukcji magnetycznej przechodzacej

przez petle. Wraz ze wzrostem indukcji pola 08 i i _
magnetycznego sita efektu lokalizacji maleje / L
i ostatecznie przywracany jest klasyczny rezim. 1.0 |

-0,4 : : 4

Aoy (@7 em™)

-0,6 s . i
¢ 5

IloSciowo efekt WAL mozna opisa¢ modelem HLN, 20 45 40 05 00 05 10 15 20
ktory daje poprawke na przewodnoS¢ 2D AGy 4, BM

w rezimie dyfuzji kwantowej w obecnosci pola Wktad do przewodnictwa Aoy,
magnetycznego o indukcji B. wynikajagcy ze stabej  antylokalizacji

W celu uzyskania bezposredniej interpretacji obserwowanej dla struktury BiSes w 300 mK.

modelu HLN za pomoca eksperymentalnych danych magnetotransportu, mozna przeprowadzic
symulacje rownania, zmieniajac dowolne parametry modelu. Biorgc pod uwage, ze tylko catkowita
liczba kanatow moze przyczynic¢ sie do spodjnego transportu, a moze przyjmowac wytacznie
skwantowane wartosci, ktore s catkowitymi wielokrotnosciami 1/2. Wsrod tych przypadkow, a =
—1/2, z pojedynczym kanatem, jest najczeSciej spotykany w cienkich warstwach Bi,Ses. Ujemna
wartoS¢ a pojawia sie, gdy oddziatywanie spin-orbita jest tak silne, ze orientacja spinu nie jest
zachowana, co pociaga za soba dodatkowe przesuniecie fazowe funkcji falowej elektronu.
W przypadku Sciezek zamknietych destruktywna interferencja powoduje powstanie WAL i ma
ujemny wktad do przewodnictwa w funkcji indukcji pola magnetycznego Aowar(B). Wrecz
przeciwnie, gdyby obserwowano dodatnia wartoS¢ Aowa(B), wktad do przewodnictwa
sugerowatby wystepowanie stabej lokalizacji (WL), dla ktorej oddziatywanie spin-orbita jest stabe,
a wartos¢ parametru a dodatnia. Zwiekszajac dtugos¢ koherencji fazowej 1, ( )
obserwuje sie zwiekszanie efektu WAL, co przektada sie na bardziej wyrazna zmianeg o, (B). Dzieje
sie tak, poniewaz wraz ze wzrostem wartosci 1, dostepnych jest coraz wigcej Sciezek, ktore maja
koherentny wktad do przewodnictwa. Z drugiej strony, przechodzac od « = -1/2 do a = -1,
wprowadzany jest nowy kanat koherentny, co w przyblizeniu niezaleznych kanatow powoduje
podwojenie wktadu pochodzacego od WAL ( ). Wreszcie, dla a = 0, efekt WAL jest
nieobecny [135].
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Symulacja wktadu w przewodnictwo Aoy, wynikajgce ze stabej antylokalizacji dla
a=-1/2(a)oraza = —1 (b).

Udziat WAL w magnetotransporcie struktury Bi.Se; cietej FIB przypisuje sie przede wszystkim
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efektowi 2D WAL, ktory umozliwia dopasowanie
rownania Hikamiego, Larkina i Nagaoki.

0,0 . .
Dopasowanie, na podstawie ktorego wyznaczono

wartos¢ parametru a i dtugosci koherencji
fazowej 1, przeprowadzono w zakresie -0.2 T < B
< 0.2 T dla temperatury 300 mK ( ).
Uzyskano wartos¢ a = —0.54 oraz 1, = 299 nm.

AGyp (€2/h)

02 N |

Mozna zatem uznac ze powierzchnia struktury
Bi,Se; cietej FIB charakteryzuje sie jednym typem . .
noénikéw z silnym sprzezeniem spin-orbita, co I —
odpowiada zaleznosci HLN o statej a O 04 93 92 91 0o 01 02 o5 o4 o5

przyjmujacej wartos¢ —1/2. B(T)

-
-0,3 1 e, -
o o,

Dodatkowo dopasowanie realizowane dla PrzewodnoS¢ 2D AGy,, dla
krzywych  magnetotransportu  dla réznych  struktury Bi:Ses w temperaturze 300 mK
temperatur  pozwala niezaleznie  ocenic (niebie_skie punkty) wraz z dqusowaniem
. . . krzywej modelu HLN dla wartosci a = —0.54
parametry rownania HLN, wyznaczajgc | o l, = 299 nm (czerwona linia)
temperaturowg zaleznoS¢ transportu stanow
powierzchniowych w strukturze Bi,Ses. Zmiana a wraz z temperaturg moze sugerowac zmiane
liczby niezaleznych kanatow przewodnictwa. W strukturze Bi,Se; a przyjmuje wartosci w zakresie
od -0.57 do -0.52 w zakresie temperatur od 300 mK do 5 K, co sugeruje, ze nosniki gtownie
przyczyniaja sie do WAL, pochodza z pojedynczego kanatu przewodzacego 2D w catym badanym
zakresie temperatur.

0,0 T T T T : 320 : . . : : .
300 A ° B
280 -
260 ! e
240 \ 4

0,44 - 220 ™ ]
E 200 . .
e, ® 5180 ] ]
067 i 160 4 LA ]
140 N ]
0,8 _ 120 4 .. ]
100 ~~__e A
80 ]

T (K) T(K)

ZaleznoSc temperaturowa parametru a (a) oraz 1, (b) rownania HLN; dtugosc
koherencji fazowej 1,,(T) zostata dopasowana rownaniem aT~%*!

ZaleznoSc temperaturowa 1, pokazana na , wykazuje odpowiedz zblizong do zaleznosci

T-P/2, gdzie parametr p = 0.82 jest bliski wartosci 1 charakterystycznej dla rozpraszania elektron-
elektron w uktadzie 2D [135]. ZaleznoSci temperaturowe a, jak i dtugosci koherencji fazowej 1,
jednoznacznie wskazuja, ze struktura Bi,Se; cigta wigzka jonow Ga+ zawiera stany topologiczne.
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Implantacja Ga

Rola, jaka domieszki odgrywaja w urzadzeniach potprzewodnikowych, przez lata stymulowata
badania nad wtaSciwoSciami i potencjalnymi zastosowaniami domieszkowanych krysztatow
potprzewodnikowych oraz wptywu zanieczyszczen chemicznych na ich witasciwosci.
Domieszkowanie ma kluczowe znaczenie dla zastosowania potprzewodnikow w urzadzeniach
elektronicznych, poniewaz bezposrednio wptywa na przewodnictwo elektryczne. Z tego powodu
badacze zaczeli bada¢, w jaki sposob domieszki moga wptywaé na materiaty [147].
Zanieczyszczenia moga silnie modyfikowac wtasciwosci elektronowe, optyczne i magnetyczne
potprzewodnikow. Zanieczyszczenie substytucyjne z jednym elektronem walencyjnym wiecej niz
atom macierzysty moze zostac zjonizowane przez energie cieplna i przekazac swoj dodatkowy
elektron potprzewodnikowi (domieszkowanie typu n). Podobnie zanieczyszczenie z jednym
elektronem walencyjnym mniej moze zapewnic¢ dodatkowa dziure (domieszkowanie typu p). Te
elektrony lub dziury sa nastepnie dostepne jako nosniki pradu elektrycznego. U podstaw wielu
technologii lezy wykorzystanie celowych zanieczyszczen lub domieszek do kontrolowania
zachowania materiatow. Jednym z najczeSciej wykorzystywanych sposobo wprowadzenia
interkalacji do krysztatu macierzystego jest wykorzystanie zjawiska implantacji. Strukturyzacja
materiatow z wykorzystaniem metody FIB nieuchronnie prowadzi do implantacji jonow w
strukturze obrabianego materiatu. Dlatego bardzo istotne jest poznanie zasiegu implantacji i jej
rodzaju, w czym pomocne sa techniki spektroskopii rentgenowskiej.



Dzigki systemowi podwojnej wigzki FIB/SEM, uzycie SEM do obrazowania chroni powierzchnig
probki przed implantacja jonow i zapewnia wyzsza rozdzielczos¢ w porownaniu z obrazowaniem
elektronowym indukowanym jonami. Ten potaczony system umozliwia obrazowanie SEM
i jednoczesng mikroobrobke FIB, co umozliwia prowadzenie badan in-situ z wykorzystaniem
licznych akcesoriow, takich jak np. wtryskiwacze gazowych prekursorow do osadzanie metali na
powierzchni probki z wykorzystaniem skupionej wigzki elektronow lub jonow. Dzieki temu systemy
podwojnej wigzki FIB-SEM s3 czesto wykorzystywane do mikro- i nanowytwarzania struktur 2D/3D
[148, 85,149], przygotowania probek TEM [150, 151], tomografii 3D [152, 153] oraz wielu innych badan
w nanoskali.

Jakos¢ nanostruktur wytwarzanych poprzez bezposrednig obrobke wigzka jonow zalezy w sposob
krytyczny od interakcji miedzy uderzajagca wigzka jonow a materiatem. W zwiazku z tym
zrozumienie podstaw interakcji jon-ciato state moze znacznie zwigkszy¢ zdolnos¢ do osiggania
optymalnych wynikow przy uzyciu systemu wiazek jonowych. W tym procesie energia kinetyczna
jonow jest przenoszona na atomy w obszarze pierwszych kilku nanometrow pod powierzchnig, co
prowadzi do rozpylania, napylania, redepozycji, implantacji, mieszania warstwy powierzchniowej
i amorfizacji. Efekty te sa niezbedne dla roznych operacji wykonywanych za pomocg instrumentow
FIB. W zwigzku z tym, ze wszystkie te zdarzenia wystepuja jednoczesnie, indukowane sg duze
uszkodzenia struktury krystalicznej [155]. Kiedy energetyczny jon uderza w powierzchnig,
oddziatuje z docelowymi jadrami (zatrzymanie jadrowe) i docelowymi elektronami (zatrzymanie
elektronowe). Podczas gdy zatrzymanie elektronowe dziata gtownie jako sita spowalniajaca jony,
zatrzymanie jgdrowe prowadzi zarowno do przeniesienia energii jonu na siec¢ krystaliczng i
rozproszen. To ostatnie okreSla przestrzenny
rozktad oddziatywan na dalszej Sciezce propagacji on bearn
jonu, w tym do wstecznego rozproszenia l Distribution of
/

lon beam

padajacego jonu z probki. Wymiana energii moze sputered particles Sormal
byC wystarczajaca do  usunigcia  atomu 4 \ “\\/ .
powierzchniowego ze stabo zwigzanego potozenia _ -

i jego przemieszczenia. Wigeksza wymiana energii N ) 2y
prowadzi do fizycznego rozpylania, gdy 5'3 \\\ ]
wystarczajacy ped jest przenoszony na catkowicie ( =
wolny jeden lub wigcej atomow. Jony moga
przenikac do sieci krystalicznej i zostac uwiezione,
gdy ich energia kinetyczna jest niska (implantacja
jonow). Ponadto moga wystapic efekty chemiczne.
Gdy niskoenergetyczne jony wchodza w reakcje z
atomami powierzchni, na powierzchni probki
moga powstawac nowe zwiazki lub najbardziej zewnetrzna warstwa atomow lub czasteczek moze
przejsc do fazy gazowej (rozpylanie chemiczne). Alternatywnie, gdy czasteczki prekursora zostang
zaadsorbowane na powierzchni w wyniku wstrzykniecia gazu, moga zostaC roztozone przez
uderzajacy jon i podlegac dalszym reakcjom z materiatem docelowym lub miedzy soba. W
zaleznoSci od tego, czy obiekt docelowy bierze udziat w tych reakcjach i czy produkty reakcji sa
lotne, proces ten powoduje osadzanie lub trawienie indukowane wiazka jonow. Wreszcie emisja
elektronow wtornych nastepuje w odpowiednich warunkach bombardowania jonami powierzchni
przewodzacych. Emisja jonow wtornych nastepuje, gdy atomy powierzchniowe sa wzbudzane do
standbw zjonizowanych i emitowane z probki [156, ]. NajczeSciej wystepujace procesy
oddziatywania jon-ciato state zwigzane z rozpylaniem fizycznym przedstawiono na

/ Distribution of
back scattered [
and reflected ions /

._/

Implanted ions Substrate

Schematyczne przedstawienie
najczeSciej spotykanych oddziatywan jon-
ciato state w procesach rozpylania [154].

Powszechne zainteresowanie metodologia FIB znacznie pobudzito badanie tych zjawisk przy
uzyciu kilku roznych instrumentow. Gtowny nacisk potozono na charakterystyke wiazki, taka jak
rozktad energii jonow [158], obecnos¢ ogonow wiazki [159] i zmiany pradow wiazki [160], poniewaz
w duzym stopniu przyczyniaja sie one do zmian w morfologii stref przypowierzchniowych. Poza
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parametrami instrumentalnymi szeroko badano wptyw wigzki jonow na wtasciwosci materiatow.
Caturla i wspotpracownicy [1671] przeprowadzili badania dynamiki molekularnej. Pokazuja one, ze
jony padajace na stosunkowo mata objetoS¢ naswietlanego materiatu maja bezposredni wptyw
na jego strukture atomowg. Wigzka FIB moze prowadzi¢ do tworzenia domen amorficznych, ktore
moga czesciowo rekrystalizowac w krotkim czasie, pozostawiajac w sieci krystalicznej warstwy
posrednie i puste przestrzenie. Tian i wspotpracownicy [160] wskazali rowniez na powstawanie
defektow krysztatow, ktore w temperaturze pokojowej moga w krotkim czasie relaksowac. Jednak
wzrost pradu wiazki skraca czas miedzy uderzeniami i w ten sposob pozwala zapobiegac
rekombinacji lub rekrystalizacji. Ze wzgledu na wieksza liczbe defektow, przy stosowaniu duzych
pradow wiazki uzyskuje sie ptytsze profile. Lipp i wspotpracownicy [162] badali zmiany w topografii
materiatow w zaleznosSci od katow nachylenia i chropowatosci powierzchni oraz indukowanych
defektow od pradu wiazki, implementacji gazow trawiacych i naktadania sie wiazki. W celu
zbadania wptywu napromieniowania wigzka jondw na powierzchnie probki potrzebne jest
narzedzie analityczne, ktore moze odtwarzac strukture powierzchni z duza rozdzielczoscia
poprzeczna. Innym waznym aspektem jest jednoczesne badanie witasciwosci fizycznych
i chemicznych probki z podobna rozdzielczoscia, co umozliwia korelacje krzyzowa miedzy cechami
topograficznymi a wtaSciwosciami materiatu.

5.1.

Pomiary transportu grafenu wykonane za pomoca grafenowej struktury tranzystora polowego
pokazuja, ze przy niskim pokryciu Ga, warstwa grafenu ma tendencje do silnego domieszkowania
typu n zwydajnoscia 0.64 elektronow na jeden atom Ga, podczas gdy dalsze osadzanie i tworzenie
klastrow Ga prowadzi do usuwaniu elektronow z grafenu. Wyniki eksperymentalne poparte
obliczeniami teorii funkcjonatu gestosci wyjasniaja to zjawisko jako konsekwencje odmiennej
interakcji miedzy grafenem i Ga w postaci pojedynczych atomow, warstw i klastrow [163].

Ga zostat rowniez wybrany jako atom akceptorowy w Ge ze wzgledu na jego wysoka
rozpuszczalnoS¢ w substancjach statych (do 1% at. w 700°C). Zastosowano implantacje jonow jako
skuteczna metode wprowadzania wysokich stezen domieszek wykorzystujac FIB [164]. Technika ta
pozwolita na precyzyjna kontrole ilosci implantowanych atomow i ich rozmieszczenia w funkgji
gtebokosci.

Ekspozycja na wigzke jonowa okazata sie rowniez obiecujaca metoda propagacji Scian domen
magnetycznych. Domeny zostaty wytworzone w nanodrutach Co wytworzonych poprzez osadzanie
indukowane skupiona wiazka elektronow (FEBID), ktore naswietlono za pomoca jondow Gat.
Okazuje sie, ze dawki w zakresie 10™ jonow/cm? s3 wymagane do skutecznego utworzenie Scian
domen [165].

Warstwy Si bogate w Ga s3 wytwarzane przez implantacje ciezkich jonéow bombardujac
standardowe wafle krzemowe pokryte warstwa SiO,. Wysokie fluencje Ga rzedu 10" cm™ powoduja
amorfizacje wszczepionej warstwy Si. Warstwy te wykazuja nadprzewodnictwo o temperaturze
krytycznej 7 K [166]. WtaSciwosSci nadprzewodnictwa wytworzonych warstw dobrze pasujg do
wartosci uzyskanych dla cienkich warstw Ga i klastrow Ga, jednak uktady takie zawieraja duzg ilos¢
zanieczyszczenh Si (64% at.) i O (15% at.).

Ze wzgledu na stabe wigzania Van der Waals'a miedzy warstwami, WTe, mozna tatwo eksfoliowac
podobnie jak TI rodziny Bi,Ses. Defekty sieci WTe, poprzez implantacje Ga+ prowadza do
znaczacych zmian w strukturze pasmowej i powierzchni Fermiego WTe.. Wyniki wskazuja, ze
inzynieria defektow jest skuteczng metoda kontrolowania wtasciwosci elektronicznych urzadzen
WTe, [167].



5.2.

Jony galu ze zrodet FIB moga w znaczacy sposob wptywac na wtasciwosci fizyczne topologicznych
izolatorow. Wptyw magnetycznego i niemagnetycznego domieszkowania na topologiczne
wtasciwosci transportowe chalkogenkow bizmutu ma duze znaczenie dla dostosowania
kluczowych wtasciwosci tych materiatow pod katem ich zastosowan. Przyktadem jest przesuniecie
stozka Diraca wzgledem poziomu Fermiego w Bi,Se; domieszkowanym atomami
niemagnetycznymi [168], takimi jak S i Sb, lub tez otwarcie przerwy wzbronionej przy wysokim
stezeniu objetoSciowych i powierzchniowych zanieczyszczen magnetycznych. Analogiczne
zachowania zaobserwowano rowniez stosujac inne pierwiastki [169]. Zastgpienie atomem
O atomow Te w najbardziej zewnetrznej warstwie Bi,Te; prowadzi do przesuniecia stanow
powierzchni z idealnym stozkiem Diraca. Wspotpodstawienie Cr i O w miejsce Bi i Te umieszcza
punkt Diraca wewnatrz przerwy energetycznej, a wspotpodstawienie Mn i F otwiera przerwe
energetyczng w punkcie Diraca, tworzac w ten sposob stan izolatora. Cienkie warstwy epitaksjalne
ujawniajg rowniez roznice w preferowanych miejscach zajmowanych przez domieszki Cr, Mn i Fe,
ktore zaleza od typu zanieczyszczenia oraz rodzaju krysztatu macierzystego [170, 171].

Porzadek ferromagnetyczny uzyskano w krzysztatach Tl poprzez domieszkowanie metali
przejsciowych 3d, m.in. Fe, Mn i Cr. Gtownym problemem zwigzanym z magnetycznym
domieszkowaniem TI jest jednak unikniecie wprowadzania do materiatu dodatkowych nosnikow
tadunku [172]. Domieszkowanie wigkszoscig jonow pierwiastkow ziem rzadkich (RE) ma natomiast
te zalete, ze zastepuje Bi** przez RE*, a takze wprowadza do uktadu duzy moment magnetyczny,
ktory moze prowadzic zarowno do zniszczenia stozka Diraca w stanach powierzchniowych [173] lub
go zachowac [174].

Wiadomo rowniez ze atomy srebra osadzone na powierzchni Bi,Se; interkaluja krysztat wchodzac
miedzy QL, czemu towarzyszy pojawienie sie trywialnych dwuwymiarowych standéw powierzchni.
Atomy srebra prowadza do przesuniecia w przestrzeni rzeczywistej topologicznego stanu
powierzchniowego, ktory wystepuje ponizej interkalowanej warstwy [175].

Potozenie punktu Diraca w paSmie wzbronionym TI moze by¢ kontrolowane przez domieszkowanie
powierzchniowe, jednak zaskoczeniem moze okazac sie wegiel. Spektroskopia fotoemisyjna
z rozdzielczoscia katowa (ARPES) w potaczeniu z obliczeniami ab initio pokazuja, ze Sladowe ilosci
domieszkowania weglem powierzchni Bi;Se; umozliwia kontrolowane przesuniecie punktu Diraca
w zakresie pasma zabronionego ( ). Whrew oczekiwaniom nie pojawiaja sie¢ jednak
dwuwymiarowe stany gazu elektronowego z podziatem Rashby. Ta unikalna modyfikacja
elektronowa jest zwigzana z modyfikacja struktury powierzchni, charakteryzujaca sie
rozszerzeniem gornego odstepu pomiedzy warstwami Se-Bi o ok. 11%, o czym Swiadczy dyfrakcja
ReT—fl (1) K= T—-m promieniowania rentgenowskiego na

powierzchni [176]. W konteksScie skaningowej
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probek umieszczanych w komorze analitycznej. Nawet gdy parametry prozni sa bardzo dobre
wigzka elektronow pozostawia na probce Slady zanieczyszczen weglowych.

Poza sama zmiang wtasciwosci fizycznych krysztatow poprzez domieszkowanie roznymi rodzajami
pierwiastkow, wazny jest tadunek efektywny domieszki oraz jej lokalne otoczenie atomowe w
strukturze krystalograficznej. Rodzina zwigzkow Bi,Se; wykazujacych wtasciwosci TI ma warstwowa
strukture krystaliczna, z piecioma warstwami atomowymi Se1-Bi-Se2-Bi-Se1 jako podstawowa
jednostke, znang jako warstwa pieciokrotna (QL). Wigzanie miedzywarstwowe w QL jest silne ze
wzgledu na dominujacy charakter kowalencyjny, podczas gdy wigzanie miedzy QL jest znacznie
stabsze ze wzgledu na oddziatywanie typu van der Waals'a (vdW). Heksagonalna komorka
elementarna ( ) sktada sie z trzech QL potaczonych ze soba przerwa vdw, ktorej
parametry sieci wynosza a = b = 4143 A i c = 28.636 A dla Bi,Se; oraza = b = 4.386 A i c = 30.497 A
dla Bi,Te; [178]. Ze wzgledu na ztozona strukture krystaliczng, istnieje kilka roznych mozliwych
miejsc sieci, gdzie wystepowac moga atomy domieszek [170, 171].

Ze wzgledu na duza odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa przerwy vdW oczekuje sie, ze przestrzenie
w przerwie vdW beda korzystne dla lokowania sie domieszek. Istnieja dwa mozliwe potozenia
w przerwie vdW, miejsce teraedryczne ( ) oraz miejsce oktaedryczne ( )
z odpowiednio czterema i szeScioma najblizszymi sgsiadujgcymi atomami Sel. Inne mozliwe
potozenia domieszek to interkalacja atomow wewngatrz QL w pozycji oktaedrycznej pomiedzy
warstwami Bi-Se2 ( ) lub podstawienie za atomy Bi ( ).

W} | 0y, QL interstitial site [ h Bi substitutional site

Struktura krystaliczna chalkogenkow bizmutu; (a) Heksagonalna komurka
elementarna krysztatu Bi,Se; z wyroznionymi atomami Bi - kolor szaty, i Se/Te - kolor biaty,
oraz mozliwymi pozycjami w ktorych lokowa¢ moga sie atomy domieszek: (b) pozycja
tetraedryczna w przerwie vdW - kolor niebieski, (c) pozycja oktaedryczna w przerwie vdW - kolor
zielony, (d) pozycja oktaedryczna wewnatrz QL - kolor czerwony, (e) podstawienie za atom Bi -
kolor pomaranczowy.



5.3.

Rentgenowska spektroskopia absorpcyjna (XAS) to lokalna metoda sondowania elektronowej
i atomowej (geometrycznej) struktury materiatow. Technika ta bada Srodowisko bliskiego zasiegu
wokot wybranych pierwiastkow w materii skondensowanej. Podczas skanowania energii
promieniowania rentgenowskiego padajacego na probke generowany jest fotoelektron wybijany
z elektronowych poziomow rdzeniowych. Jest on rozpraszany przez otaczajaca materie, powodujac
efekty interferencji widoczne w przekroju czynnym na absorpcje i zwykle okresSlane jako subtelna
struktura absorpcji promieniowania rentgenowskiego (XAFS, ang. X-ray absorption fine structure).
Absorpcja promieniowania rentgenowskiego wymaga intensywnych zrodet promieniowania
rentgenowskiego, dlatego badania tego typu
wykonuje sie najczeSciej z wykorzystaniem
synchrotronowych zrodet Swiatta
rentgenowskiego. [130]

Bezposrednie informacje o uporzadkowaniu . Krystaliczny
atomowym  bliskiego  zasiegu wybranego ‘g
pierwiastka, zarowno w krysztatach, jak e

i materiatach amorficznych, mozna uzyskac T Ea
analizujac zmiany w ksztatcie widm XAFS na
krawedziach  absorpcji tego pierwiastka

( ). Struktura ta wynika z wptywu 495 5,00 5,05 5,10 575
otaczajacych atomdéw na atomy absorbujace. ES[ZEL R
Wptyw zanika szybko wraz ze wzrostem Widmo XAFS krawedzi K tytanu

odlegtosci, tak ze informacja, ktorg otrzymuje si¢  przedstawiajace strukture amorficzng TiC
z XAFS jest ograniczona do kilku stref (niebieski) oraz strukture krystaliczng TiC

koordynacyjnych. (pomaranczowy) [179]

Badania XAFS, ktorych rezultaty s3 przedstawione w tej pracy doktorskiej byty przeprowadzone na
linii badawczej BM23 w Europejskim synchrotronie (ESRF) w Grenoble. Jest to linia wykorzystujaca
promieniowanie rentgenowskie z magnesu zakrzywiajacego zoptymalizowana dla badan XAFS
w szerokim zakresie energii (5-75 keV), zorientowana na gromadzenie danych wysokiej jakosci,
stabilnoS¢ i wszechstronnosé, wysoka automatyzacje, analize danych online i elastyczne
Srodowiska probek.

5.4.

Eksperyment mikrospektroskopowy, ktorego celem byto zbadanie implantacji Ga pochodzacego
z wigzki FIB w strukturze materiatow Tl z rodziny chalkogenkow bizmutu zostat przeprowadzony
z wykorzystaniem stacji koncowej mikrowiazki linii BM23. Zmierzono mapy fluorescencji
rentgenowskiej wzbudzane energig padajaca 12 keV oraz widma subtelnej struktury absorpcji
promieniowania rentgenowskiego na krawedzi Ga K i Bi Ls. Pomiary uXAFS byty wykonywane przy
uzyciu detekcji fluorescencji linii Ko Ga i La Bi. Sygnat fluorescencji rejestrowano za pomoca
detektora Si-Vortex. Widma pXRF i uXAFS zostaty zebrane z probek monokrysztatow Bi,Se; i BiyTe;
strukturyzowanych za pomoca skupionej wiazki jonéw Ga+. Zebrano mapy pierwiastkowe Ga, Bi,
Te i Se, ktorych analiza zostata przeprowadzona za pomoca pakietu PyMCA. Polegata on na
usunieciu z widm fluorescencji rentgenowskiej tta pochodzacego od topografii probki oraz
wyizolowaniu map rozktadu intensywnosci fluorescencji okreslonych pierwiastkow.
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Rysunelk 48. Krysztat Bi,Se; z macierza kwadratow trawionych Ga FIB wykorzystujac rozne
napiecia przyspieszajace - wiersze, oraz rozne dawki - kolumny; (a) zdjecie SEM elektronow
wtornych; (b) mapa pXRF intensywnosci sygnatu Ga.

Obraz SEM wykonany przy pomocy detektora elektronow wtérnych dostarcza informacji
o topografii powierzchni. Wraz ze wzrostem dawki oczekuje sie rozpylenia wigkszej ilosci
materiatu, co prowadzi do gtebszego profilu. Na topografie profili FIB wptywaja rowniez inne
czynniki, takie jak redepozycja lub rozproszenie wiazki, determinowane przez wielkos¢
naswietlanego obszaru i strategie skanowania. Aby uniknac efektow zwigzanych z wielokrotnym
rozproszeniem atomow, naswietlano obszar 50x50 ym deponujac trzy rozne dawki jonow. Rvs. 484
pokazuje, ze im wigksza dawka tym gtebszy profil wycinanego obszaru. Profil jest rowniez gtebszy
gdy zwiekszy sie napiecie przyspieszajace, co prowadzi do zwigkszenia energii kinetycznej jonow
pierwotnych. Z uwagi na niewielka zawartoS¢ Ga podczas trawienia FIB, analiza chemiczna
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przeprowadzona zostata z wykorzystaniem zrodta synchrotronowego ( ). Wraz ze
wzrostem napiecia przyspieszajacego obserwuje si¢ wzrost intensywnosci sygnatu pochodzacego
od Ga, jednak nie obserwuje sie wzrostu sygnatu gdy zwieksza sie dawke. Mozna przypuszczac ze
materiat ze zdeponowanymi atomami Ga jest kazdorazowo usuwany i ponownie deponowany
podczas procesu rozpylania. Przy duzych dawkach obserwuje sie jednak wystepowanie Ga poza
obszarem ciecia, a wraz ze wzrostem dawki obszar ten sie powieksza. Profil wiazki pierwotnej
przyblizony rozktadem gaussowskim posiada ogony niskoenergetycznych jonow poza centralnym
obszarem. Gdy zwiekszana jest dawka jony Ga moga byc osadzane w obszarze poza obszarem
ciecia, a z uwagi na niska energie jonow nie jest mozliwe usuniecie materiatu, prowadzac do
wzrostu intensywnosci sygnatu Ga w tych obszarach. Nie wyklucza sie jednak dyfuzji objetoSciowej
atomow Ga z uwagi na lokalny wzrost temperatury indukowany podczas cigcia wigzka jonowa.

Aby uzyskac dalsze informacje na temat natury atomow Ga obserwowanych w krysztatach Bi,Se;
oraz Bi,Te; po preparatyce z wykorzystaniem FIB przeprowadzono badania XAFS na krawedzi K
galu. Subtelna struktura absorpcji promieniowania rentgenowskiego moze pozwolic na
zidentyfikowanie struktury krystalicznej otoczenia atomow Ga, jezeli nastgpita implantacja
atomow w krysztale, lub wskazac czy atomy Ga zlokalizowane s3 w amorficznym otoczeniu [151].
Widma XAFS probki Bi;Se; oraz Bi,Te; zebrano jako sume widm z mikroobszarow o Srednicy ok.
5um, ktore znajdowaty sie w poblizu krawedzi trawienia krysztatow wigzka jondw o napieciu
przyspieszajacym 30 kV i dawce 0.1 nC/um? Analize widm przeprowadzono za pomoca pakietu
DEMETER [182], wykorzystujac oprogramowanie ATHENA do usuniecia tta przedkrawedziowego i
normalizacji widm.

Charakterystyczng cecha obserwowang w widmach XAFS jest przesunigcie energii krawedzi
absorpcji wywotane zmiana lokalnej gestosci elektronowej. Aby precyzyjnie okreslic potozenie
energetyczne krawedzi absorpcji, wykreSlono pierwsza pochodng widma XAFS ( ).
Potozenie krawedz absorpcji wyznaczono jako energie dla ktorej pochodna widma absorpcji
przyjmuje maksimum. Dla krysztatu Bi,Se;, energia ta wynosi 10,370 keV, natomiast dla Bi,Tes,
10,369 keV. Roznica w potozeniu krawedzi absorpcji obu widm eksperymentalnych sugeruje
istotne roznice w strukturze atomowej najblizszego otoczenia atomow Ga lub roznice w ich
Srednim stopniu utlenienia w obu strukturach krystalicznych. Dla wigkszoSci metali przejSciowych
zwigkszenie energii, w ktorej obserwowana jest krawedz absorpcji, odpowiada efektywnie wyzszej
walencyjnosci jonow. W przypadku Ga, dla ktorego stopien utlenienia inny od Ga3+ jest mato
prawdopodobny, przesuniecie krawedzi jest zazwyczaj przypisywane zwigkszonej
elektroujemnosci lokalnego otoczenia [183]. W przypadku struktury tetradymitow moze to
oznaczac silniejsza tendencje do lokowania Ga w lukach oktaedrycznych w przerwie van der
Waals'a lub podstawienia Ga za bizmut. Zatem réznica ok. 1eV w potozeniu energetycznym
krawedzi absorpcji Ga dla obu krysztatow jednoznacznie skazuje, ze uSrednione otoczenie jonow
Ga w strukturze krystalicznej obu materiatow jest rozne.

Chociaz brak prostego wyrazenia analitycznego komplikuje interpretacje widm XAFS w poblizu
krawedzi absorpcji, czyli w zakresie XANES (ang. X-ray absorption near edge structure), mozliwa
jest ich analiza jakoSciowa polegajaca na porownaniu potozenia energetycznego i intensywnosci
charakterystycznych cech widmowych obserwowanych w widmach réznych probek. Widma XANES
obu badanych krysztatow charakteryzuja sie wystgpowaniem wyraznej “biatej linii” (silnego
maksimum) na krawedzi absorpcji K galu oraz subtelnych oscylacjach wspotczynnika absorpcji
fotonow o nieznacznie wyzszych energiach. W przypadku materiatow amorficznych trudno jest
mowic o subtelnej strukturze lokalnego otoczenia atomow dlatego za krawedzig absorpcji
obserwuje sie jedynie tagodny spadek intensywnosci. Wystepowanie oscylacji w widmach XAFS
zebranych na krawedzi Ga K z monokrysztatow Bi,Se; i Bi,Te; poddanych obrobce z wykorzystaniem
Ga+ FIB, sugeruje ze lokalna struktura atomowa galu nie jest zupetnie amorficzna lub

70 5.



przypadkowa. Innymi stowy, domieszki Ga znajduja sie w zdefiniowanym lokalnym otoczeniu sieci
krystalicznej.
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Widma eksperymentalne XAFS na krawedzi K Ga (a) oraz ich pierwsza pochodna (b)
dla probki Bi,Se; oraz Bi,Tes. Widma s3 uzyskane w obszarze granicy obszaru trawienia
krysztatow wigzka jonow o napieciu przyspieszajacym 30 kV oraz dawce 0.1 nC/pm?2,

Bardziej szczegotowa interpretacja jakoSciowa uzyskanych widm mozliwa jest z wykorzystaniem
modeli teoretycznych. Istnieje Scisty zwigzek miedzy teorig XAFS a strukturg elektronowa stanu
wzbudzonego, poniewaz widma rentgenowskie s3 bezposSrednio zwigzane z funkcja Greena dla
wzbudzonego fotoelektronu w obecnosci dziury w rdzeniu. Obliczenia teoretyczne widm XAFS
przeprowadzono przy uzyciu kodu FDMNES [184] z wykorzystaniem formalizmu Greena
z wielokrotnym rozpraszaniem na potencjale muffin-tin. W symulacjach uwzgledniono klastry
atomowe o promieniu 10 A wokét lokalnych otoczeh atomu Ga w pozycjach: podstawienia za atom
Bi, interkalacji w pozycji teraedrycznej w przerwie vdW, interkalacji w pozycji oktaedrycznej
w przerwie vdW oraz interkalacji w luce oktaedrycznej wewnatrz QL, czyli pomiedzy warstwa
atomow Bi i Sel. Porownujac subtelng strukture widm XAFS pochodzacych z eksperymentu
i symulacji mozliwe jest przyporzadkowanie charakterystycznych cech widmowych do okreslonych
pozycji strukturalnych Ga. W tym celu widma teoretyczne dla wszystkich pozycji zostaty
przesuniete w funkcji energii o statg wartoS¢ odpowiadajaca energii krawedzi absorpcji widm
eksperymentalnych.

Widmo XAFS na krawedzi absorpcji K galu w probce Bi,Ses ( ) sktada sie z jednorodnie
wzrastajacej krawedzi i “biatej linii” o pojedynczym maksimum. Najbardziej zblizony ksztatt mozna
zaobserwowac w widmach teoretycznych dla pozycji podstawienia za atom Bi i pozycji
oktaedrycznej w przerwie vdW. Za “biata lini3” mozna zaobserwowac charakterystyczny garb
wystepujacy dla energii ok. 10,380 keV. Ta cecha widmowa jest niemalze identyczna dla pozycji
oktaedrycznej w QL. Jednak w widmie eksperymentalnym nie jest widoczny silny prepik
obserwowany w tym widmie teoretycznym. Poprzez dodatkowe przesuniecie poziomu Fermiego
w obliczeniach o ok. 3 eV w stosunku do potozenia wyznaczonego w obliczeniach z wykorzystaniem
flagi SCF (obliczenia samouzgodnione) mozliwe bytoby usuniecie tego prepiku z widma
teoretycznego. Ale tak duza zmiana gestosci elektronowej na domieszce jest mato
prawdopodobna.



Z uwagi na staba jakosc danych, interpretacja cech
widmowych XAFS w duzej odlegtosci energetycznej
od krawedzia absorpcji pozostawia pewne T
watpliwosci. Silny charakter oscylacyjny widma
eksperymentalnego moze sugerowac Pozycja podstawienia za Bi
wystepowanie Ga w pozycji podstawienia za Bi lub  ~
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rowniez obserwuje sie oscylacyjny charakter @
w widmach teoretycznych. Jednak odlegtosc 2

Pozycja tetraedryczna w vdW

Pozycja oktaedryczna w vdW

energetyczna po mledzy Oscylacjami _ Pozycja oktaedryczna w QL
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charakteryzuje  si¢ — wystepowaniem trzech Widmo eksperymentalne XAFS

maksimow dla energii bliskiej 10.391 keV, 10.416  dla probki Bi,Se; cietej wiazka jonow Ga+ (30

keV oraz 10.441 keV. Jednak w takiej sytuacji  kV, 100 DA_) na krawedzi K Ga, wraz z

krawedz absorpcji widma teoretycznego powinna  SYmulacjami FDMNES — poszczegolnych
. ; . obsadzen

zostac przesunieta o ok. 8.5 eV, co jest mato

prawdopodobne | prowadzitoby do duzych rozbieznosci w ksztatcie widm w zakresie XANES.

Konkludujac, poprzez porownanie eksperymentalnego i teoretycznych widm XAFS na krawedzi K
galu nie mozna jednoznacznie wyznaczy¢ jednej dominujacej pozycji implantacji atomow Ga
w krysztale BiSe;. Mozna jednak na tej podstawie wykluczy¢ wystepowanie Ga w pozycji
oktaedrycznej w QL.

Dla krysztatu Bi,Te; w widmie eksperymentalnym XAFS zebranym na krawedzi Ga K, rowniez
obserwuje si¢ jednorodnie wzrastajaca krawedz bez pre-piku oraz “biatg linie” o pojedynczym
maksimum. Dla wyzszych energii absorbowanych fotonow widoczne sg wyrazne oscylacje o duzym
periodzie. Subtelna struktura tych oscylacji jest inna niz w widmie eksperymentalnym krysztatu
Bi,Ses. Sugeruje to, ze otoczenie lokalne Ga jest w obu krysztatach jest nieznacznie rozne. Rowniez
wieksza amplituda oscylacji w przypadku widma Bi,Te; Swiadczy, iz atomy Ga moga preferowac
jedno potozenie w strukturze krystalicznej tego materiatu.

W oparciu o porownanie ksztattu widma eksperymentalnego i widm teoretycznych w zakresie
XANES mozna wykluczy¢ wystepowanie Ga w pozycji oktaedrycznej w QL. Widma teoretyczne dla
pozostatych pozycji maja zblizony ksztatt struktury subtelnej krawedzi z pojedynczym pikiem.

Widmo XAFS dla krysztatu Bi,Te; jest o wiele lepszej jakoSci (wyzszy stosunek sygnatu do szumu),
dzieki czemu analiza ksztattu powyzej krawedzi absorpcji jest w tym przypadku bardziej
wiarygodna. W przypadku pozycji podstawienia za Bi oraz pozycji oktaedrycznej w przerwie vdW,
obserwuje sie wyrazne oscylacje ktorych maksima nie sg zgodne z widmem eksperymentalnym.
Jedynie w przypadku potozenia tetraedrycznego w przerwie vdW, mozna dostrzec podobienstwa.
Potozenie pierwszego maksimum dla energii 10.395 keV jest zgodne z danymi eksperymentalnymi,
a szerokie wzmocnienie sygnatu w zakresie 10.417-10.448 keV potwierdza charakter obserwowany
w eksperymencie.
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Widmo eksperymentalne XAFS dla probki Bi,Te; cietej wigzka jonow Ga+ (30 kv, 100
pA) na krawedzi absorpcji K Ga, wraz z symulacjami FDMNES; (a) symulacje czterech pozycji
implantacji Ga wraz z widmem eksperymentalnym; (b) symulacje dla pozycji tetraedrycznej i
oktaedrycznej w vdW wraz z widmem eksperymentalnym

W oparciu o przedstawione wyniki badan XAFS mozna wnioskowac, ze atomy Ga implantowane za
pomoca skupionej wigzki jonow FIB w monokrysztale Bi,Te; obsadzaja preferencyjnie pozycje
tetraedryczng w przerwie van der Waals'a. Pozostate rozwazane pozycje, w ktorych moze byc
implantowany atom Ga nie moga byc jednak wykluczone, poniewaz eksperyment stanowi
superpozycje wielu mozliwych potozen. Tak jest w przypadku monokrysztatu Bi,Ses;, w ktorym
implantacja prawdopodobnie czeSciej prowadzi do wystepowania Ga w pozycji oktaedrycznej
w przerwie van der Waals'a oraz podstawienia atomow bizmutu.
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Nanostrukturyzacja wigzka jonow

W warunkach wolnego skanowania skupiona wiazka jonow, gtebokosc i ksztatt ciecia moze zalezec
od czasu przebywania wiazki w danym punkcie, nawet jesli catkowita dawka jest utrzymywana na
statym poziomie (staty prad wiazki i catkowity czas obrobki) [185]. Zwykle ttumaczy sie to
wzrostem szybkosSci rozpylania, gdy w obszarze trawienia gromadzi sie ponownie osadzany
materiat. Dlatego nanoformowanie materiatow w zakresie mikro i nano skali przez skupione wiazki
jonow jest determinowane nie tylko podstawowymi parametrami procesu, takimi jak ksztatt wigzki
i dawka, ale takze strategia skanowania, napieciem przyspieszajacym i pradem wigzki.



Rosnace zainteresowanie nanostrukturyzacja powierzchni i nanomanipulacja generuje coraz
to nowe wyzwania, zarowno naukowe jak i technologiczne. Najbardziej rozpowszechniong
technika w nanowytwarzaniu jest litografia, ktorej zastosowanie ma ogromne znaczenie
w branzy potprzewodnikow. Gtowng zaleta litografii jest mozliwosc jej adaptacji do masowej
produkcji przemystowej. Metoda ta ma rowniez wady, takie jak koniecznos¢ wykorzystania
rezystow i odczynnikow wywotujacych rezyst, ktore moga wptynac na wtasciwosci fizyczne
i chemiczne strukturyzowanego materiatu, jak rowniez czasochtonna koniecznosc
optymalizacji procesu dla kazdej maski. Dlatego w przypadku wytwarzania struktur
prototypowych czesto jest zastepowana przez metody bazujace na wykorzystaniu skupionej
wiazki jonow (FIB). Znalazty one szerokie zastosowanie rowniez dzieki mozliwosci potaczenia
selektywnych procesow trawienia i depozycji w jednym urzadzeniu. Obszary, w ktorych te
instrumenty s3  stosowane, obejmuja  osadzanie materiatow  metalicznych
i potprzewodnikowych (np. Pt [126], Au [187], W [182], SiO, [189]), a takze mikroobrdbke
powierzchni [190] i [191]. W tych zastosowaniach wigzka jonow jest skupiana na powierzchni
o nominalnych Srednicach w zakresie nanometrow, oddziatujac z atomami lub czasteczkami
na powierzchni probki. W tym procesie energia kinetyczna jonow jest przenoszona na atomy
w objetosci kilku nanometrow od powierzchni, co prowadzi do degradacji molekut, napylania,
mieszania warstwy powierzchniowej i amorfizacji. Efekty te sa niezbedne dla wielu procesow
realizowanych za pomoca instrumentow FIB. Jednak ze wzgledu na fakt ze wszystkie te efekty
wystepuja jednoczesnie, w procesowanym materiale indukowane sg duze uszkodzenia.
Prowadza one nie tylko do zmian morfologii, ale takze do zmian wtasciwosci fizycznych -
struktury krystalicznej i tekstury, twardosci i elastycznosci, przewodnictwa tadunkow i ciepta,
a takze wtasciwosci chemicznych (hydrofilowosé, sktad powierzchni, itp.) [192, 193].

Nanoformowanie z wykorzystaniem techniki FIB zwigzane jest rowniez z wystepowaniem
innych specyficznych zjawisk. Tian i wspotpracownicy [160] opisuja powstawanie defektow
struktury krystalicznej, ktore w temperaturze pokojowej moga w krotkim czasie prowadzi¢ do
dyfuzji atomoéw. Towarzyszy temu rowniez proces zwany implantacja, polegajacy na
domieszkowaniu materiatu atomami wigzki pierwotnej. Jednak wzrost pradu wiazki skraca
czas miedzy uderzeniami i moze w ten sposob zapobiegac rekombinacji lub rekrystalizacji. Ze
wzgledu na wigksza liczbe defektow, przy zastosowaniu wysokich pradow wiazki uzyskuje sie
ptytszy profil implantacji. Lipp i wspotpracownicy [162] omawiaja natomiast zmiany
w topografii wywotane . Opisuja zaleznoS¢ katow nachylenia, chropowatosci powierzchni
i indukowanych defektow w zaleznosci od pradu wiazki. W celu zbadania wptywu naswietlania
wigzka jonow na powierzchnie probki potrzebne jest narzedzie analityczne, ktore jest w stanie
okreslic strukture powierzchni z duzg rozdzielczoscia.

6.1.

Podstawowym zastosowaniem techniki FIB jest przygotowanie ultracienkich preparatow do badan
mikrostruktury w skali atomowej z wykorzystaniem wysokorozdzielczej elektronowej mikroskopii
transmisyjnej (ang. High Resolution Transmission Electron Microscopy, HRTEM). To przygotowanie
przeprowadza sie w skaningowym mikroskopie elektronowym wyposazonym w zrodto jonow Ga.
Pierwsze kroki przygotowania probki sg ukierunkowane na zabezpieczenie monokrysztatu przed
ewentualnymi zniszczeniami indukowanymi za pomoca dziata jonowego w trakcie dalszych
czynnosci przygotowania preparatow.

Przygotowujac preparat do obrazowania TEM, krysztat Tl pokryto warstwg 90 nm wegla stosujac

76 6.



osadzanie poprzez odparowanie wtokna weglowego. Grubos¢ nanoszonej warstwy kontrolowano
za pomoca wagi kwarcowej, z doktadnoscia 1 nm. Warstwa wegla pozwolita na zabezpieczenie
powierzchni krysztatu przez zniszczeniem docelowego obszaru probki, zwigzanym ze skupianiem
wigzki jondw. Grubosc¢ ustalona zostata na podstawie standardowego protokotu, w ktorym
przyjmuje si¢ mozliwos¢ usuniecia do 40 nm wegla poprzez interakcje jonow Ga+ z powierzchnia.

Infrastruktura

Wysokoprozniowe urzadzenie Q150T E firmy Quorum Technologies stuzy do nanoszenia cienkich
warstw weglowych na powierzchni probek nieprzewodzacych w celu poprawy przewodnosci
elektrycznej i cieplnej probek badanych w SEM, nosnikow probek TEM oraz stosowanych przy
ekstrakcji replik do badan (S)TEM.

Badania oddziatywania wiazki jonéw FIB z monokrysztatem Tl prowadzono w obszarze
o jednorodnej topografii powierzchni poprzez wyciecie na probce linii lub prostokatow. Wyciecia
wykonano z wykorzystaniem roznych parametrow wiazki jonowej. W trakcie procesu stosowano
napiecia przyspieszajac rowne 16 kV i 30 kv, ktore sg najbardziej typowymi wartosciami dla
wigkszosci systemow do strukturyzowania uktadow opartych na FIB. Ponadto wybrano dwa
kluczowe prady wigzki rowne 49 pA oraz 100 pA oraz w przypadku paternu stanowigcego prostokat,
zastosowano dodatkowo rozne strategie skanowania jak rowniez r6zng szerokosc paska. Aby
przeprowadzi¢ analize porownawcza przeprowadzono badania z wykorzystaniem dwoch
mikroskopow wyposazonych w kolumne ze zrodtem Ga jak rowniez mikroskop z dziatem
plazmowym stosujac jony Xe.

1
!

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.94 mm . LYRA3 TESCAN

View field: 20.8 pm Det: SE 5um
SEM MAG: 16.7 kx  Date(m/dly): 09/12/21 EMPA Thun

Rysunek 52. Przyktadowy obraz SEM probki BiTe; z liniami wycientymi za pomoca FIB (probka
w pochyleniu 52°)

Infrastruktura

Mikroskop FEI Versa 3D Dual-Beam taczac tryby wysokiej i niskiej prozni, zapewnia
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elastycznoSc¢ pracy z roznymi probkami, w tym probkami nieprzewodzacymi. Tryb ESEM
umozliwia obrazowanie wigzka elektronéow naturalnie uwodnionych probek jak rowniez
wspomaga analize in situ i eksperymenty dynamiczne. Zastosowanie dziata jonowego
z emiterem jonow Ga+ zapewnia wysoka precyzje, szybkie usuwanie materiatu przy
wysokich pradach i polerowanie niskonapieciowe, wprowadzajac niewielkie uszkodzenia
powierzchni.

TESCAN Lyra/XMU Dual-Beam to system, ktory taczy kolumne FE-SEM o wysokiej
rozdzielczosci z wydajnym zrodtem jonow Ga, do przygotowywania przekrojow, lameli TEM
oraz wysokiej rozdzielczosci tomografii FIB-SEM.

TESCAN AMBER X zapewnia wysoka przepustowosc¢ trawienia jonowego na duzych
powierzchniach i obrazowanie w ultrawysokiej rozdzielczoSci. taczy w sobie dziato
plazmowe’ FIB i ultrawysokiej rozdzielczosci kolumne elektronowa z emisja polowa tworzac
innowacyjne rozwigzanie pozwalajace na wykorzystanie jonow Xe+.

Kazda z wycietych linii pokrywano in-situ warstwa platyny wytworzong z metaloorganicznych
prekursorow dostarczanych za pomocg systemu wstrzykiwania gazu (GIS) i dysocjowanych
z wykorzystaniem wiazki elektronow. W trakcie tego procesu wytwarzano warstwe ochronng ktora
zapobiegata modyfikacjom struktury krysztatow w trakcie dalszych procesow preparatyki,
zachowujac tym samym oryginalna strukture linii wycietej wigzka FIB.

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.94 mm | LYRA3 TESCAN

View field: 20.8 um Det: SE 5pm
SEM MAG: 16.7 kx  Date(m/d/y): 09/12/21 EMPA Thun

Rysunek 53. Przyktadowy obraz SEM probki Bi,Tes z liniami pokrytymi platyna za pomoca
systemu wstrzykiwania gazu (GIS) oraz wiazki elektronowej

Infrastruktura

Skaningowy mikroskop elektronowy FEI Quanta 3D 200i typu Dual-Beam to dedykowane
rozwigzanie do preparatyki cienkich folii do badanh TEM. Mikroskop wyposazony jest
w mikromanipulator (Omniprobe) do przenoszenia cienkich folii oraz system precyzyjnego
dozowania gazow roboczych (GIS) stuzacy do depozycji platyny.
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Preparatyka cienkiej folii wiaze sie z trawieniem znacznej iloSci materiatu, dlatego aby zapobiec
uszkodzeniu badanego obszaru, pokrywa sie go dodatkowo warstwa platyny osadzanej za pomoca
wiazki jonow otrzymujac prostopadtoScian o wysokoSci od 2 do 3 pm.

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.95 mm | LYRA3 TESCAN

View field: 22.1 ym Det: SE 5 pum
SEM MAG: 15.7 kx  Date(m/dly): 09/12/21 EMPA Thun

Rysunek 54. Przyktadowy obraz SEM probki Bi,Tes z liniami pokrytymi platyna za pomoca
systemu wstrzykiwania gazu (GIS) oraz wiazki jonowe;j

- V -

Dalsze procesy przeprowadzono z wykorzystaniem standardowej procedury preparatyki cienkich
folii do badan TEM opisanych w [194]. W rezultacie otrzymano cienki preparat o grubosci ponizej
100 nm przytwierdzony do miedzianego potpierscienia stosowanego jako nosnik probki. Grubosc
preparatu pozwalajacego na transmisje elektronow uzalezniona jest od struktury krystalicznej
i sktadu chemicznego badanego materiatu. W przypadku krysztatow TI zawierajacych ciezkie
pierwiastki, takie jak Te i Bi, preparat o typowej grubosci bliskiej 50 nm stanowi znaczne wyzwanie
dla uzyskania wysokiej jakoSci obrazow wysokorozdzielczej mikroskopii HR-TEM.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 8.93 mm | LYRA3 TESCAN

View field: 20.8 ym Det: SE 5 pm
SEM MAG: 16.7 kx Date(m/d/y): 09/12/21 EMPA Thun

Rysunek 55. Przyktadowy obraz SEM probki Bi,Te; przeniesionej za pomoca manipulatora na
pierscin miedziany do badan TEM

-V -

Wysokorozdzielcze obrazowanie przeprowadzono z wykorzystaniem transmisyjnego mikroskopu
elektronowego wyposazonego w korektor aberracji, osiagajac rozdzielczos¢ atomowa i wyrazna
strukture kwintupli, co prezentuje Rvs. 56.
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Rysunek 56. Atomowo-rozdzielczy obraz TEM monokrysztatu Bi,Te; (a) wraz z modelem sieci
krystalicznej (b), gdzie niebieskie kule reprezentuja atomy Bi, natomiast pomaranczowe kule
reprezentuja atomy Te

Infrastruktura

Transmisyjny mikroskop elektronowy ThermoFisher Titan Themis 200 G3 wyposazony w zrodto
elektronow o wysokiej jasnoSci X-FEG, zapewnia najwyzszej rozdzielczosci mozliwosci
obrazowania do celow analitycznych, a zwtaszcza do pomiarow in-situ i operando. Mikroskop
wyposazony jest w korektor aberracji typu sekstupolowego CEOS DCOR oraz system SuperEDX.
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6.2. Zmiany strukturalne indukowane wiazka jonow Ga*

Zastosowanie metod strukturyzacji uktadow ma zupetnie inny wptyw na fabrykowany
materiat w nanoskali w odroznieniu do skali makro, gdzie obserwuje sie wytacznie globalna
zmiane ksztattu. Procesy indukowane w materiale uzaleznione sa od wielu parametrow, ktore
moga wptywac na stechiometrie uktadu, strukture krystaliczng, czy transport elektronowy.
Przyktadowo, gtebokosS¢ i ksztatt linii wykonanej metoda FIB moze zaleze¢ od czasu
przebywania wiazki, nawet jesli catkowita dawka jest utrzymywana na statym poziomie (staty
prad wiazki i catkowity czas obrobki) [185]. Zwykle ttumaczy sie to wzrostem wydajnosci
rozpylania, przy zwiekszeniu kata padania wiazki FIB, oraz ponownym gromadzeniem sig
rozpylanego materiatu [157]. Z tego powodu wytwarzanie w zakresie mikro/nano przez
skupione wiazki jonow jest determinowane nie tylko podstawowymi parametrami procesu,
takimi jak ksztatt wigzki i dawka, ale takze strategia skanowania [195].

6.2.1. Krysztat Bi,Se;

Krysztat Bi,Se; poddano procesowi preparatyki linii z wykorzystaniem trzech parametrow
wigzki Ga+ FIB w mikroskopie Lyra firmy TESCAN. Wybrano napiecia przyspieszajace
najczesciej wykorzystywane w procesach preparatyki, czyli 16 kV oraz 30 kV, zachowujac niskie
prady wiazki jonowej rowne 50 pA oraz 100 pA. Takie parametry pozwalaja na uzyskanie
wysokiej rozdzielczosci.

Rysunek 57.0braz TEM cienkiej folii przekroju poprzecznego trzech linii wycietych Ga FIB w
Bi,Se; wiazka 50 pA, 16 kV (z lewej); 50 pA, 30 kV (Srodek); 100 pA, 30 kV (z prawej)
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Pierwsza z linii wykonana przy uzyciu napiecia przyspieszajacego 16 kV oraz pradu 50 pA
wykazata trojkatny charakter profilu z zaokragleniem dna. Szerokos¢ otwarcia profilu
znajdujacego sie na powierzchni krysztatu wynosi 116 nm natomiast wysokosc profilu
wyniosta 224 nm. Dalsza analiza mikroskopowa pokazata wystepowanie amorficznego
obszaru reprezentowanego ciemniejszym kontrastem na . Zasieg amorfizacji wyniost
ok. 23 nm w obszarze zbocza, czyli w kierunku prostopadtym do wiazki jonow, oraz 32 nm
w dnie materiatu, czyli w kierunku padania wiazki jonow.

20 nm

Obraz TEM profilu ciecia Ga FIB w Bi,Se; wiazka 50 pA, 16 kV (a) oraz zdjecia
HR-TEM zbocza ciecia (b) i dna ciecia (c)

Linia wykonana przy uzyciu napiecia przyspieszajacego 30 kV oraz pradu wiazki 50 pA
charakteryzuje sie trojkatnym ksztattem o znacznie wezszym otwarciu na powierzchni
krysztatu (wynoszacym 86 nm), niz w przypadku linii wykonanej przy napieciu
przyspieszajacym 16 kV. Gtebokos¢ profilu wyniosta 222 nm stanowiac porownywalng wartosc
do linii wycietej z wykorzystaniem jonow o nizszej energii kinetycznej. Zasieg amorfizacji
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wyniost 34 nm na zboczu profilu oraz 50 nm na dnie. Oba te parametry s3 znaczaco wieksze
w porownaniu do tych obserwowanych dla prawie dwukrotnie nizszej energii kinetycznej
jonow.

Obraz TEM profilu cigcia Ga FIB w Bi,Se; wiazka 50 pA, 30 kV (a) oraz zdjecia
HR-TEM zbocza ciecia (b) i dna ciecia (c)

Z kolei linii wycigeta przy napieciu przyspieszajacym 30 kV oraz pradzie wiazki rownym 100 pA
jest nieco ptytsza w poréwnaniu do linii wycietych pradem wiazki rownym 50 pA, co moze
sugerowac mniejsza efektywnosc¢ trawienia zwigzana w oddziatywaniem jonoéw z materiatem
rozpylanym podczas ciecia. Gtebokos¢ profilu wnosi 174 nm przy szerokoSci otwarcia 86 nm.
Zasieg amorfizacji na zboczu wynosi 34 nm, natomiast w obszarze dna wynosi 57 nm. S3 to
wartosci porownywalne do tych uzyskanych dla dwukrotnie nizszego pradu wiazki i tego
samego napiecia przyspieszajacego wiazke jonow.



Obraz TEM profilu cigcia Ga FIB w Bi,Se; wiazka 100 pA, 30 kV (a) oraz
zdjecia HR-TEM zbocza ciecia (b) i dna ciecia (c)

6.2.2.
W procesie preparatyki krysztatu Bi,Te; wycieto trzy linie dobierajac parametry napiecia

przyspieszajacego i pradu wiazki identyczne jak w przypadku krysztatu Bi,Ses;. Prace
przeprowadzono w mikroskopie Lyra firmy TESCAN.
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Rysunek 61.0braz TEM cienkiej folii przedstawiajacy przekroj poprzeczny trzech linii
wycietych w Bi,Te; z wykorzystaniem Ga+ FIB o parametrach wigzki jonéw, odpowiednio, 50
pA, 16 kV (z lewej); 50 pA, 30 kV (Srodek); 100 pA, 30 kV (z prawej).=

Linia wycieta z wykorzystaniem jondw przySpieszonych napieciem 16 kV oraz wiazka o pradzie
rownym 50 pA charakteryzuje sie profilem o szerokosci otwarcia na powierzchni probki
rownej 98 nm oraz gtebokosci profilu bliskiej 156 nm. W odniesieniu do probki Bi,Se; nie
obserwuje sie wyraznego interfejsu pomiedzy obszarem krystalicznym oraz amorficznym

probki.
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Obraz TEM profilu cigcia Ga FIB w Bi,Te; wigzka 50 pA, 16 kV (a) oraz zdjecia
HR-TEM zbocza ciecia (b) i dna ciecia (c)

Zdjecia wysokorozdzielcze wykonane z wykorzystaniem trybu skaningowego STEM pozwalaja
na obrazowanie materiatu z rozdzielczoScia atomowa. Za ich pomoca nie zaobserwowano
wyraznego obszaru amorfizacji w obszarze zbocza. Ta obserwacja nie wyklucza mozliwosci
wystepowania amorfizacji wywotanej wiazka jonow Ga w krysztale Bi,Tes;, jednak jego zasieg
nie jest mozliwy do okresSlenia z uwagi na niewyrazng granice interfejsu pomiedzy krysztatem
a depozytem Pt. Inny charakter obserwuje sie w dnie profilu gdzie w obszarze o zasiegu 10 nm
w gtab materiatu, obserwuje sie polikrystaliczng strukture materiatu.
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Rysunek 63. Obraz STEM zbocza cigcia (a) oraz dna ciecia (b) Ga FIB w Bi,Te; wiazka 50 pA,
16 kV

Wykorzystujac napiecie przyspieszajace rowne 30 kV oraz prad wiazki 50 pA otrzymano profil
o gtebokosci 154 nm i szerokoSci otwarcia 72 nm. Podobnie jak w przypadku napiecia
przyspieszajacego 16 kV, nie obserwuje sie wyraznego obszaru amorfizacji krysztatu Bi,Tes.
Obszar amorfizacji mozna jednak dostrzec w gornej czesci profilu, gdzie ocena jego zasiegu
nie jest mozliwa z uwagi na wptyw wegla zabezpieczajgcego krysztat przed zniszczeniem.
Obszar amorficzny ktory uwarunkowany jest wytacznie przez oddziatywanie wiazki jonowe;j
z krysztatem Bi,Te; obserwowany jest wytgcznie w dolnej czesci profilu, zarowno w obszarze
zbocza jak rowniez dna o zasiegu nieprzekraczajacym 10 nm, co pokazuje rvs. 63.
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Obraz TEM profilu cigcia Ga FIB w Bi,Te; wigzka 50 pA, 30 kV (a) oraz zdjecia
HR-TEM zbocza ciecia (b) i dna ciecia (c)

Zwiekszajac prad wiazki do 100 pA otrzymano nieco ptytszy profil o gtebokosSci 98 nm
i szerokosci otwarcia 64 nm. | w tym przypadku obserwuje sie dwa obszary amorfizacji,
zarowno w gornej czesci profilu, niepodlegajacy dalszej ocenie oraz w obszarze dna. Zasieg
amorficznego obszaru w okolicy dna profilu osigga ok. 15 nm, co jest wartoscia znacznie
mniejsza niz w przypadku profili wykonanych z identycznymi parametrami wiazki jonow
w monokrysztatach Bi,Se;.
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Obraz TEM profilu cigcia Ga FIB w Bi,Te; wigzka 100 pA, 30 kV (a) oraz
zdjecia HR-TEM zbocza ciecia (b) i dna ciecia (c)

6.2.3.

Strategia skanowania ma kluczowe znaczenie dla wigkszosci trawien wykonywanych metoda
FIB. Od jej wyboru zalezy geometria finalnego profilu. Jest to zwigzane z efektywnym czasem
interakcja wiazki jonowej z dana objetoscia materiatu oraz geometria redepozytu
z trawionego materiatu. Aby przeanalizowac wptyw metod nanoobrobki na profil przekroju
linii ciecia, zbadano trzy ksztatty ciec - linia, waski prostokat, szeroki prostokat.

Pierwszym badanym przypadkiem metody nanoobrobki byta linia, w ktorej strategia
wycinania polega na wielokrotnym skanowaniu tego samego obszaru wzdtuz linii. Jest to
eksperyment, ktory odtwarza rezultaty opisane w rozdziale . Jedyna istotng roznica jest
dwukrotnie wigksza dawka (czas ekspozycji). Pozwala ona wyrazniej zaobserwowac zmiany
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wystepujace na zboczu profilu. W eksperymencie wykorzystano krysztat Bi,Te;, w ktorym nie
zaobserwowano obszaru amorfizacji w Srodkowym obszarze zbocza. przedstawia
zdjecie STEM z rozdzielczoscia atomowa przedstawiajac zbocze w obszarze znajdujacym sie
w potowie profilu. W tym obszarze nie obserwuje sie amorfizacji, a kolumny atomowe
widoczne sg niemal do samej krawedzi linii ciecia.

Obraz TEM profilu ciecia Ga FIB w Bi,Te; wiazka 100 pA, 30 kV wykorzystujac
paterning linia (a); Obraz STEM zbocza cigcia (b) oraz dna (c)

Fragment zbocza znajdujacy sie blizej dna profilu wykazuje amorfizacje struktury krysztatu,

podobnie jak samo dno profilu. Zasieg amorfizacji dna wynosi w tym przypadku 32 nm
w kierunku padania jonow.
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Rysunek 67.Wysokorozdzielczy obraz STEM zbocza ciecia Ga FIB w Bi,Te; wiazka 100 pA, 30
kv wykorzystujac paterning linia

Inng metoda nanoobrobki za pomocg ktorej mozna wykonac cigcie wigzka jonowa jest
prostokat. W pierwszym etapie zastosowano skanowanie typu zygzak, o szerokosci 10 nm.
W rezultacie otrzymano bardzo zblizony profil linii ciecia do profilu ciecia wykonanego przy
pomocy linii. Niewielka dystorsja ksztattu moze wynikac z dryfu probki podczas ciggtego
skanowania wiazka jonowa, co moze nieznacznie zmieniac obszar, w ktorym przeprowadzane

jest trawienie.
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Obraz TEM profilu ciecia Ga FIB w Bi,Te; wigzka 100 pA, 30 kV wykorzystujac
paterning prostokatem o szerokosci 10 nm (a); Obraz STEM zbocza cigcia (b) oraz dna (c)

Podobnie jak dla linii, rowniez w przypadku nanoobrobki profilem prostokatnym
zaobserwowano amorfizacje krysztatu wytgcznie w dolnej czesci zbocza oraz w dnie. Zasieg
amorficznego obszaru siega 33 nm w dnie.

Ostatnim eksperymentem byto przeprowadzenie linii cigcia wykorzystujac prostokat
o znacznie wigkszej szerokoSci niz profil wigzki. W tym celu zastosowano trawienie
prostokatem o szerokosSci 30 nm. | w tym przypadku profil linii ciecia wyglada analogicznie do
przedstawionych wczesSniej. Ksztatt i obszar amorfizacji jest porownywalny do tych,
obserwowanych dla nanoobrobki z wykorzystaniem linii i prostokatu o szerokosci 10 nm.
Jedyna roznica jest gtebokoSc trawienia. Znacznie wieksza efektywnoSc trawienia a tym
samym gtebokosS¢ profilu, zwigzana jest z szerokosScig prostokatu, w ktorym materiat jest
rozpylany, co ma istotny wptyw na silna redukcje efektu redepozycji materiatu.
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Rysunek 69. Obraz TEM profilu ciecia Ga FIB w Bi,Te; wiazka 100 pA, 30 kV, gdzie
wykorzystano paterning prostokatem o szerokosci 30 nm

6.3. Zmiany strukturalne indukowane wiazka jonow Xe*

Badania Burnetta i wspotautorow [196] oparte na Ga+ FIB i Xe+ PFIB w WC-Co, wykazaty, ze
w przypadku obrobki materiatu za pomoca Ga+ FIB przy wysokich pradach faza Co jest podatna na
przemianeg strukturalng, a WC jest podatna na amorfizacje warstw powierzchniowych WC, czego
nie zaobserwowano podczas obrobki przy uzyciu Xe+ PFIB przy pradach tak wysokich jak 60 nA
przy 30 kV. Przeprowadzono rowniez kilka badan, w ktorych jony Xe+ zostaty wykorzystane do
przygotowania sond atomowych. Na przyktad Fisher i in. [197] oraz Gault i in. [198] porownali
konwencjonalna preparatyke Ga+ FIB probki aluminium z preparatyka Xe+ PFIB, aby zbadac, czy
akumulacja Xe wystepuje na granicach ziaren. W innym badaniu Estivill i in. [199] wykorzystali
sonde atomowa do zbadania uszkodzen i rozktadu jonow w Si za pomoca indukcyjnie sprzezonej
plazmowej wiazki jonowej Xe. Zadne z badan nie wykazato znacznych ilosci zanieczyszczefn Xe w
probkach.

6.3.1. Krysztat Bi,Se;

Krysztaty chalkogenkow bizmutu poddane zostaty strukturyzacji jonami Xe z wykorzystaniem
plazmowego dziata FIB w mikroskopie TESCAN AMBER X. W badaniach wybrano najbardziej
kluczowe parametry napiecia przyspieszajacego 16 kV i 30 kV oraz statego pradu wiazki
rownego 50 pA. Z uwagi na ograniczenia optyki kolumny PFIB dla nizszych napiec
przyspieszajacych istotnym problemem jest ogniskowanie wiazki jonow, ktore ma kluczowy
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wptyw na szerokoS¢ otwarcia linii ciecia na powierzchni krysztatu. Szerokos¢ otwarcia dla
16 kV wyniosta az 836 nm, podczas gdy gtebokos¢ profilu wyniosta 400 nm.

Rysunek 70.0braz TEM profilu ciecia Xe FIB w Bi,Se; wiazka 50 pA, 16 kV

Wysokorozdzielcze zdjecia STEM pokazaty nietypowe rezultaty w odniesieniu do ciecia wiazka
jonoéw Xe+. Obszar w okolicy zbocza profilu wykazuje krystaliczna strukture badanego
materiatu. Podobne zachowanie zaobserwowano w obszarze dna, gdzie obserwuje sig
wystepowanie nielicznych miejsc z ziarnami Bi,Se; o innej orientacji. Mozna zatem zatozyc, ze
napiecie przyspieszajace rowne 16 kV nie wprowadza znacznych zmian w strukturze
trawionego krysztatu, w szczegblnosci nie zaobserwowano obszarow zamorfizowanych.

Rysunek 71.0braz STEM zbocza (a) oraz dna (b) ciecia Xe FIB w Bi,Se; wigzka 50 pA, 16 kV

Doktadniejszej analizie poddano linie ciecia wykorzystujac napiecie przyspieszajace rowne
30 kV oraz prad wiazki 50 pA. Profil linii pokazuje analogiczny ksztatt jak w przypadku Ga FIB.
Szerokosc otwarcia profilu wynosi 220 nm, podczas gdy gtebokoS¢ wynosi 360 nm. Zdjecia
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wysokorozdzielcze przedstawiaja dwa charakterystyczne obszary w okolicy zbocza profilu.
Obszar, w ktorym nie obserwuje sie zmian w strukturze krystalicznej krysztatu Bi,Se; oraz
obszar o zasiegu 7 nm w gtab zbocza charakteryzujacy sie zmieniona struktura krystaliczna.
Analiza obrazu wykorzystujaca szybka transformate Fouriera wykazata, ze w obszarze zmian
strukturalnych na zboczu obserwuje sie krystaliczng strukture Bi,Se; o zmienionej orientacji
w odniesieniu do materiatu bazowego. Analizujac obszar w okolicy dna profilu, obserwuje sie
analogiczng zmiane orientacji krysztatu, ale o mniejszym zasigegu, bliskim 5 nm. Jest to
tendencja odwrotna niz w przypadku nanoobrobki z wykorzystaniem jonow Ga+, w ktorej
zmiany strukturalne na dnie krateru byty znacznie wigksze niz na zboczu.

S s ey e

Rysunek 72.0braz TEM profilu ciecia Xe FIB w Bi,Se; wigzka 50 pA, 30 kV oraz zdjecia HR-
STEM zbocza cigcia (b) i dna ciecia (c)
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Rysunek 73.Szybka transformata Fouriera zmienionego obszaru pod wptywem wigzki jonow
Xe (a) oraz obszaru reprezentujacego objetoS¢ materiatu Bi,Se;

6.3.2. Krysztat Bi,Tes;

Procesy trawienia z wykorzystaniem zogniskowanych jonow Xe+ przeprowadzone dla
krysztatu Bi,Te; wykazuja podobny ksztatt profilu do uzyskanego dla probki Bi,Se;. Dla
napiecia przyspieszajacego 16 kV i pradu wiazki 50 pA obserwuje sie szerokie otwarcie profilu
wynoszace az 855 nm, podczas gdy gtebokosc wynosi 636 nm. Wysokorozdzielcze zdjecia STEM
pokazuja krystaliczna strukture zbocza wraz z krystalicznym obszarem zniszczen o zasiegu
10 nm w gtab profilu. Podobny charakter obserwuje sie w obszarze dna profilu, gdzie zasieg
zmian siega 22 nm. Zniszczenia te maja jednak inny charakter niz w przypadku wigzki Ga+ FIB,
zachowujac krystaliczna forme materiatu indukujac zmiany orientacji krystalograficznej.
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Rysunek 74.0braz TEM profilu ciecia Xe FIB w Bi,Te; wigzka 50 pA, 16 kV oraz zdjecia HR-
STEM zbocza ciecia (b) i dna ciecia (c)

Wyniki obrazowania przeprowadzone dla napigcia przyspieszajacego rownego 30 kV, wykazuja
analogiczng zaleznoS¢ jak dla krysztatu Bi,Ses. Obserwuje sie waski, trojkatny profil o szerokosci
otwarcia 226 nm i gtebokoSci 390 nm. Zarowno zbocze jak i dno profilu wykazuja krystaliczny
charakter wraz z obszarem zniszczen o zasiegu odpowiednio 24 nm oraz 12 nm.
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Rysunek 75.0braz TEM profilu ciecia Xe FIB w Bi,Te; wigzka 50 pA, 30 kV oraz zdjecia HR-
STEM zbocza ciecia (b) i dna ciecia (c)

6.4. Symulacje Monte Carlo

Wyniki eksperymentalne pozwalajg na zaobserwowanie zmian struktury krystalicznej oraz
chemicznej badanych materiatow pod wptywem nanostrukturyzacji wiazka FIB. Jednak
niekiedy trudno jest przewidziec ich zasieg w odniesieniu do réznych materiatow, jak rowniez
roznych parametrow pracy dziata jonowego. Implementacja modeli teoretycznych pozwala na
oszacowanie wptywu wiazki jonowej na badany materiat. W przypadku symulacji,
oddziatywanie jon - ciato state modelowane jest przez sekwencje chwilowych zderzen
binarnych ze Srednimi drogami swobodnymi zaleznymi od przekazu energii w procesach
rozproszen nieelastycznych. Jednym z najczesciej wykorzystywanych w tym celu podejsc sa
symulacje typu Monte Carlo zaimplementowane w pakiecie SRIM [200]. Pakiet ten umozliwia
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obliczanie wydajnosSci rozpylania i rozpraszania wstecznego. Niestety jego istotnym
ograniczeniem w przypadku procesu FIB jest nieuwzglednienie zmian sktadu chemicznego
oraz struktury krystalicznej bombardowanego materiatu, ktore wynikaja z implantacji jonow
i mieszania faz. Sa to procesy doSC powszechne, szczegblnie w przypadku procesow
nanofabrykacji, w ktorych materiat jest wystawiony na dziatanie jonow galu. Ga+ FIB jest
procesem, w ktorym domieszkowanie i dyfuzja Ga na powierzchni probki jest nieunikniona
podczas trawienia. Zaktada sie natomiast, ze efekty te maja znikome znaczenie w przypadku
stosowania jonow ksenonu w nanofabrykacji Xe+ FIB, poniewaz Xe jest gazem obojetnym.

W ciggu ostatnich 15 lat opracowano plazmowe dziata FIB (PFIB) wykorzystujace jony Xe+ do
trawienia i osadzania wigzka jonow. PFIB oferuja znacznie efektywniejsze usuwanie materiatu,
poniewaz Xe ma wyzsza szybkosc rozpylania niz Ga. Ponadto dziato jonow Xe+ moze pracowac
przy wyzszym maksymalnym pradzie, poniewaz decydujacym czynnikiem ograniczajgcym
szybkos¢ trawienia jest sama konstrukcja kolumny, a nie zrédto jonow [207, ]. Kolejna
zaletg stosowania jonow Xe+ jest to, ze powoduja mniejsze uszkodzenia struktury materiatu,
poniewaz maja mniejsza gtebokos¢ penetracji i zasieg [203].

Symulacje Monte Carlo, przedstawione ponizej, pozwalaja na bezposrednie porownanie
zasiegu interakcji wigzki jonow Ga+ oraz Xe+, Sledzac trajektorie rozproszen ( ).
Dodatkowo oprogramowanie SRIM pozwala na wizualizacje rozktadu jondw w objetosci
materiatu ( ). Wyniki sugeruja znacznie mniejszy zasieg oddziatywah jonow Xe w
porownaniu do jonow Ga. Oznacza to, ze ciete materiaty powinny wykazywac znacznie mniej
zniszczen, pozwalajac na lepsza kontrole wtasciwosci fizycznych struktury.

Q
-
oD
o
&
o
=3
(=]}

Porownanie trajektorii jonow Ga i Xe o enegii 30 keV w objetosci krysztatu Bi,Te;;
Catkowita liczba jonow w trakcie symulacji byta rowna 6000



Q
=2
oD
o
&
o
s
[}

Porownanie rozktadu jonow Ga i Xe o enegii 30 keV znajdujacych sie w objetosci
krysztatu Bi,Tes;; Catkowita liczba jonow w trakcie symulacji byta rowna 6000

6.5.

Podobnie jak symulacje Monte Carlo, badania eksperymentalne przeprowadzone na podstawie
obserwacji przekrojow metodg TEM sugeruja przewage wykorzystania jonow Xe+ nad jonami Ga+.
Zasieg zmian ktore wprowadzono w strukturze krystalicznej chalkogenkow bizmutu za pomoca
jonow Xe+ wynosit od 5 nm do 24 nm podczas gdy zasieg zmian wynosit od 10 nm do 57 nm dla
jonow Ga+. Odmienny jest rowniez charakter zmian strukturalnych jakie wprowadza obrobka za
pomocg roznych jonow. W przypadku jonow Xe+ obserwuje sie jedynie zmiane orientacji
krystalograficznej zachowujgc przy tym parametry sieci, podczas gdy ciecie wigzka jonow Ga+
niszczy materiat tworzac amorficzng strukture.

Niemniej jednak mozna wyroznic¢ kluczowe parametry takie jak napiecie przyspieszajace i prad
wiazki, ktorych zoptymalizacja moze w istotny sposob minimalizowac zasieg zniszczeh w procesie
strukturyzacji podczas wytwarzania nanourzadzen. W przypadku jonow Ga+ w krysztale Bi,Ses
najmniejszy zasieg amorfizacji obserwuje sie dla wiazki 16 kV oraz 50 pA, niemniej jednak
najlepsza rozdzielczos¢, tworzac profil o najmniejszej szerokosSci otwarcia obserwuje sie dla 30 kV
i 50 pA. Zwiekszenie napigcia przyspieszajacego moze by¢ pomocne gdy konieczne jest wykonanie
precyzyjnych ciec. Zwieksza jednak zasieg zniszczen. Dla krysztatu Bi,Te; najlepsze rezultaty
otrzymano dla napigcia przyspieszajacego rownego 30 kV gdzie zachowuje sie zarowno niski zasieg
zniszczen jak rowniez optymalng rozdzielczosc.

Innym parametrem, na ktory nalezy zwrocic uwage, jest sposob w jaki wytwarza sie linie ciecia, na
co znaczacy wptyw ma strategia skanowania. Linie ciecia mozna bowiem wykonac stosujac patern
ktorym jest linia lub patern ktorym jest prostokat. Jezeli zatozymy ze rozdzielczoS¢ wiazki jonowej
wynosi 10 nm, mozemy zatozyC ze otrzymamy analogiczny rezultat wykorzystujac prostokat
o szerokoSci 10 nm. W przeprowadzonych badaniach oba profile wygladaty analogicznie
wprowadzajac taki sam rodzaj zniszczen w krysztale Bi,Te;. Jest to zatem kluczowa informacja,
ktora pozwala zaoszczedzic wiele czasu podczas projektowania paternu, pozostawiajac
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uzytkownikowi swobode wyboru i przySpieszajac proces poprzez optymalizowanie strategii
zkanowania wytacznie pod katem geometrii docelowej struktury.

W odniesieniu do strukturyzacji wigzka Xe+ kluczowe znaczenia ma napiecie przyspieszajace.
Korzystajac z napiecia przyspieszajacego rownego 16 kV, znaczaco traci sie rozdzielczos¢, tworzac
bardzo szeroki profil. Pozostaje miec nadzieje, ze dostepne obecnie technologie wykorzystujace
jony Xe+ jako nowatorskie rozwigzanie moga zosta¢ w przysztoSci jeszcze lepiej dopracowane
osiagajac lepsza rozdzielczosc dla niskich napiec przyspieszajacych. Niemniej jednak skupiajac sie
na wysokich napieciach przyspieszajacych, w obu przypadkach obserwuje sie analogiczny
stosunek szerokosci profilu do jego gtebokosci. Jednak dla jonow Xe+ szerokoS¢ otwarcia profilu
jest ponad dwukrotnie wieksza, a profil dwukrotnie gtebszy. Oznacza to znacznie wigksza
efektywnos¢ trawienia z wykorzystaniem cigezszych jonow Xe+ w porownaniu do Ga+.
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Teoria Funkcjonatu Gestosci

Techniki bezposredniej strukturyzacji, taka jak ciecie skupiong wiazka jonow (FIB), oferujg wysoka
rozdzielczosc i elastycznoS¢ w tworzeniu wzorow na powierzchni szerokiej gamy materiatow. Duza
zaletq jest rowniez rozdzielczosc oferowana przez Ga+ FIB osiggajaca wartosci rzedu nanometrow.
Systemy FIB oparte na zrodtach jonow plazmy o wysokiej jasnosSci zapewniaja nieco nizsza
rozdzielczosc jednak wiecej niz rzad wielkoSci wieksza predkoSc trawienia wykorzystujac jony gazu
szlachetnego (np. Xe) w poréwnaniu z konwencjonalna kolumna FIB pracujaca w dziale Ga+. Mimo
wielu korzysci i mozliwosci wyboru pomiedzy precyzja a szybkoScia wytwarzania materiatow,
nalezy miec na uwadze rowniez inne efekty takie jak implantacja i adsorpcja atomow wiazki
pierwotnej na podtozu. Ma to kluczowe znaczenie mogace zmienic wtasciwosci fizyczne
wytwarzanych urzadzen. Prawdopodobienstwo implantacji i adsorpcji roznych jonow stosowanych
w technice FIB oraz ich wptyw na wtaSciwosSci elektronowe materiatow mozna modelowac
teoretycznie wykorzystujac formalizm funkcjonatu gestosci.



Przetomowe osiagniecia mechaniki kwantowej w pierwszej potowie XX wieku dostarczyty
odpowiedzi na wiele nierozstrzygnietych pytan dotyczacych natury i wtasciwosci atomu, ktore
nurtowaty filozofow i naukowcow od czasow starozytnych. Teorie kwantowe pozwolity na
wyjasnienie ilosciowe atomowych widm spektroskopowych, zrozumienie podstaw tworzenia
wigzan atomowych i czastek dwuatomowych. Jednak zastosowanie tych zasad do bardziej
skomplikowanych uktadow, takich jak wigksze czasteczki i materiaty w stanie statym, okazato sie
trudniejsze; aby opisac tylko czasteczke wody, mamy do czynienia z dziesigcioma elektronami
i trzema jadrami atomowymi. Znalezienie rozwigzan rownania Schrodingera dla takiej czasteczki
nie jest mozliwe analitycznie i wymaga zmudnych obliczen macierzowych.

Sukces i zastosowanie teorii funkcjonatu gestosci (DFT) tkwi w kilku bardzo sprytnych realizacjach,
zapoczatkowanych w potowie lat 60-tych XX wieku przez Waltera Kohna, Pierre'a Hohenberga i Lu
Jeu Shama. Nie skupiajac sie na pojedynczych elektronach, ale zamiast tego wykorzystujac gestosc
elektronowa jako podstawowa zmienna do rozwigzania rownania Schrodingera, a ponadto
przeformutowujac problem wielu ciat jako rownowazny z problem pojedynczej czastki, opracowali
teorie funkcjonatu gestosci (DFT, ang. Density Functional Theory).

W ciggu nastepnych dziesiecioleci wielu badaczy rozwijato t3 metodologie, az zmienito ja
w praktyczne narzedzie. Dzigki zastosowaniu komputerow duzej mocy obliczeniowej, DFT stata sie
nieodzownym narzedziem w fizyce, chemii, inzynierii materiatowej i wielu innych dziedzinach.
Dodanie spinowego stopnia swobody umozliwito opisanie rowniez uktadow magnetycznych. DFT,
jako jedna z niewielu metod obliczeniowych, pozwala rowniez na opisanie efektow
relatywistycznych, a nawet nadprzewodnictwa.

Metoda DFT moze byc zastosowana do zasadniczo kazdego pierwiastka w uktadzie okresowym
w dowolnym uktadzie atomowym, bez potrzeby wyznaczania eksperymentalnych parametrow
wejsciowych. Dlatego ma ona silng moc predykcyjng, nawet dla zupetnie nowych czasteczek lub
materiatow. W ten sposob symulacje atomistyczne moga skrocic czas i koszty opracowania nowych
zwiazkow poprzez selekcje obiecujgcych kandydatow jeszcze przed wejsciem do laboratorium.
Korzystajac z komputerow o wysokiej wydajnosci (HPC, ang. High Performance Computers), jedna
osoba moze rownolegle modelowac setki, a nawet tysigce materiatow, co znacznie przewyzsza
liczbe eksperymentow, ktore mozna przeprowadzi¢ w tym samym czasie. Dodatkowo, obliczenia
DFT moga stuzy¢ do zrozumienia, jak zachowujg sie i dziataja materiaty pod wptywem
zewnetrznych bodzcow, a zatem umozliwiaja modelowanie zachowania urzadzen w roznych
warunkach. Metoda DFT jest tez czesto przydatna do zrozumienia danych eksperymentalnych
badan fizyko-chemicznych. Wyniki eksperymentow mozna skorelowac z wynikami symulacji, aby
wyciggnac wnioski na temat wptywu struktury atomowej i elektronowej na pochodzenie efektow
makroskopowych obserwowanych w materiale lub urzadzeniu, ktorych nie mozna wyttumaczyc
modelami makroskopowymi. W wielu przypadkach takie dziatanie jest kluczowe, aby wykorzystac
badany efekt lub materiat w praktyce, na przyktad zmniejszy¢ wymiary urzadzenia lub
zoptymalizowac wybor materiatow niezbednych do jego budowy i efektywnego dziatania.

Dzigki swoim zdolnoSciom przewidywania i atomistycznej kwantowo-mechanicznej naturze, DFT
jest obecnie kluczowym narzedziem do wyznaczania Sciezek technologicznych, do badania nowych
materiatow i egzotycznych zjawisk fizycznych, na wiele lat przed wyprodukowaniem pierwszego
urzadzenia testowego lub nawet przed petnym scharakteryzowaniem nowego materiatu
doswiadczalnie.

7.1.
Czesc teoretyczng realizowanych badan przeprowadzono za pomoca obliczen ab initio w oparciu
o DFT zaimplementowang w Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) [204, 205, 206, 207].
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Oddziatywanie elektron-jon zostato opisane metoda PAW [208, ], gdzie poczatkowa
konfiguracja elektronow walencyjnych dla Bi, Se i Te wynosita odpowiednio 6s?6p3, 4s%4p* i 5s?5p*.
W celu uwzglednienia korelacji elektronowych zastosowano uogélnione przyblizenie gradientu
(GGA) w sformutowaniu Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [210]. Do poprawnych obliczen sit van der
Waals'a zastosowano poprawke DFT-D3 [211] z ttumieniem Becke-Jonsona [212].

71.1.

Na podstawie opublikowanych danych eksperymentalnych wartosci statych sieci a, ¢ wynosza
odpowiednio 4.143 A, 28.636 A dla Bi,Se; oraz 4.386 A, 30.497 A dla Bi,Tes. Szerokos¢ przerwy vdw
wynosi odpowiednio 2.58 A i 2.61 A dla Bi,Se; i Bi,Te; [178]. Do obliczeA wybrano heksagonalna
komorke elementarng 1 x 1 x 1(3 QL). Gestosc siatki punktow k, jak i odciecie energii wybrano tak,
aby uzyskac catkowitg zbieznoSc¢ energii 1 meV/superkomorke lub lepsza. Relaksacje struktury
prowadzono bez sprzezenia spinowo-orbitalnego (SOC) do momentu, az sity dziatajace na kazdy
atom osiggnety warto$¢ ponizej 0,001 eV/A. Odciecie energii zostato ustalone odpowiednio na
350 eVi300 eV dla uktadu Bi,Ses i Bi;Tes. Do probkowania strefy Brillouina (BZ) zastosowano siatke
punktow k, rowng 18 = 18 x 3 centrowang w punkcie gamma. Zrelaksowang strukture krysztatu

Bi,Se; przedstawiono na . State sieci a, c i szerokos¢ przerwy vdW uzyskane w wyniku
optymalizacji strukturalnej wyniosty odpowiednio 4.143 A, 28.458 A i 2.556 A dla Bi,Se; oraz 4.386 A,
30.286 A i 2,580 A dla Bi,Tes. Roznica wzgledna N e
otrzymanych wartosciami statych sieci a, c {,
w stosunku do danych eksperymentalnych [178] , 9
wynosi 0.01%, 0.62% dla Bi,Se; oraz 0.01%, 0.70% iJ l
dla Bi,Tes. Wartosci te s3 zatem zgodne @
z eksperymentem, jak rowniez innymi danymi ’ )
teoretycznymi dostepnymi w literaturze [213, 214, 9 ®
]. W oparciu o zrelaksowane struktury ’L
atomowe wykonano obliczenia  struktury Py
elektronowej obu uktadow krystalicznych. ? P
Obliczenia te prowadzono zarowno dla b=
przypadku bez-SOC, jak i SOC. Pozwolito to Zrelaksowana komorka

okresli¢ wptyw sprzezenia spin-orbita na elementarna  macierzystych  krysztatow
whaéciwoéci elektronowe uktadu chalkogenkow bizmutu na przyktadzie Bi,Se;

Obliczenia struktury elektronowej uktadu Bi,Se; przeprowadzone zaréwno bez, jak i z SOC, s3
zaprezentowane na . Wyniki gestosci stanow (DOS) uzyskane bez SOC wskazuja na istnienie
bezposredniej przerwy wzbronionej, ktora jest rowna 0.19 eV. Po uwzglednieniu oddziatywania
spin-orbita nastepuje zmiana ksztattu struktury pasmowej, m.in. dla walencyjnych pasm krawedzi
w punkcie T obserwuje sie ceche w ksztatcie litery M [216] oraz wzrost szerokoSci pasma
wzbronionego do 0.23 eV. Wynik ten poprawnie odtwarza dane eksperymentalne uzyskane z
wykorzystaniem metody fotoemisji katowo-rozdzielczej (ARPES, ang. Angle-resolved
photoemission spectroscopy), w ktorych uzyskano wartos¢ szerokoSci przerwy wzbronionej w
przedziale od 0.22 do 0.30 eV [217, 35].
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GestoSC stanow elektronowych krysztatu Bi,Se; obliczona dla uktadu bez
oddziatywania spin-orbita w przedziale od -15 eV do 5 eV (a) i od -2 eV do 2 eV (b) oraz z
uwzglednieniem oddziatywania spin-orbita w przedziale energii od -15 eV do 5 eV (c) i od -2 eV do
2ev(d)
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W przypadku uktadu Bi,Te; przeprowadzone obliczenia gestosci stanow bez SOC przedstawiaja
obecnosC przerwy wzbronionej, ktora jest rowna 0.25 eV. Uwzglednienie oddziatywania SOC
w obliczeniach wyraznie zmienito strukture pasma przewodnictwa, zwtaszcza w poblizu poziomu
Fermiego, gdzie obserwuje sie zmniejszenie wktadu Bi do catkowitej gestosci stanow. Dodatkowo
obserwuje sie zmniejszenie przerwy energetycznej do 0.12 eV, co potwierdza zgodnosS¢ obliczen
z eksperymentami, w ktorych obserwuje sie przerwe energetyczng o szerokosci w zakresie od 0.12
eV do 0.17 eV [36, 218, 219].

GestosSc stanow krysztatu BiTe; obliczona dla uktadu bez oddziatywania spin-orbita
(a-b) oraz z uwzglednieniem oddziatywania spin-orbita (c-d)
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7.1.2.

Obliczenia stanow powierzchni przeprowadzono
dla komérki 1 x 1 ztozonej z 3 QL oraz 6 QL i 20 A
prozni. GruboS¢ warstwy prozni zostata tak
dobrana, aby zapewnic¢ brak interakcji stanow
powierzchniowych z jej lustrzanymi rzutami
wynikajacymi  z  periodycznych  warunkow
brzegowych.

Do  konstrukcji  komoérek  obliczeniowych
wykorzystano uktady zrelaksowane opisane
w podrozdziale . Pozycje 8 atomow
najblizszych powierzchni, byty relaksowane,
natomiast wspotrzedne pozostatych atomow
zostaty ustalone w celu symulacji objetosci. BZ
ustalono za pomoca wysrodkowane] wzgledem
punktu gamma siatki 18 x 18 x 1 punktow k.

Obliczenia prowadzono z wykorzystaniem GGA do
korekcji funkcjonatu wymienno-korelacji i DFT-D3
do prawidtowego obliczenia sit vdW. Tego typu
podejscie jest uwazane za optymalne podejscie
do prawidtowego opisu powierzchniowej
struktury elektronowej Bi,Se; [215]. W wyniku
relaksacji nie zaobserwowano istotnych zmian
w potozeniach atomow - réznice w stosunku do

Zrelaksowana

komorka

macierzystych  krysztatow chalkogenkow
bizmutu na przyktadzie Bi,Se; z przerwa 20 A

pustej przestrzeni, ktora
wykorzystana do obliczenia

zostata
struktury

pasmowej w poblizu powierzchni krysztatu

struktury objetosciowej nie przekraczaja 0.01 A. Szerokos¢ pierwszej przerwy vdW znajdujacej sie
najblizej powierzchni zwigkszyta sie w stosunku do szerokosci przerwy uzyskanej w wyniku

obliczefi struktury objetosciowej o 0.006 A (1.89%).

Wyniki uzyskane dla obliczen bez SOC wskazuja na istnienie przerwy energetycznej rownej 0.36 eV
( ). Jednak uzyskana przerwa energetyczna w strukturze pasmowej powierzchni dla
macierzystego Bi,Se; stoi w sprzecznosci ze stanami powierzchniowymi Diraca, obserwowanymi
, , , , ]. Uwzglednienie SOC
w obliczeniach prowadzi do powstania dodatkowych stanéw powierzchniowych o liniowej

eksperymentalnie w wielu pomiarach ARPES [

dyspersji, ktore zamykaja przerwe wzbronionga, tworzac stozek Diraca [
pasmowej powoduja liniowy wzrost DOS od 0 eV do 0.40 eV (

1. Te cechy struktury
) dla powierzchni

sktadajacej sie z komorki obliczeniowe]j zawierajacej 3 QL oraz do 0.29 eV dla powierzchni z 6 QL.
Potwierdza to rowniez limit grubosci warstw, z ktorych zbudowany jest uktad, prowadzac do
rozbieznosci w porownaniu z danymi eksperymentalnymi, stosujac w obliczeniach teoretycznych

mniejsza liczbe QL.

o
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Gestosc stanow w zakresie energii od -2 eV do 2 eV dla powierzchni Bi,Se; sktadajacej
sie z3 QL bez uwzglednienia SOC (a-b) i z SOC (c-d) oraz 6 QL z SOC (e-f). Prawy panel przedstawia
zblizenie w okolicy poziomu Fermiego.

W odniesieniu do krysztatu Bi,Tes;, w obliczeniach powierzchni bez uwzglednienia SOC obserwuje
sie obecnosc przerwy energetycznej rownej 0.41 eV. Dodajac oddziatywanie spin-orbita przerwa
»zamyka sie”, a liniowy wzrost gestosci stanow obserwowany w przedziale od 0 eV do 0.30 eV
potwierdza wystepowanie stozka Diraca. Mozna jednak zauwazyc ze intensywnos¢ DOS dla energii
rownej 0 eV nie maleje do zera a wraz ze zwigkszeniem liczby QL intensywnos¢ ta wzrasta. Jest to
konsekwencjg wystepowania na poziomie Fermiego zarowno stozka Diraca jak i stanow pasma
walencyjnego poza punktem T, co jest efektem obserwowanym w widmach ARPES Bi,Tes [219].
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sie z 3 QL bez uwzglednienia SOC (a-b) i z SOC (c-d) oraz 6 QL z SOC (e-f). Prawy panel przedstawia
zblizenie w okolicy poziomu Fermiego.
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Obliczenia gestosci stanow elektronowych w macierzystych uktadach chalkogenkow bizmutu
miaty na celu zweryfikowanie przyjetych parametrow obliczeniowych i istoty oddziatywania spin-
orbita na zgodnos¢ uzyskiwanych wynikow z wynikami eksperymentow i obliczen prezentowanych
w literaturze. Obliczenia prowadzone dla macierzystych uktadow izolatorow topologicznych
stanowity podstawe do dalszych badan teoretycznych, ktore sa opisywane w dalszej czesci tego
rozdziatu.

7.2.

W teoretycznym opisie defektow i zanieczyszczen, kluczowa wielkoScig jest energia formacji
defektow Ey [224], ktora okresla na przyktad stezenie defektow w rownowadze [712] oraz energie
przejscia termodynamicznego miedzy roznymi mozliwymi stanami natadowanych elektrycznie
aktywnych defektow [225].

Energia formacji E; jest zatem wielkosScig decydujgcg o wtasciwosciach funkcjonalnych materiatow
zawierajacych defekty strukturalne, a takze o stabilnoSci i rodzaju mozliwych defektow w
krysztale. W odniesieniu do superkomaorki energia formacji jest obliczana jako:

E = [Ep — Ey] + Zni/ii + qEr
i

gdzie E, jest catkowita energig superkomorki zawierajgcej defekt w stanie natadowanym g,
natomiast E, jest energia analogicznej superkomorki macierzystego materiatu bez defektu.
Potencjaty chemiczne y; opisuja energie atomow i usunigtych (n; = +1) lub dodanych (n; = —1)
do krysztatu macierzystego w momencie powstawania defektu. W przypadku defektow
natadowanych (g # 0), uwzglednia sie energie Fermiego Er, ktora zwykle miesci si¢ w zakresie od
maksimum pasma walencyjnego do minimum pasma przewodnictwa, z wyjagtkiem uktadow silnie
domieszkowanych, gdzie E; moze byc zlokalizowana w paSmie przewodnictwa.

7.3.

Do symulacji defektow wprowadzonych do struktury tetradymitow w wyniku nanostrukturyzacji
wiazka jonow Ga+ wybrano heksagonalng superkomorke 6 x 6 x 1(3 QLs) zawierajaca 216 atomow
Bi i 324 atomow Se lub Te. Superkomorke taka zbudowano wykorzystujac parametry w petni
zrelaksowanej heksagonalnej komorki elementarnej o wymiarze 1 x 1 x 1, opisywanej
w podrozdziale . Do probkowania strefy Brillouina przyjeto siatke 3 x 3 x 1 k-punktow
wysrodkowana w punkcie gamma, natomiast do obliczen DOS zastosowano metode rozmycia
Gaussa.

W niezaburzonej sieci krystalicznej chalkogenkéw bizmutu mozna wyrozni¢ trzy potozenia
miedzyatomowe, w ktorych moze znalez¢ sie dodatkowy atom stanowiacy defekt sieci
krystalicznej. Wewnatrz przerwy van der Waals'a mozna wyrozni¢c dwa potozenia nazywane
potozeniem oktaedrycznym ( ) oraz potozeniem teraedrycznym ( ). Trzecia
mozliwoscia jest luka oktaedryczna znajdujaca sie wewnatrz pieciowarstwy ( ), ktora
jest otoczona przez trzy atomy Bi oraz trzy atomy Se/Te centralnej warstwy QL. Warto przy tym
zaznaczy¢, ze analogiczna luka moze wystepowaC pomiedzy warstwg Bi i warstwami Se/Te
blizszymi przerwie vdW jednak odlegtoSci miedzy implantowanym atomem a sgsiednimi atomami
sg na tyle niewielkie ze obliczenia tej pozycji krystalograficznej prowadza do zmiany potozenia
atomu Ga otrzymujac w rezultacie potozenie tetraedryczne w przerwie vdW.
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Implantacje atomu Ga w sieci krystalicznej macierzystego materiatu symulowano bazujac na
badaniu energii uktadow z roznymi potozeniami atomu Ga. W heksagonalnej komorce krysztatu
chalkogenku bizmutu wyrozniono miejsca podstawienia atomow krysztatu macierzystego oraz
pozycje miedzyatomowe. Aby porownac stabilnosc sieci chalkogenku bizmutu z domieszka Ga
wsrod szeSciu zaproponowanych konfiguracji implantowanego atomu Ga wyznaczono energie
formacji Ef, jako energie tworzenia Ef g, (X) domieszki X w miejscu podstawienia oraz energie
tworzenia E; ;, (X) zanieczyszczenia elementem X w miejscu miedzyatomowym, zdefiniowane
nastepujacymi rownaniami [226]:

Ef,sub (X) = ED(X) —Ey — Uy + Usyp
Ef in X) =Ep(X) —Ey — ux

gdzie E,(X) jest catkowita energia uktadu z implantowanym atomem X, Ej, jest catkowita energia
uktadu macierzystego (bez implantacji), us,, jest potencjatem chemicznym pierwiastka uktadu
macierzystego podstawionego pierwiastkiem X, natomiast u, jest potencjatem chemicznym
zanieczyszczenia X.

Po zminimalizowaniu sit wystepujacych w uktadzie Bi,Se; zatomem Ga, obserwuje sie nieznaczna
zmiane potozen atomow dla podstawienia za atom Se w centralnej warstwie QL ( ).
W przypadku pozycji oktaedrycznej wewnatrz QL ( ) zmienity sie potozenia atomow Bi
znajdujace sie najblizej atomu Ga. Podobna zaleznoS¢ mozna zaobserwowac dla pozycji
oktaedrycznej w przerwie van der Waals'a, gdzie atomy Bi znajduja sie ponad oraz ponizej atomu
Ga. Rozwazajac pozycje tetraedryczng w przerwie van der Waals'a ( ) oraz pozycje
podstawienia za Bi ( ), Znaczaca zmiane potozen atomow zaobserwowano w przypadku

Zrelaksowane pozycje atomoéw w uktadzie Bi,Se; wraz z atomem Ga w pozycji:
oktaedrycznej w QL (a), oktaedrycznej w przerwie van der Waals'a (b), tetraedrycznej w przerwie
van der Waals'a (c), podstawienia za atom Bi (d), podstawienia za atom Se2 znajdujacy sie
wewnatrz QL (e) oraz podstawieniea za atom Se1 znajdujacy sie blizej przerwy van der Waals'a

(f)
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atomow Se potozonych najblizej atomu Ga. Dla pozycji podstawienia za atom Se znajdujacy sie
najblizej przerwy van der Waals'a ( ), nie obserwuje sie znaczacych zmian potozen
atomow macierzystego materiatu, jednak atom Ga znalazt sie w przerwie van der Waals'a.

Obliczajac energie formacji ( ), mozna zauwazyC, ze we wszystkich analizowanych
przypadkach jest ona dodatnia. Oznacza to, iz mato prawdopodobne jest samoczynne
domieszkowanie tych struktur. Niemniej niska wartosc energii formacji w poréownaniu z wysoka
energia kinetyczna jonow Ga+ wykorzystywanych w procesach nanostrukturyzacji jednoznacznie
wskazuje na mozliwosc ich implantowania. Energia formacji dla domieszek Ga w krysztale Bi,Se;
jest najmniejsza w pozycji podstawienia za atom Bi oraz w pozycji tetraedrycznej w przerwie van
der Waals'a. S3 to zatem pozycje preferowane dla implantowanych jonow. Trzecia pozycja majaca
niska energie formacji jest pozycja oktaedryczna w przerwie van der Waals'a. Pozostate pozycje
cechuja sie znacznie wyzsza wartoscig energii formacji. Roznice te sa na tyle wysokie w stosunku
do energii drgan termicznych, ze spontaniczna dyfuzja do tych potozen jest w temperaturze
pokojowej mato prawdopodobna.

Pozycja Energia formacji (eV)
Pozycja oktaedryczna wewnatrz QL 1.5464
Pozycja oktaedryczna w przerwie van der Waals'a 0.6439
Pozycja tetraedryczna w przerwie van der Waals'a 0.3857
Podstawienie za atom Bi 0.3714
Podstawienie za atom Se2 wewnatrz QL 2.4297
Podstawienie za atom Se1 1.6825

Energia formacji uktadu Bi,Se; wraz z implantowanym atomem Ga obliczona dla
wszystkich proponowanych pozycji krystalograficznych

Dla krysztatu Bi,Te; z implantowanym atomem Ga otrzymano analogiczne rezultaty do opisanych
poprzednio dla krysztatu Bi,Se; jezeli rozwaza sie optymalizacje sit u uktadzie.

Obliczone wartosci energii formacji ( ) wykazaty, ze w tym przypadku bardziej korzystna
energetycznie pozycja implantacji Ga w krysztale jest podstawienie za atom Bi. Niewiele wigksza
energie wyznaczono dla uktadu z atomem Ga zlokalizowanym w przerwie van der Waals'a w pozycji
oktaedrycznej. Pozostate energie uktadow s3 znacznie wigksze, a tym samym nie przewiduje sie
wystepowania atomu Ga w tych pozycjach krystalograficznych.

Pozycja Energia formacji (eV)
Pozycja oktaedryczna wewnatrz QL 1.5995
Pozycja oktaedryczna w przerwie van der Waals'a 1.0830
Pozycja tetraedryczna w przerwie van der Waals'a 1.3703
Podstawienie za atom Bi 0.9522
Podstawienie za atom Te2 wewnatrz QL 2.2341
Podstawienie za atom Te1 1.9598

Energia formacji uktadu Bi,Tes; wraz z implantowanym atomem Ga obliczona dla
wszystkich proponowanych pozycji krystalograficznych

Nalezy jednak zwrocic¢ uwage ze energia formacji defektu w krysztale Bi,Te; jest mniej korzystna w
porownaniu do energii formacji defektu w krysztale Bi,Ses. Moze to sugerowac ze krysztat Bi,Te;
bedzie wykazywat znacznie mniejsza podatnosc do zmian struktury sieci krystalicznej i implantacji
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jonow podczas preparatyki za pomocg zogniskowanej wigzki jonow Ga+.

1.4,

Niska reaktywnoSc¢ chemicznie obojetnego gazu Xe sugeruje ograniczong mozliwos¢ implantacji
atomu Xe w sieci krystalicznej. Niemniej jednak teoria funkcjonatu gestosci pozwala na
przeprowadzenie analizy uktadow domieszkowanych Xe. Relaksacje superkomorki z atomem Xe
prowadzono bez sprzezenia spin-orbita, az sity dziatajagce na kazdy atom osiggnety wartosc
ponizej 1 x 1073 eV/A. Ostateczne obliczenia struktury elektronowej uktadéw wykonano zaréwno
dla przypadku bez-SOC, jak i SOC. Dla wszystkich rozwazanych uktadow mozliwe byto uzyskanie
stabilnego uktadu, w ktorym sity dziatajace na kazdy z atomow zostaty zminimalizowane.

W obu przypadkach, rozwazajac implantacje Xe w krysztale Bi,Ses ( ) oraz w krysztale Bi,Tes
( ), wyznaczono energie formacji, ktorej wartosci sugeruja ze nie jest mozliwe wystapienie
takiego defektu sieci krystalicznej. Wyniki te jednoznacznie wskazujg, ze wykorzystanie wigzki
jonow FIB Xe+ jest najbardziej pozadang technika nanostrukturyzacji chalkogenkéw bizmutu
w aspekcie zachowania struktury krystalicznej i minimalizacji procesow implantacji jonow.

R () SRR WA

Zrelaksowane pozycje atomow w uktadzie Bi,Se; wraz z atomem Xe w pozycji:
oktaedrycznej w QL (a), oktaedrycznej w przerwie van der Waals'a (b), tetraedrycznej w przerwie
van der Waals'a (c), podstawienia za atom Bi (d), podstawienia za atom Se2 znajdujacy sie
wewnatrz QL (e) oraz podstawieniea za atom Se1 znajdujacy sie blizej przerwy van der Waals'a

(f)
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Pozycja Energia formacji (eV)

Pozycja oktaedryczna wewnatrz QL 13.2584
Pozycja oktaedryczna w przerwie van der Waals'a 11.3828
Pozycja tetraedryczna w przerwie van der Waals'a 12.5409
Podstawienie za atom Bi 10.9241
Podstawienie za atom Se2 wewnatrz QL 9.6611
Podstawienie za atom Se1 9.6009

Energia formacji uktadu Bi,Se; wraz z implantowanym atomem Xe obliczona dla
wszystkich proponowanych pozycji krystalograficznych

Pozycja Energia formacji (eV)
Pozycja oktaedryczna wewnatrz QL 8.6271
Pozycja oktaedryczna w przerwie van der Waals'a 7.7809
Pozycja tetraedryczna w przerwie van der Waals'a 8.3441
Podstawienie za atom Bi 6.5208
Podstawienie za atom Te2 wewnatrz QL 5.1690
Podstawienie za atom Te1 5.0785

Energia formacji uktadu Bi,Te; wraz z implantowanym atomem Xe obliczona dla
wszystkich proponowanych pozycji krystalograficznych

7.5.

Energia tworzenia, jako parametr wyznaczany w oparciu o teorie funkcjonatu gestosci, jest
wielkoScia umozliwiajaca porownanie uktadow. Wyrdznia sie rowniez energie zwana energia
adsorpcji opisujaca uktady przypowierzchniowe [227, 223, 229]. Wielkos¢ ta charakterystyczna dla
danego uktadu, pozwala na zdeterminowanie pozycji krystalograficznych, w ktorych zlokalizowany
moze zostac adsorbowany atom.

Energia absorpcji zostata zdefiniowana rownaniem:
Eqas = Ep — [Ey + Ex]

gdzie E, jest energig catkowita uktadu reprezentowanego przez powierzchnie krysztatu
macierzystego, na ktorym adsorbowany zostat pierwiastek, E jest energia catkowita powierzchni
krysztatu macierzystego, natomiast Ey jest energig izolowanego atomu X.

7.6.

Do obliczenia energii adsorpcji wykorzystano superkomorke 6 x 6 zbudowana z trzech QL
odseparowanych od siebie przez ,warstwe” prozni o szerokodci 20 A, ktéra ma na celu
minimalizacje oddziatywan wirtualnych zwigzanych z periodycznymi warunkami brzegowymi.
Podczas relaksacji siedem dolnych warstw atomowych byty utrzymywane nieruchomo. Pozostate
osiem warstw atomowych relaksowano osiggajac dla kazdego z tych atomow wartosci sit ponizej
0,001 eV/A. W kolejnym etapie, pozycje wszystkich atoméw zostaty zablokowane. Do rozwazane;j
superkomorki wprowadzano jeden dodatkowy atom - adsorbowany atom Ga. Oznacza to ze
separacja atomu adsorbowanego w ptaszczyznie a-b (z uwagi na periodyczne warunki brzegowe)
na powierzchni Bi,Se; wynosi 10.77 A, natomiast 11.45 A dla Bi,Tes. Biorac pod uwage zrelaksowana
strukture czystego krysztatu Ga, gdzie srednia odlegtos¢ pomiedzy atomami Ga-Ga wynosi 2.7 A,
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mozna oszacowac pokrycie adsorbatem wynoszace okoto 6.3% dla Bi,Se; oraz 5.6% dla Bi,Tes, z
uwagi na periodyczne warunki brzegowe. Dla izolatorow topologicznych wyrdzniono trzy
niezalezne potozenia: dziura miedzy atomami powierzchni, ponad atomem Bi oraz ponad atomem
Se/Te ( ).

@
» X
1 9 i!i
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Przestrzenny model obrazujacy miejsca adsorpcji atomu Ga na powierzchni izolatora
topologicznego; (a) dziura miedzy atomami powierzchni; (b) ponad atomem Bi; (c) ponad atomem
Se/Te

Energie adsorpcji atomu Ga w poszczegblnych potozeniach wyznaczano poszukujac minimum
energetycznego poprzez probkowanie energii uktadu w funkcji odlegtosci atomu Ga od
najblizszego sasiada. We wszystkich rozwazanych potozeniach, najblizszym sasiadem jest atom Se
pierwszej warstwy przypowierzchniowej. Jako punkt poczatkowy wybrano odlegtos¢ rowng sumie
promieni vdW. Promien vdW w przypadku Ga
wyniést 1.87 A natomiast promied vdW atomu Se
1.90A [230]. Obliczenia rozpoczeto zatem
umieszczajagc atom Ga w odlegtosci 3.77 A od
najblizszego atomu Se, znajdujacego sie na
powierzchni krysztatu. Minimum energii adsorpcji
badanej w funkgji odlegtosci dea—se
zaobserwowano dla odlegtodci 2.89 A dla pozycji
dziury ( ), 3.05 A dla potozenia nad
atomem Bi ( ) oraz 2.56 A dla potozenia
nad atomem Se ( ), gdzie energie

Energia (eV)
L N = S N B X S S )

T T T T
2,0 25 3,0 3,5 4,0

o

adsorpcji wyniosty odpowiednio -2.916 eV, -2.791
eV, -2.350 eV. Mozna zatem przyjac ze najbardziej
prawdopodobnym potozeniem w ktorym atom Ga
bedzie adsorbowany na powierzchni Bi,Se; jest
potozenie dziury znajdujace sie pomiedzy atomami
warstw przypowierzchniowych.

Z uwagi na preferencje Ga do implantowania sie

Energia adsorpcji atomu Ga w
funkcji odlegtoSci Ga-Se w krysztale Bi,Se;
dla trzech potozen atomu Ga: dziura miedzy
atomami powierzchni (oznaczenie H), ponad
atomem Bi (oznaczenie Bi), ponad atomem
Se (oznaczenie Se). Punkty krzywej zostaty
interpolowane linig typu spline, aby utatwic
interpretacje danych.

w krysztatach izolatorow topologicznych, rozwazono dwa mozliwe miejsca migracji atomow Ga
w warstwach przypowierzchniowych: luka fcc i luka hcp, opisywanych w literaturze jako mozliwe
miejsca obsadzenia zaobserwowane eksperymentalnie i badane metodami ab initio dla jonow
metali przejSciowych [231, 232]. przedstawia trojwymiarowg wizualizacje potozen atomow
w rozwazanych pozycjach.

W wyniku prowadzonych obliczen zaobserwowano, ze pozorne wysokosci i lokalne otoczenie
atomu Ga w krysztale chalkogenku bizmutu oraz wptyw adsorbowanego atomu na podtoze,

14 7.



wykazuje znaczace roznice miedzy obydwoma pozycjami. Z jednej strony, dla stabilnego potozenia
jonu Ga w pozycji fcc obserwuje sie wieksza wysokosé pozorna (1.00 A) niz w pozycji hep (0.49 A),
gdzie wysokoSC ta jest wyznaczona jako odlegtos¢ atomu Ga od ptaszczyzny atomow Se
powierzchni. Z drugiej strony, w przypadku uktadu fcc substrat wykazuje szeSciokrotny
symetryczny wzor w swoim sasiedztwie, podczas gdy uktad hcp indukuje trzykrotny symetryczny
wzor, widoczne na Rvs. 888 oraz rvs. 88D. Energia adsorpcji w pozycji fcc wynosi -1.74 eV podczas
gdy energia adsorpcji w pozycji hcp wynosi -2.16 eV.

(a) (b)

(c) (d)

Rysunek 88.Trojwymiarowa wizualizacja potozen atomu Ga adsorbowanego w krysztale
chalkogenkow bizmutu w lokalizacji hcp - widok przekroju poprzecznego (a) i widok z kierunku
normalnego do powierzchni krysztatu (b); w lokalizacji fcc — widok przekroju poprzecznego (c)
oraz widok z kierunku normalnego do powierzchni krysztatu (d).
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Minimum energetyczne w funkcji odlegtosci atomu
Ga od najblizszego sasiada rozumiane jako energia
adsorpcji atomu Ga, wyznaczono badajac energie
catkowita powierzchni krysztatu Bi,Te;
zdodatkowym atomem Ga  umieszczonym
w zmiennej odlegtosci Ga-Te. Odlegtos¢ Ga-Te
w uktadzie poczatkowym ustalono jako suma
promieni van der Waals'a atomu Ga (1.87 A) oraz Te
(2.06 A) rowna 3.93 A [230]. Nastepnie minimum
energii  adsorpcji  poszukiwano  zmieniajac
odlegtosc Ga-Te. W uktadzie Bi,Te; wyroznia sie dwa
minima lokalne dla kazdego z potozeh atomu Ga na
powierzchni krysztatu. W przypadku lokalizacji
dziury miedzy atomami powierzchni (oznaczenie H),
obserwuje sie pierwsze minimum dla odlegtosci
3.25 A o energii adsorpcji -2.64 eV natomiast drugie

Energia (eV)

~ s~ 5 o o
o o ©° u
N 1 . 1

o«
!

T T T T
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Energia adsorpcji atomu Ga w
funkcji odlegtosci Ga-Te w krysztale Bi,Te;
dla trzech potozen atomu Ga: dziura miedzy
atomami powierzchni (oznaczenie H), ponad
atomem Bi (oznaczenie Bi), ponad atomem
Te (oznaczenie Te). Punkty krzywej zostaty
interpolowane, aby utatwiC interpretacje

z miniméw w odlegtosci 2.71 A o energii -2.36 ev. W danych.

przypadku atomu Ga zlokalizowanego ponad atomem Bi (oznaczenie Bi) minimum lokalne
wystepuje dla odlegtosci 3.24 A o energii -2.64 eV z drugim ptaskim minimum lokalnym
sugerujacym niska stabilnos¢ uktadu w odlegtosci 2.86 A i energii -1.87 eV. Dla potozenia atomu
Ga ponad atomem Se (oznaczenie Se) odlegtoici wynosza 3.14 A i 2.51 A dla energii adsorpcji
-1.80 eV i -1.87 eV, odpowiednio.

Z uwagi na mobilnoS¢ atomu Ga w sieci krystalicznej Bi,Te; wyroznia sie potozenia fcc oraz hcp,
analogicznie do tych opisanych wyzej w przypadku Bi,Se;. Uktad fcc cechuje sie odlegtoscia
pozorna réwna 1.00 A, podczas gdy uktad hcp wyrdznia sie znacznie mniejsza odlegtoscig pozorna
atomu Ga réwng 0.76 A. Jednak energia adsorpcji atomu Ga w krysztale Bi,Te; dla uktadu fcc jest
bardziej korzystna wynoszac - 2.59 eV gdzie dla uktadu hcp wynosi -2.46 eV.

1.7.

Wbrew intuicji atomy Xe moga adsorbowac na powierzchni metali. Preferowana lokalizacja nad
atomem metalu (ang. on-top) na powierzchni Cu(110), Cu(111), Pd(111), Ru(001), i Pt(111) zostata
potwierdzona przez iloSciowg analize intensywnosci niskoenergetycznej dyfrakcji elektronow

(LEED) [233, 234, 235, 236] oraz na powierzchni Ni(110) za posrednictwem skaningowej mikroskopii
tunelowej (STM) [237]. Cze$¢ badan zostata uzupetniona obliczeniami teorii funkcjonatu gestosci
(DFT) dla adsorbowanego Xe na powierzchni Cu(111), Pd(111), Pt(111) i Ag(001) [238, 239, 240, 241]

oraz heterostruktury grafenu i Ni(110) [242]. W przypadku Xe przypuszcza sie ze oddziatywanie
miedzy Xe a podtozem jest okreSlane przez site van der Waals'a [243]. Zaktada sie zatem, ze
promien van der Waals'a atomu Xe oraz atomu powierzchni jest wielkoscia okreslajaca odlegtosc
w jakiej powinien znalez¢ sie atom Xe od powierzchni, co potwierdzono eksperymentalnie na
graficie [244] oraz teoretycznie na grafenie [245].

Do obliczenia energii adsorpcji Xe na powierzchni chalkogenkow bizmutu wykorzystano
superkomérke 6 x 6 x 1(3 QL) poszerzong o 20 A prozni. Atom Xe wprowadzono do superkomorki
w trzech prawdopodobnych potozeniach zmieniajac jego potozenie wzdtuz osi c. Jednym z potozen
jest dziura znajdujaca si¢ pomiedzy atomami Se/Te i Be warstw przypowierzchniowej, natomiast
pozostatymi rozwazanymi potozeniami sa pozycje znajdujace sie nad atomem Bi oraz nad atomem
Se/Te ( ).
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Przestrzenny model obrazujacy miejsca adsorpcji atomu Xe na powierzchni izolatora
topologicznego; (a) dziura miedzy atomami powierzchni; (b) ponad atomem Bi; (c) ponad atomem
Se/Te

Jako poczatkowa odlegtos¢ atomu Xe od SRV=1
powierzchni przyjeto promien vdW atomu Xe oraz N T
Se ktére wynosza odpowiednio 2.16 A i 1.90 A
[230], otrzymujac w sumie wartoS¢ Xe-Se rownga
4,06 A. Nastepnie obliczano energie uktadu
poszukujac minimum energii adsorpcji atomu Xe
( ). Wszystkie rozwazane pozycje
w przypadku adsorpcji atomu Xe o0siagaja T e e T e
podobne wartosci energii adsorpcji dla d(A)
wigkszych odlegtosci. Wraz ze zmniejszeniem
od.le'g’coéci ‘Xe-Se obseorwuje Sie . szeroki? DFT w funkcji odlegtosci atomu Xe od
minimum rowne 3.96 A, 412 A 1 3.89 A |.ihissse00 atomu Se powierzchni krysztatu
odpowiednio dla potozenia w dziurze, nad Bi  Bi,Se;; Legenda opisuje: potozenie dziury (H),
i nad Se. Wartosci te nieznacznie odbiegajag od  potozenie nad atomem Bi (Bi) oraz potozenie
zaktadanej odlegtoici Xe-Se  wyznaczonej Nad atomem Se (Se).
z promieni vdW. W literaturze obserwuje sie rozne wartoSci promieni vdW wyznaczone zarowno
dla atomu Xe jak rowniez atomu Se, majace wptyw na odstepstwo od wyznaczonej wartosci. Dla
atomu Xe wartosc ta moze wynosic w zakresie od
e 2.06 A do 2.26 A [246, 247, 248], natomiast dla
o EE atomu Se 1.82-2.18 A[246, 247, 249]. Mozna zatem
zatozy¢ ze otrzymane wyniki s3 zgodne
z literaturowymi wartosciami promieni vdW
mieszczac sie w zakresie od 3.88 A do 4.44 A. Tym
samym wyznaczono wartosc energii adsorpcji E,
rowng -0.204 eV dla pozycji dziury, -0.151 eV dla
o1 - pozycji nad atomem Bi oraz -0.078 eV dla pozycji
N nad atomem Se. Mozna zatem wyroznic pozycje
ad dziury jako najbardziej dominujaca mowiac
w konteksScie adsorpcji atomu Xe na powierzchni

=)
L

Energia (eV)

N o N A O ®
TP S S

g
=)

Energia adsorpcji wyznaczona z

Energia (eV)
~

[N
L

Energia adsorpcji wyznaczona z .
DFT w funkcji odlegtosci atomu Xe od  Bl2S€s
najblizszego atomu Te powierzchni krysztatu
Bi,Tes; Legenda opisuje: potozenie dziury (H),
potozenie nad atomem Bi (Bi) oraz potozenie
nad atomem Te (Te).
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Adsorpcje Xe na powierzchni krysztatu Bi,Te; prowadzono ustalajac odlegtoS¢ poczatkowa rowna
4.22 A, co odpowiada promieniowi vdW Xe rownego 2.16 A oraz Te réwnego 2.06 A [230]. Minimum
energii adsorpcji otrzymano dla odlegtosci rownego 4.46 A, 4.64 A, 3.89 A w przypadku potozenia
dziury, potozenia nad atomem Bi i potozenia nad atomem Te. Odlegtos¢ Xe-Te na podstawie
promieni vdW opisanych w literaturze powinna wynosi¢ w zakresie 3.88-4.64 A [230, 246, 247, 248,

l. Wyznaczona energia adsorpcji E, wyniosta -0.183 eV dla pozycji dziury, -0.163 eV dla pozycji
nad atomem Bi oraz -0.125 eV dla pozycji nad atomem Te. Pozycja dziury osigga wartosc
najmniejszej energii adsorpcji atomu Xe na powierzchni Bi,Ses;.

Teoria funkcjonatu gestosci w odniesieniu do obliczen opisanych w tym podrozdziale wykazuje ze
adsorpcja atomu Xe na powierzchni chalkogenkow bizmutu jest mozliwa, jednak mato
prawopodobna, co potwierdza energii adsorpcji, ktorej wartosci dla kazdej z rozwazanych
konfiguracji jest bliska zeru. Obliczenia te wskazuja zatem ze Xe jest korzystniejszym jonem w
porownaniu do Ga, dla celow aplikacyjnych do strukturyzacji powierzchni chalkogenkow bizmutu,
unikajac tym samym implantacji, ktora moze prowadzi¢ do zmian struktury elektronowe;j
materiatu.

118 7.



Chalkogenki bizmutu charakteryzujace sie wystepowaniem charakterystycznej dla izolatorow
topologicznych liniowej relacji dyspersji na powierzchni moga by¢ jednym z materiatow, ktore
zrewolucjonizujg przyszta elektronike. Jednak miniaturyzacja urzadzen zbudowanych z materiatow
topologicznych stawia ogromne wyzwanie technologiczne i niejednokrotnie prowadzi do
indukowania niepozadanych efektow. Krysztaty topologicznych izolatorow, moga w procesie
strukturyzacji ulec amorfizacji lub rekrystalizacji, ktore spowoduja zanik wtasciwosci
topologicznych tworzac w rezultacie trywialny izolator. Niezbedne zatem byto przeprowadzenie
badan majacych na celu dostarczenie informacji na temat struktury elektronowej tych krysztatow
poddanych strukturyzacji.

Przeprowadzone w ramach pracy badania monokrysztatow topologicznych izolatorow
strukturyzowanych z wykorzystaniem metod nanolitografii pozwolity przyjrze¢ sie blizej
topologicznym wtaSciwoSciom chalkogenkow bizmutu, jak rowniez dostarczyé kluczowych
informacji na temat wptywu strukturyzacji na strukture elektronowa takich krysztatow.
Zastosowanie ultra-niskich temperatur, pozwolito na zarejestrowanie oscylacji SdH zarowno dla
krysztatow bezposrednio skontaktowanych, jak rowniez poddawanych obrobce jonami Ga+. W
konsekwencji mozliwe byto uzyskanie informacji o fazie Berry'ego. Przeprowadzone badania
pokazuja, ze strukturyzacja wigzka FIB Ga+ pozwala zachowac wtaSciwosci topologiczne tych
krysztatow.

Zachowanie globalnych parametrow transportu elektronowego w krysztatach poddawanych
obrobce z wykorzystaniem FIB otwiera mozliwoSci w dziedzinie wytwarzania topologicznych
nanourzadzen. Niemniej, jak wykazaty badania z wykorzystaniem synchrotronowych Zzrodet
promieniowania rentgenowskiego, proces ten prowadzi do domieszkowania cietych krysztatow.
Spektroskopia absorpcji rentgenowskiej pozwolita zdeterminowac lokalne otoczenie atomowe w
mikroskali sugerujagc tendencje do implantacji jonow Ga+ w strukturze krystalograficznej
chalkogenkow bizmutu.

Zastosowanie dziat PFIB wykorzystujacych jony Xe+ zamiast tradycyjnych dziat Ga+ umozliwia co
najmniej dwukrotnie wiekszg szybkoS¢ trawienia monokrysztatow chalkogenkow bizmutu przy
zachowaniu minimalnego zasiggu zniszczen struktury krystalicznej. Ponadto, w krysztatach
strukturyzowanych ta metoda nie zaobserwowano tworzenia sie obszarow amorficznych,
obserwujac jedynie zmiane orientacji struktury krystalograficznej. Symulacje Monte Carlo
dostarczyty dodatkowych informacji pozwalajacych na oszacowanie zasiegu oddziatywania wigzki
jonow z materiatem, jak rowniez ich rozktadu w materiale w zaleznosci od napiecia
przyspieszajacego. Ma to kluczowe znaczenie podczas pracy z nowymi materiatami poddawanymi
nanostrukturyzacji za pomoca dziat FIB oraz PFIB, pozwalajac na okreSlenie zasiegu
niekorzystnych oddziatywan i dobor optymalnych parametrow pracy. Zasieg trajektorii jonow
wyznaczony na podstawie badan Monte Carlo potwierdza zasieg oddziatywan zaobserwowany w
obrazach TEM, potwierdzajac blisko dwukrotnie mniejszy zasieg propagacji jonow Xe+ w
porownaniu do jonow Ga-+.

Przeprowadzone obliczenia teoretyczne z wykorzystaniem formalizmu funkcjonatu gestosci
dostarczyty dodatkowych informacji o wptywie jonow na witasciwosci fizyczne chalkogenkow



bizmutu. Obliczenia te potwierdzaja, ze jony Xe+ nie maja tendencji do implantacji w strukturze
krystalicznej badanych materiatow. Ponadto teoretyczne badania adsorpcji pokazujg brak
tendencji do obsadzania pozycji krystalograficznych na powierzchni chalkogenkow bizmutu przez
atomy Xe, podczas gdy Ga ma tendencje do adsorpcji na powierzchni krysztatu, jak rowniez
implantacji.

Przeprowadzone w ramach pracy badania pokazaty, ze wybor odpowiednich parametrow procesu
jak rowniez zastosowanie odpowiedniego zrodta jonow ma kluczowe znaczenie w strukturyzacji
chalkogenkow bizmutu o witasciwoSciach topologicznych izolatorow. W odniesieniu do
potencjalnych zastosowan wptywa on na wiele czynnikow, poczawszy od zmian struktury
chemicznej, struktury krystalograficznej, konczac na rozdzielczoSci metody strukturyzowania,
ktora ostatecznie bedzie determinowac wielkos¢ produkowanych urzadzen.



Szczegolne podziekowania

Doktorat dla mnie nigdy nie byt indywidualnym osiagnigeciem. Bez pomocy i wsparcia niezliczonej
liczby osob, te badania nie bytyby mozliwe. Kazda z tych oséb odegrata bardzo wazna role
ksztattujac moja przysztoSc. Stowa nie sa w stanie opisac w petni jak wiele Wam zawdzieczam i jak
szczerze Wam dziekuje.

Pragne podziekowac prof. Januszowi Tobole za nieocenione wsparcie, jako Kierownika Studium
Doktoranckiego oraz jako Swietnego dydaktyka, ktory ponownie wzbudzit moja ciekawos¢ do
nauki.

Chciatbym podziekowac prof. Andrzejowi Koztowskiemu, ktory zawsze swoja skromna osoba
repetuje pasje. Jest osoba, od ktorej wszystko sie zaczeto i ktora zawsze bede cenit za
doswiadczenie, wiedze i skrupulatnos¢ w kazdym detalu. Dzigkuje rowniez prof. Zbigniewowi
Tarnawskiemu za dyskusje i wiedze, ktorg wspierat projekt poswiecony Izolatorom Topologicznym.

Na poczatku swojej kariery naukowej spotkatem rowniez dwoje fantastycznych osob. Pragne
podziekowac Przemystawowi Piekarzowi i jego grupie, ktora ciepto przyjeta mnie, rozwijajac moja
ciekawosc i pasje do teorii funkcjonatu gestoSci. Zawsze bede cenit goraca zyczliwosé i ogromna
wiedze, jaka dzielisz sie z innymi. Dziekuje Marcie Wasniowskiej. Choc byt to krotki okres w moim
zyciu, zawsze mito wspominam ten czas spedzone na synchrotronie w trakcie eksperymentu.

Litografia wypetnita wiele miesiecy mojego zycia, stawiajac przede mna coraz to nowsze wyzwania.
Za nieocenione doSwiadczenie i wsparcie dziekuje Katarzynie Hnidzie-Gut. Zawsze bede Cie cenit,
jako Swietnego chemika i jeszcze lepszego cztowieka. Dziekuje rowniez Kamili Kollbek i Antoniemu
Zywczakowi. Za prawde i nieocenione wsparcie, zawsze bede Wam wdzieczny.

Swoja pasje do transmisyjnej mikroskopii elektronowej zawdzigczam Marcie Gajewskiej. Zawsze
podziwiatem Jej wytrwatoS¢ w codziennej pracy. Dziekuje za zdobyte umiejetnoSci oraz
doSwiadczenie.

Specjalne podziekowania nalezg sie rowniez Aleksandrze Szkudlarek. Jej wsparcie oraz
zaangazowanie otwarty moja droge na przysztosc. Cho¢ doktorat skupiat sie na wykorzystaniu
wielu technik i wiedzy z wielu dziedzin, wszystkie taczy skaningowa mikroskopia elektronowa. Bez
wstawiennictwa i wsparcia Katarzyny Berent, ta praca nigdy by nie powstata. Dzigkuje.

I would like to express my gratitude to Ivo Utke for his scientific support. Thank you for your
support, fruitful discussion and the opportunity to meet many wonderful people at EMPA.
Additionally, | would like to thank Johann Michler for giving me opportunity to work at EMPA.

Miatem szczeScie, poznajac osobe, ciekawa wspotczesnej fizyki i zawsze stuzacg swoim wsparciem,
mojego opiekuna Marcina Sikore. Jestes Swietnym mentorem i nie tylko znalaztes wtasciwe stowa
zachety, gdy sprawy nie szty zgodnie z planem, ale takze wkroczyte$s do akcji, gdy samotnie
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btakatem sie po rozdrozach nauki. ChoC obecnie nasze specjalizacje s3 tak odmienne, zawsze w
mojej pamieci pozostanie ten pierwszy eksperyment. Dla mnie byt to zaszczyt poznac Swietnego
naukowca i doskonatego opiekuna - zarowno zawodowo, jak i prywatnie zawsze mnie wspierates.

Na koniec pragne podziekowac mojej rodzinie. Dziekuje mojej Mamie i mojemu Tacie. Zawsze mnie
wspieracie, w kazdej decyzji i bez wzgledu na to, dokad zmierzam. Mam rowniez szczesScie majac
kogos, kto jest tam, gdy go potrzebujesz, kogos, kto sprawia, ze zte czasy staja sie dobre, a dobre
niezapomniane. Widzgc uSmiech mojego brata, ja tez sie uSmiecham.

Zycie, zawsze byto nieustanng walka z przeciwnosciami losu. Walka, w ktorej tatwo polec nie
widzac przysztosci. Ale jesli otaczaja cie nieposzlakowani ludzie, to oni widzg w tobie przysztosc.
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